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Nomenclature

Symboles

B
Ca

mproduct

angle d’inclinaison (degré radian)
nombre capillaire

épaisseur du film d’huile (m)

épaisseur initiale du film d’huile (m)
viscosité dynamique de I’huile (Pa -
s)

énergie d’activation (J- mol™1)

teneur en huile base solide (kg - kg™1)
accélération de la pesanteur (m- s~2)
tension de surface huile-air (N-m™1)
coefficient de transfert convectif sur la
face inférieure d’une frite isolée
horizontale (W- m=2 - K~1)
coefficient de transfert convectif sur la
face inférieure d’une frite isolée
inclinée (W-m~2- K1)

coefficient de transfert convectif sur la
face supérieure d’une frite isolée
horizontale (W - m~=2 - K~1)
coefficient de transfert convectif sur la
face supérieure d’une frite isolée
verticale (W- m~2 - K1)
vitesse de décomposition des
hydroperoxydes d’acide oléique (s~1)
vitesse de décomposition des
hydroperoxydes d’acide linoléique
(s™h)

conductivité apparente de la crolte
(W-m™t.K1)

coefficient de Henry de I’oxygéne
dans I’air (J- mol™1)

longueur capillaire (m)

masse de pomme de terre frite (kg)

masse d’huile (kg)

masse d’équilibre des gouttes d’huile
(kg)

masse d’huile apportée par effet
hydrodynamique (kg)

masse critique de décrochage des
gouttes d’huile (kg)

indice de tension de surface

viscosité cinématique de I’huile (m? -
s

nombre de Nusselt

pression partielle en oxygene de
I’atmosphere (Pa)

nombre de Prandtl

débit d’air (m3 - s71)

débit d’azote (m3 - s71)

débit massique de vapeur d’cau (kg -
m=2.s71)

nombre de Rayleigh

masse volumique de I’huile (kg - m™3)
température (°C)

température de saturation de I’eau (°C)
température de la vapeur (°C)

vitesse de retrait du produit (m - s~ 1)
volume du bain d’huile (m?3)

volume de I’espace de téte (m3)
teneur en eau base solide (kg - kg™?)
teneur en eau initiale base solide (kg -

kg™)

teneur en eau critique base solide (kg -

kg™)



Abréviations

CD indice de diénes conjugués

FFA  acidité libre

FTIR infrarouge a transformée de Fourier
HOSO huile de tournesol oléique

L.H hydrogéne de site mono-allylique
LoH hydrogene de site bi-allylique
LOOH hydroperoxyde

PA indice de para-anisidine

Pl indice de peroxyde

TA
PO
RH
RO
SA
SO

TPC

aldéhydes totaux

huile palme

humidité relative

huile de colza

aldéhydes saturés

huile de tournesol

taux de composeés polaires

TRIZ Teorija Reshenija Izobretateliskih Zadatch
(théorie de résolution des problémes inventifs)
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Chapitre 1 Introduction géneérale

Introduction générale 1



La friture profonde est une pratique culinaire multimillénaire dont les traces d’utilisation ont été
retrouvées chez un grand nombre de peuples : européens, égyptiens et chinois (Morton, 1998; Gertz,
2000). Elle est évoquée sur les toiles des peintres Diego Velasquez, « La Vieille faisant frire des ceufs »
en 1618 et Alexandre Morozov, « La Cuisson en plein air » (1900) ou encore dans le roman « Le Ventre
de Paris» d’Emile Zola (1873). Autrefois pratique culinaire strictement domestique, elle a été
industrialisée au début du vingtieme siécle (Gupta, 2004) et les produits frits sont des aliments
incontournables de la restauration hors foyer et notamment de la restauration rapide dans le monde.
L’opération de friture profonde consiste a immerger un produit riche en eau (pommes de terre, légumes,
fruits, viandes, poissons et fromages) dans une huile alimentaire végétale ou animale portée a une
température tres supérieure a la température d’ébullition de I’eau pure. Il s’agit d’un procédé de cuisson,
séchage et formulation des aliments (Sahin and Sumnu, 2009). Elle est parfois qualifiée de
multifonctionnelle (Varela et al., 1988) parce que toutes les transformations (transferts de chaleur,
séchage par vaporisation interne, imprégnation en huile, gélatinisation de 1’amidon, coagulation des
protéines, texturation du produit...) sont réalisées lors d’une étape ou deux étapes. L’huile joue le rdle
de fluide caloporteur entre 1’élément chauffant et le produit ; elle est aussi le milieu extracteur de vapeur
et elle est enfin un ingrédient puisqu’elle est incorporée au produit. Alors que les huiles végétales sont
une source d’acides gras essentiels (acides linoléique w-6 et linolénique ®-3) ou de vitamine E (Combe
and Rossignol-Castera, 2010), les produits frits souffrent dans les pays occidentaux d’une image
dégradée. Ils sont en effets associés a 1’obésité et aux maladies cardiovasculaires (Sichieri, 2002;
Guallar-Castillon et al., 2007; Shi et al., 2008) et neurodégénératives (Zarkovic, 2003) du fait de leur
surconsommation et de la dégradation des huiles. Une importante imprégnation en huile et 1’oxydation
des huiles de friture en sont les deux principaux responsables. Une loi a récemment été votée par la
Commission européenne pour abaisser la température maximale des bains de friture & 175°C pour limiter
la production d’acrylamide (European Commission, 2017). Plus récemment, I'OMS a publié son plan
« REPLACE trans fat » pour éliminer les acides gras trans des aliments produits industriellement
(WHO, 2018).

La compréhension des différentes transformations a motivé de nombreux travaux académiques
depuis le début des années 90 de type genie des procédes concernant les transferts de chaleur couplés
en cours de friture (Moreira et al., 1995; Farkas et al., 1996; Vitrac et al., 2002; Datta, 2007b, a).

La compréhension des mécanismes d’imprégnation en huile est un peu plus récente. Si la mise
en évidence d’une imprégnation essentiellement lors du retrait du bain date de la fin des années 90
(Ufheil and Escher, 1996; Moreira et al., 1997), I’identification des forces motrices date du début des
années 2000 (Vitrac et al., 2000; Bouchon and Pyle, 2005b, a). La pression capillaire et la condensation

de la vapeur sont les deux forces identifiées permettant I’imprégnation en huile. Des observations plus
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récentes a 1’échelle microscopique ont mis en évidence une prise d’huile dans les trois premiéres couches
cellulaires (Achir et al., 2010). Peu de nouvelles observations sont venues compléter les mécanismes
précédemment décrits. Néanmoins, le role de I’écoulement biphasique air/huile dans I’imprégnation en
huile a été mis en évidence : en réduisant les sections de passages, des bulles d’air peuvent ralentir

drastiquement I’imprégnation (Vauvre et al., 2015).

L’oxydation de I’huile fait 1’objet d’une littérature plus abondante (voir la revue de Choe and
Min (2007)). Les mécanismes et les produits d’oxydation sont relativement bien identifiés (Tobolsky et
al., 1950; Frankel, 1983, 1984). En revanche ces études ont été réalisées en milieux homogeénes, sans
tenir compte des couplages éventuels avec la cinétique de dissolution de I’oxygene ou des transferts de
chaleur et de mati¢res des milieux réels. Les réactions d’oxydations ont donc résisté jusqu’a récemment
a toute représentation mécanistique en conditions de friture. En utilisant un réacteur a bulles, Patsioura
et al. (2017) ont montré que les résultats de la littérature ne permettaient pas de discriminer les schémas
réactionnels car ils sous-estimaient considérablement les cinétiques d’oxydation réelles, soit parce que
le couplage avec le transport d’oxygéne n’était pas pris en compte, soit parce que les températures
étudiées étaient trop faibles. Enfin, aucune étude ne vise a une compréhension du couplage de
I’oxydation avec le transport anisotherme d’huile dans une friteuse da au transfert de chaleur convectif

entre 1’élément chauffant et ’huile.

L’industrie bénéficie des connaissances actuelles concernant la prise d’huile et 1I’oxydation pour
maitriser les teneurs en matiéres grasses des produits et contrbler la qualité des huiles (température
moyenne maximale de 175°C et limite des taux de composés polaires de 25%). Certains produits secs
comme les chips et les tortillas sont préts a la consommation aprés distribution chez les consommateurs.
D’autres produits plus humides comme les pommes de terre frites, les poissons panés, les nuggets de
poulets ou les fromages panés sont préfrits a 1’échelle industrielle avant d’étre distribués sous forme de
produits congelés ou réfrigérés. Une friture de « finition» est nécessaire avant consommation et celle-ci
est réalisée en mode batch. La friture batch domestique ou en restauration hors foyer (RHF) ne bénéficie

pas des mémes optimisations que la friture industrielle continue.

La these s’inscrit dans le cadre du projet d’investissement FUI Fry’In (AAP17, « Fry'in : des
aliments frits moins riches en matiéres grasses ») en partenariat avec Lesieur, SEB, Adventys, Ethera,
le laboratoire Interdisciplinaire Carnot de Bourgogne (UMR 6303 CNRS-Université de Bourgogne
Franche-Comté) et I’Institut National de la Recherche Agronomique (UMR 1145 INRA-
AgroParisTech). Le projet vise a reconcevoir I’opération de friture profonde en batch pour des modéles

allant de quelques litres (utilisation domestique) a plus d’une dizaine de litres (utilisation en restauration
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collective). Il s’agit notamment de combler le retard entre les performances du procédé continu industriel
et le procédé discontinu. Toutes les parties d’une friteuse traditionnelle (élément chauffant, géométrie
de la cuve et du panier) ainsi que des éléments nouveaux (inducteurs, espace de téte, couvercle) et de
nouvelles étapes du procédé (étapes de préfriture et de post-friture controlées) font 1’objet d’une
optimisation raisonnée au regard de la derniére compréhension de 1’opération de friture. L’huile est
également vue comme un élément d’innovation : la dissociation des phénomenes d’imprégnation et
d’égouttage par le procédé doit permettre le développement de nouvelles formulations d’huiles
optimisées pour 1’égouttage. Seul le produit de friture ne fait pas 1’objet d’une optimisation aboutie : le
projet se focalise sur la frite préfrite congelée. Le but du projet est d’explorer les pistes d’innovations
permettant de limiter la prise d huile des produits, ralentir la dégradation de 1’huile par oxydation, limiter
la production de composés volatiles malodorants, optimiser les transferts de chaleur entre 1’huile et le

produit.

La thése appuie ce projet d’innovation sur les aspects méthodologiques et cognitifs associés a
I’huile afin de comprendre et décrire 1) I’influence de 1’hétérogénéité des transferts de chaleur et maticre
convectifs sur les réactions d’oxydation dans un bain de friture, ii) la prise d’huile en cours de friture et
iii) les mécanismes couplés d’imbibition et d’égouttage des produits en post-friture. La compréhension
des phénomeénes physiques et physico-chimiques sous-jacents va permettre la mise en évidence de
leviers pour les contréler via la conduite du procédé, la géométrie des friteuses et la composition des

huiles.

Le manuscrit de thése est organisé de la maniére suivante : le chapitre 2, « Bibliographie » passe
en revue les différents phénomenes physiques et physico-chimiques se produisant durant les différentes
étapes du procédé de friture par immersion. Une attention toute particuliére est ensuite apportée a la
description multi-échelle de I’imbibition en huile dans I’huile. La description des phénoménes
d’écoulement autour du produit et d’égouttage est apportée depuis la littérature du procédé d’enduction
par trempage. Le chapitre termine sur la description des produits et des mécanismes de thermo-
oxydation de I’huile en conditions de friture et les couplages existants. Les objectifs de la thése et les
démarches associées sont détaillés dans le chapitre 3 « Objectifs et démarches ». Le matériel d’étude
ainsi que les méthodes utilisées sont présentés dans le chapitre 4 « Matériels et Méthodes ». Le chapitre
5 « Résultats et Discussions » rapporte les résultats et les discute en quatre temps : i) des contributions
méthodologiques abouties sur la mesure locale des composés d’oxydation par FTIR en mode ATR dans
le bain de friture (voir également Touffet et al. (2018)) et plus prospectifs concernant I’imagerie locale
des propriétés mécaniques des parois pecto-cellulosiques de pomme de terre, ii) 1’étude de 1’oxydation
dans I’écoulement anisotherme d’un bain de friture, iii) les transferts forcé et libre de I’huile en cours

de friture et lors du retrait et iv) une complexification des modéles et observations pour décrire les
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phénomenes dans les conditions technologiques. Le dernier chapitre « Conclusion et perspectives »
résume les principales contributions et propose les perspectives technologiques et scientifiques de cette

these.
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2.1. Introduction

La friture profonde peut étre envisagée comme une méthode culinaire, une opération unitaire,
un équipement domestique ou industriel. Le projet Fry’In n’a privilégié aucune des descriptions
précédentes et recherche, au contraire, les possibilités de mise en ceuvre différentes qui peuvent conduire
a des innovations sur les dispositifs, les produits et la formulation des huiles de friture. La recherche
d’idées nouvelles est un processus cognitif complexe, qui peut étre regardé de bien des facons

différentes. Il n’existe pas aujourd’hui de méthode standardisée :

e méthode d’essai-erreur (ex. screening de toutes les propriétés de I’huile pour réduire
I’imprégnation en matiére grasse ou son oxydabilité) ;

e ¢changes d’expériences et d’expertises par brainstorming (ex. associer un équipementier et un
chercheur) ;

e méthode TRIZ par analogie (quelles sont les opérations qui réalisent les mémes transformations
que la friture profonde) ;

e recherche systématique d’une intensification des transferts et de minimisation des pertes
maticres et énergétiques (moins d’huile, apport de chaleur plus intense, moins d’effluents

gazeux).

Méme si les travaux de these ont participé a alimenter chacune des voies précitées, ils ont suivi
un autre chemin : la recherche systématique d’un défaut de connaissance qui pourrait laisser penser
qu’une partie de 1’opération de friture pourrait étre réalisée ou conduite différemment. Il ne s’agit pas
d’une regle générale ou généralisable a tout probléme équivalent a celui traité dans cette these ; mais il
s’agit d’une expérience gagnée au cours des vingt derniéres années. La curiosité d’Ufheil (Ufheil and
Escher, 1996) a permis de mettre en évidence que I’imprégnation en huile avait lieu lors de la sortie du
produit du bain et non lors de 1’étape d’immersion, comme généralement accepté par la communautg.
L’idée était en son temps révolutionnaire. Elle a motivé de nombreux corolaires : i) pourquoi I’huile ne
rentre-t-elle pas en cours de friture ? ii) quelle est la force motrice responsable de sa pénétration dans le
produit au cours du refroidissement : la pression capillaire ? La condensation de la vapeur surchauffée ?
L’idée d’Ufheil a permis de développer le traitement oléothermique de bois ronds (Bailléres et al., 1999),
ou un effet inverse a celui utilisé en friture profonde est mis a profit : permettre une trés forte
imprégnation de I’huile et des substances de préservation par une condensation brutale de la vapeur. Les
liens avec les travaux d’Ufheil sont évidents: si I’imprégnation en huile se passe apres I’étape
d’immersion, elle peut étre optimisée par 1’ajout d’une seconde étape de remise en température et d’une
étape de transition pour laquelle toute condensation est prévenue par un maintien du matériau bois dans
le domaine hygroscopique. Une réalisation possible issue du brevet original est présentée sur la Figure
2.1
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Figure 2.1 : Exemple de mise en ceuvre du procédé de traitement du bois. D’aprés Bailléres et al. (1999).

Fort d’une expérience passée, ou l’innovation émerge d’une meilleure compréhension de
I’opération et surtout des phénomeénes physiques couplés se produisant a toutes les étapes de
transformation du produit frit, la thése a privilégié I’étude de territoires inconnus ou peu visités. On
entend ici par territoire une échelle de temps ou d’espace, un phénomeéne, une étape... qui ne serait pas
ou peu décrite dans la littérature scientifique. L exercice est aujourd’hui compliqué par le grand nombre
d’articles scientifiques associés a ’opération de friture. A I’époque d’Utheil, 212 articles répondaient
au critére « deep frying » dans la base de Web of Science (IS Thomson Reuters, 2018c). Aujourd’hui,
le nombre d’articles équivalents est de 1549 (ISI Thomson Reuters, 2018d). Mais au-dela du nombre,
n’est-il pas possible de procéder par analogie avec d’autres domaines technologiques ou processus
physico-chimiques connexes ou pas, pour lesquels la compréhension (observations, lois d’échelle,
modeles, simulations) existerait déja ? Dans ce cas, le champ de la littérature s’élargit encore plus, tout

comme la possibilité de trouver des descriptions et représentations de rupture.

Ce chapitre propose un parcours orienté autour de 1’opération de friture profonde et des
processus physico-chimiques associés. Aprés avoir présenté les grands principes de I’opération acceptés
par la communauté, cette partie bibliographique fait le bilan sur les manques cognitifs patents, qui
pourraient mériter investigation. Deux thémes sont explorés indépendamment de 1’opération de friture :
i) les mécanismes d’imbibition par un liquide et son égouttage et ii) les mécanismes thermo-oxydatifs.
Dans une logique d’identification de pistes d’innovation encore non explorées, le parti pris dans cette
these est que la connaissance des processus eélémentaires physiques ou chimiques est préférable a la
description et a ’optimisation des phénoménes macroscopiques : transferts et réactions apparentes

limitées par les observables accessibles. 11 s’agit, en particulier, de construire le socle d’une innovation
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de rupture appuyée par de nouvelles stratégies de conduite des phénomenes spontanés (imbibition,

oxydation), dont on ne souhaite pas éliminer les causes (température, immersion dans un bain d’huile).
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2.2. La friture : du procédé traditionnel de cuisson a ’opération

unitaire multifonctionnelle

L’opération de friture est I’'une des techniques de cuisson les plus anciennes et est encore tres
répandue de nos jours. Elle est utilisée a 1’échelle culinaire sans et avec immersion compléte dans I’huile.
Sans immersion compléte, elle est appelée friture plate ou friture a la poéle. Avec immersion complete,
elle est appelée friture profonde. Seule cette derniere a été développée a 1’échelle industrielle, car elle -
seule garantit une transformation homogéne et réguliere sur toutes les faces du produit. La codification
d’un procédé de cuisson en équipements puis en opération unitaire a été réalisée des les années cinquante
aux Etats-Unis puis en Europe. Deux produits ont encouragé les développements : les chips de pomme
de terre, puis les French fries que les Gis américains ont découvertes en Belgique aprés le débarquement
de Normandie. Les chips sont des produits a faible activité de 1’eau, stables et préts a manger, qui
peuvent étre conservés et distribués a température ambiante. Les frites produites industriellement sont
nécessairement congelées et doivent étre recuites avant consommation. Leur développement a été tiré
par les progres dans la gestion de la chaine du froid, la généralisation de la restauration collective et hors
foyer, le déploiement des chaines de fast-food dans les pays occidentaux. La derniere étape de cuisson
est habituellement réalisée par une étape de friture profonde quelques minutes avant consommation.
Afin d’obtenir des produits allégés, des alternatives a 1’étape finale de friture profonde ont été
proposées : cuisson au four convectif, cuisson au four microondes en présence de suscepteurs ou non.
Dans le cadre de la these, la recherche de voies alternatives a la friture profonde n’est pas recherchée.
Elle seule permet de reproduire de fortes densités de flux de chaleur (> 20 kW-m?) et d’humidité relative
(> 20%) qui garantissent la création d’un matériau composite constitué a la température de
consommation d’une crotte rigide (I’amidon et la paroi sont vitreux) prenant en sandwich un cceur
moelleux (comportement mécanique caoutchoutique). Les compilations récentes des résultats de la
littérature (voir par exemple les revues (Ziaiifar et al., 2008; Achir et al., 2009; Patsioura et al., 2016)
ont confirmé que le contréle de la prise d’huile peut étre réalisé indépendamment des étapes précédentes.
Cette partie fait le point sur les conditions thermodynamiques, les principaux transferts et
transformations se produisant en cours du procédé de production de frites de pomme de terre. Il est
important de remarquer que les travaux précédents ont visé la réduction de la prise d’huile finale a partir
des transformations réalisées en amont de 1’étape finale de cuisson. Les transformations proposées
incluent des étapes de pré ou post séchage, la « cicatrisation »/enduction de la surface des pommes de
terre (réduction des points d’entrée de I’huile), I’enrobage. Peu de travaux ont cherché a revisiter
I’opération finale de friture profonde, réalisée en mode discontinu et trés variable d’un opérateur a
I’autre. Les liens de causalité entre étapes et avec les conditions opératoires (thermodynamiques,

densités de flux) sont donc fortement étudiés.
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2.2.1. Une opération de friture en deux étapes possiblement repétées

L’opération de friture est dite multifonctionnelle car elle peut remplacer plusieurs opérations
incluant la cuisson, la déshydratation, la texturation, la formulation de I’aliment (perte de solutés,
imprégnation en huile, échange d’huiles si le produit en contient initialement). Parce qu’elle permet de
reproduire des densités de flux de chaleur parmi les plus élevées de toutes les opérations de cuisson et
de séchage, I’opération de friture peut €tre intégrée dans les stratégies d’intensification des procédés
alimentaires et des bioproduits (bois, boues, cacao, oléagineux) (Grenier et al., 2007; Zhang et al.,
2015b) .

2.2.1.1. Transferts couplés de chaleur et de matiere

La Figure 2.2 présente 1’exemple de pré-cuisson (ou cuisson) des pommes de terre frites. L’étape
d’immersion utilise I’huile comme fluide caloporteur ; elle est généralement contrdlée par la température
de friture et le temps de séjour dans le bain. La seconde étape est généralement réalisée sans contréle
particulier. Le produit retiré du bain est recouvert d’huile et se refroidit naturellement par rayonnement
et convection. Les deux étapes sont aujourd’hui relativement bien décrites dans la littérature (Ziaiifar et

al., 2008; Achir et al., 2009; Patsioura et al., 2016).

Lors de I’étape d’immersion, la chaleur est transférée par convection de I’huile vers le produit,
puis par conduction a I’intérieur du produit. La vaporisation de I’eau se produit essentiellement au niveau
d’un front qui se déplace progressivement a 1’intérieur du produit. Le front sépare le cceur humide a la
température de saturation de 1’eau pure (ébullition) de la crofite, ou I’eau n’existe qu’a 1’état de vapeur
ou absorbée et en équilibre thermodynamique avec les macromolécules (amidon, cellulose, pectines).
La sortie de la vapeur au travers de la crolte est responsable d’une perte de charge et donc d’une
surpression interne. Il est généralement admis que la surpression interne, plusieurs kPa (Vitrac et al.,
2000; Sandhu et al., 2013), est suffisante pour s’opposer a la pression capillaire de I’huile a I’intérieur
des cellules, qui est de quelgues centaines de Pa (Aguilera and Gloria, 1997; Moreira et al., 1997; Saguy
et al., 1997; Vitrac et al., 2000; Bouchon and Pyle, 2005b). Les mesures par capteur donnent toutefois
la pression derriere la crolte et non a sa surface. De la méme maniére, les simulations donnent une
pression homogénéisée au voisinage de la surface et la pression dans les pores. Les phénoménes de
tension superficielle pour créer les bulles de vapeur ne sont jamais décrits. Les observations des bulles
tendent a corroborer 1’existence d’une surpression importante dans les pores. Les bulles de vapeur sont
éjectées de la surface avec une grande vitesse initiale de I’ordre de plusieurs centimétres par seconde
(Costa et al., 1997).

Lors du retrait du produit, il se produit une inversion du flux de chaleur, une condensation trés

rapide de la vapeur, une contraction de I’huile et finalement une imbibition forcée. Les détails
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microscopiques de 1’écoulement biphasique huile-air qui accompagnent la condensation de la vapeur
n’ont été compris que trés récemment. Ils seront précisés dans la section 2.3.2 tout comme le role de

1’équilibre d’absorption de I’eau en contact avec 1’amidon et la paroi végétale dans la crodte.

Fresh potato

|

*  Washing
« Cutting
»  Blanching
— Potato stick
l Immersion frying
T,=180°C
:
: potato
: i_i liquid water
(I .
“} (% n =5(e) oil
4 L phase steam
' : air
I
i (ice)
Post-frying coolin
Tan=25°C lg ying cooling
: oil flow and potato
oil uptake : dripping liquid water
i N pose = D7 0l
ﬂ Iw steam
h: air

'

French fry ——— consumption

— Freezing
|

+  Microwave oven —, consumption
+  Conductive oven

Figure 2.2: Description schématique des étapes de friture profonde d’une frite de pomme de terre : du
produit initial au produit final.
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2.2.1.2. Effets sur la composition des produits intermédiaires et finaux

Le Tableau 2.1 détaille les variations de composition des compartiments principaux d’une

pomme de terre frite lors des étapes principales de sa transformation. La composition est donnée dans

un reférentiel massique solide. Les fractions volumiques des différents constituants, V. (solide :

amidon, pectine et cellulose), Vg, (eau), Vi, (huile) et Vg, (air), des compartiments sont également

présentées (d’aprés Krokida and Maroulis (1997) et Vauvre et al. (2014)). Il est important de remarquer

gue seule la composition de la crolte (faces principales, arrétes et extrémités) est profondément modifiée

au cours de l’opération de friture et de I’étape de remise en température. Les transferts sont

bidirectionnels et I’huile tend a remplir les vides laissés par le départ de 1’eau. La corrélation n’a pas ici

de valeur causale elle est fortement modifiée par la densification du réseau poreux. Cette derniere

expliquerait le bénéfice apporté par les pratiques du pré-séchage sur les cellules superficielles : collapse

partiel qui réduirait le nombre de voies de pénétration de 1’huile et la porosité de surface.

Tableau 2.1: Variation de la composition des deux compartiments principaux d’une pomme de terre frite
(cceur, crofite) durant les deux étapes successives de friture profonde (n.d. non déterminé)

Stage Immersion 1 (parfrying) Post-frying 1 Immersion 2 (finish-frying) | Post-frying 2
g 9 g g 9<
Function Drying, st.arch gelatln!zat|on, Formulation Drying, st.arch gelat|n!zat|on, Formulation
- proteins coagulation proteins coagulation
§ Solid Starch, pectins, cellulose (rubber) Starch, pectlns,.cellulose Starch, pectins,
2 Core (rubber), ice cellulose (rubber)
= Liquid Water (Tsq:= 100°C)
2 Gas Steam (Tgoqm= 120°C), air
t Solid Starch, pectins, cellulose (glassy)
g Crust | Liquid Water, ol
3 Gas Steam, air
W= 4 We=2.5 We=2.5 Ws=1.5
Product Fe=0 Fe=0.1 Fe= 0.1 Fe=0.2
Mass balance
) Ws=4 W=2 We=2 W= 0.05
(kg-kg" of dr Crust
g sgli &) y Fe=0 F=0.2 Fe=0.2 Fo=04
Core We=4 We=3.5 We=3.5 We=2
Vg 0.1 0.1 0.1 0.1
Product Vo n.d. 0.55 0.55 0.25
u
Voo 0 0.025 0.025 0.1
Ve, n.d. 0.325 0.325 0.55
Vg 0.1 0.1 0.1 0.1
Local volume Vo n.d. 0.6 0.6 0.2
fraction (-) | Crust [y - 0 0.12 0.12 022
Ve, n.d. 0.18 0.18 0.48
Vo 0.1 0.1 0.1 0.1
Vo, n.d. 0.6 0.6 0.55
Core Iy, 0 0 0 0
Vg, n.d. 0.3 0.3 0.35
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La distribution de I’huile dans la crofite est controlée par la présence de défauts entre les cellules.

Le Tableau 2.2 décrit la hauteur des cellules et une répartition plausible de 1’huile dans la crotite d’une
pomme de terre frite (d’aprés Vauvre et al. (2015)). La premiére couche cellulaire est considérée comme

ayant été coupée a moitié au cours du procédé de transformation.

Tableau 2.2 : Hauteur et accessibilité a ’huile sur les quatre premiéres couches cellulaires de la croQte
d’une pomme de terre frite

Cell layer 1t | ond | grd | gth Ref.

(Reeve, 1967,
Height (pum) 125 | 250 | 250 | 250 Konstankiewicz et al.,
2002)

Oil accessibility | 1 | 1/3 | 1/9 | 1/27 Vauvre et al. (2015)

En considérant les fractions volumiques décrites dans le Tableau 2.1 et les hypothéses du
Tableau 2.2, il est possible de déterminer le volume d’huile dans une crotte aprés imbibition ainsi que
la hauteur du film d’huile correspondant a la surface du produit (voir Figure 2.3). Le film d’huile a la

surface du produit nécessaire pour remplir la crofite est proche de 230 pum.

a) b) ]on film (5230 pm)
| Lol L L L ] 1t layer ( h=125 um) I N Y I
! 20 Jayer ( h=250 um)
T T' 3 layer ( h=250 pm) T
| 4"layer ( h=250 pm)
Oil distribution in French fry crust after oil uptake Corresponding oil film above the crust just before oil uptake

Figure 2.3 : Distribution de I’huile dans la croiite aprés la prise d’huile (a) et hauteur du film d’huile
correspondant a la surface du produit juste avant la prise d’huile (b).

La distribution des défauts et la connectivité entre cellules de la croGte sont détaillées dans (Vauvre et al.,
2015).

2.2.2. Mise en ceuvre de ’opération de friture profonde

L’immersion est réalisée dans un bain qui doit accommoder I’huile, le produit et le volume
d’huile, tout en assurant au mieux I’homogénéité et la stabilité de la température de I’huile. L’évacuation
de la vapeur est cruciale car elle permet de limiter I’expansion du bain d’huile et de maintenir de bons
transferts de chaleur entre 1’huile et le produit. Des stratégies différentes sont mises en ceuvre a 1’échelle

industrielle et domestique. Cette partie en rappelle les grandes directions.
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2.2.2.1. Transfert de chaleur huile/produit : un probléme d’écoulement biphasique

huile/vapeur

Le débit évaporatoire d’un produit de type pomme de terre frite génére a tout instant un volume
de bulles de vapeur équivalent a celui du produit lui-méme. La problématique associée en termes
d’homogénéité et intensité des transferts est résumée sur la Figure 2.4 et sur la Figure 2.5. Dans un
environnement encombré comme rencontre dans un lit de frites, la remontée des bulles est ralentie et
provoque une coalescence des bulles. Quand la poche de vapeur est suffisamment grande, elle s’oppose
au renouvellement de ’huile et est responsable d’un point froid. Ce phénomene est a 1’origine de trés

fortes variations des intensités de cuisson observées quand le ratio huile-produit est trop faible.

potato

slic.ci
frying oil
b)
hT
i Y
h

Coalescing bubbles

Figure 2.4: (a) Bullage d’une frite de pomme de terre en cours d’immersion (Costa et al., 1997) et (b)
configurations possibles des produits frits en cours de friture et coefficients de transferts de chaleur
convectifs associés :

hr (coefficient de transfert convectif sur la face supérieure d’une frite isolée horizontale), hs (coefficient de
transfert convectif sur la face inférieure d’une frite isolée horizontale), hi (coefficient de transfert convectif
sur la face d’une frite isolée inclinée), hy (coefficient de transfert convectif sur la face d’une frite isolée
verticale).

A T’opposé pour un produit isolé, I’éjection a grande vitesse des bulles crée un effet de sillage
favorable au renouvellement de I’huile au voisinage du produit. Dans les conditions du laboratoire
utilisant des dispositifs batch et des forts ratios huile/produit, les coefficients de transferts de chaleur
convectifs huile-produit sont trés dépendants du débit évaporatoire. Le Tableau 2.3 compile des données
qui montrent que les coefficients sont jusqu’a 8 fois plus élevés (2 kW-m?2-K-1) en présente de bulles de

vapeur ascendantes qu’en I’absence d’écoulement biphasique (250-300 W-m2-K-1).
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Tableau 2.3 : Coefficient de transfert convectif pour différentes orientations et débit de vapeur.

Oil Global h (W-m2.K1)
Orientation temperature Ref.
(°C) Beginning of immersion | End of immersion
Horizontal 140 450 300
180 650 350 (Costa et al., 1999)
Inclined 140 650 250
Vertical 180 1500 450 (Achir et al., 2009)
Bulk - - - -

L’effet de sillage se combine donc avec la convection naturelle pour casser les couches limites

et générer un écoulement général dans la cavité formée par le bain d’huile. L’effet de la distance au

produit présenté sur la Figure 2.5 démontre que les effets de micro-agitation ne perdurent qu’au

voisinage du produit et disparaissent rapidement avec la perte de vitesse et la coalescence des bulles.
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Figure 2.5 : Evolution du coefficient de transfert de chaleur convectif proche d’un produit modéle (gel
d’alginate) dans de I’huile a 180°C (a) et évolution de coefficient de transfert de chaleur convectif en
fonction de la distance au produit et du débit massique de vapeur d’eau g5, (Achir et al., 2009) (b).
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2.2.2.2. L’écoulement relatif huile-produit : la principale différence des procédés batch et

continus

Comparativement aux opérations utilisant 1’air chaud comme fluide caloporteur (séchage
convectif, four & chaleur tournante, etc.), les coefficients de transferts huile-produit sont élevés méme
en I’absence de bulles de vapeur. En conséquence, c’est I’absence de renouvellement de I’huile au
voisinage du produit qui est responsable des hétérogénéités de cuisson constatées : I’huile devenue plus
froide n’est plus renouvelée. Cette interprétation est cohérente avec les nombres de Prandtl élevés
associés a I’huile de friture : les transferts de chaleur par convection sont plus efficaces que les transferts

par conduction.

Les principes de mise en ceuvre dans les procédés discontinus et continus sont schématisés dans la Figure
2.6. Dans les procédés industriels continus, des ratios huile/produit intermédiaires de 1’ordre de dix sont
appliqués en induisant un déplacement relatif du produit vers 1’huile a 1’aide de tapis convoyeurs. Dans
les procédés batch, 1’écoulement de I’huile dépend uniquement des forces de volume (convection

naturelle) générées par la dilatation thermique de I’huile ou le sillage vertical des bulles de vapeur.
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Figure 2.6: Principe de mise en ceuvre du procédeé de friture (a) continue (Wu et al., 2013) et (b) batch
(Achir et al., 2009).
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Les propriétés des friteuses continues et batch sont réesumées dans le Tableau 2.4.

Tableau 2.4: Comparaison des friteuses continues et batch (professionnelle et domestiques).

Batch
Deep fryer Continuous Professional Kltt_:hen
appliance
Dimension (LxWxH) (cm™) 600x450x%150 105x40x80 30x20x15
Power (KW) 5-20 10-22 15-2
Ratio ""’T"l‘” 17 From 1/3 to 1/10
Temperature At steady state, T, = cste Variable T, (see Eq. (2.1))

L’effet des ratios produit/huile sur I’évolution de la température dans un bain d’huile peut étre
analysé a I’aide d’un modéle simplifié du probléme de transferts couplés chaleur-matiére. Le modele de

Vitrac et al. (2002) est repris ici. Les équations constitutives sont :

dWS(t) ~ _(Ttx(ut) _Tsat) 1
a1 10 () pLanr
h kG, 2.1)
0
dTOO = 1 mproduct W—SO% AH\-’I—sat + P(t) + E(t)
dt  m;Cp, 1+Ws dt (t77)

dw.®
avec dts la vitesse de vaporisation de I’eau par masse de solide, Tm()t) la température du bain d’huile,
t i .
T, latempérature de saturation de I’cau, h( ) le coefficient de transfert de chaleur convectif entre

t o . .
I’huile et le produit, |( )l’épaisseur de la crofte, kg;)p la conductivité thermique apparente de la cro(te,

&, la porosité, Og la densité de la phase solide (Tsat amidon), AH_* I’enthalpie de vaporisation de
I’eau a sa température de saturation, M; la masse d’huile dans la cuve, Cpoi, la capacité thermique

massique de I’huile, M la masse du batch de produit, WSO la teneur en eau initiale du produit en

product
base solide, P™ la puissance électrique de la friteuse et E® les pertes thermiques par les surfaces de

we —wl

friteuse. L’épaisseur de la croite est exprimée par |V = L, -
WS _WSCr

] avec W;" la teneur en eau

critique. Les résultats du modéle sont présentés sur la Figure 2.7 pour deux modeles de friteuses : i)
friteuse professionnelle de 20 L avec une puissance de 22 kW, ii) friteuse domestique de 4 L avec une
puissance de 2 kW. Des simulations de la variation de température du bain et de la teneur en eau du

produit ont été réalisées pour trois ratios produit/huile.
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Production scale (P = 22 kW)

Kitchen appliance scale (P = 2 kW)
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Figure 2.7 : Température du bain d’huile aprés ajout d’un batch de frites dans le cas d’une friteuse

professionnelle (a) et domestique (c) et variations de la teneur en eau (base solide) associées (b,d).

La ligne continue représente la teneur en eau finale désirée dans le produit.

0 200 2000

Le ratio de 0.0025 est proche du cas du produit isolé parfois utilisé a I’échelle du laboratoire,
aucune chute de température n’est observable et les cinétiques de déshydrations sont similaires pour les
deux modéles de friteuses. Dans le cas du ratio de 0.13, 1’absorption d’énergie par le produit n’est pas
immédiatement compensée par la puissance installée : une chute de température du bain d’huile est
observée. Dans le cas de la friteuse professionnelle, la température chute a 130°C et la température de
consigne est atteinte en moins de 600 secondes. Dans le cas de la friteuse domestique, a cause d’une
puissance disponible plus faible, la chute de température est plus importante (115°C) et les temps pour
revenir a la température de consigne (1800 s) et pour frire les produits (1000 s) sont beaucoup plus longs.
Pour un ratio de 0.25 la friteuse professionnelle parvient a frire le produit en 800 secondes contre 1800

secondes pour la friteuse domestique (cas de surcharge).

2.2.2.3. Analyse critique de I’étape de remise en température

La compréhension des mécanismes d’imprégnation en huile est plus récente que 1’étude des
transferts de chaleur en cours de friture. La mise en évidence d’une imprégnation essentiellement lors
de I’étape de refroidissement est relativement ancienne (Ufheil and Escher, 1996; Moreira et al., 1997)
mais I’identification des forces motrices est restée pendant plusieurs annéeS une question ouverte :
certains proposent la condensation de la vapeur dans le domaine hygroscopique et une imbibition forcée
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(Vitrac et al., 2000), d’autres proposent la pression capillaire et une imbibition spontanée (Bouchon and
Pyle, 2005b, a). Durant la phase d’immersion, la surpression interne dans la crotite générée par 1’¢jection
des bulles est en effet supérieure a la pression capillaire (environ 100-400 Pa) et empéche donc la
pénétration de 1’huile. Au moment du refroidissement, la condensation de la vapeur entraine une mise
en dépression de la cro(te (entre -40 et -10 kPa) qui, additionnée a la pression capillaire draine 1’huile
de la surface du produit vers la cro(te (Aguilera and Gloria, 1997; Moreira et al., 1997; Saguy et al.,
1997; Vitrac et al., 2000; Bouchon et al., 2001).

Les descriptions proposées convergent toutes vers une impossibilité pour I’huile de pénétrer
dans le produit en cours de friture. Des résultats récents (Patsioura et al., 2016) montrent au contraire
qu’il existe une possibilité pour rentrer jusqu’a cceur dans les produits pré-frits congelés en cours de
friture. Elle se produirait uniguement quand deux conditions sont réunies : i) présence de glace dans le
matériau frit et ii) endommagements dans le matériau frit. En corolaire et par différence avec les
phénoménes généralement admis, ces derniers conservent un caractéere fondamentalement aléatoire et

sont hétérogénes dans le produit.

Points a retenir
1. Les produits frits de type pomme de terre pré-frite congelée sont frits une premiére fois a 1’échelle

industrielle (procéde continu), sont congelés puis re-frits chez les consommateurs (procéde batch).

2. Il estadmis dans la littérature que la prise d’huile n’a pas lieu durant la phase d’immersion mais plut6t
au moment du retrait du bain de friture, quand I’huile a la surface du produit est aspirée dans le produit
(imbibition forcée).

3. Il est observé une prise d’huile a une profondeur maximale de quatre couches cellulaires

4. L’épaisseur de la couche d’huile a la surface du produit nécessaire a imprégner la crofite est comprise
entre 200 et 300 um.

5. Des observations récentes contredisent les points 2 et 3 : de I’huile pourrait rentrer en cours de friture

et profondément a cceur dans le cas de la friture de produit pré-frit congelé.
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2.3. Description multi-échelle du déplacement de I’huile

Les travaux pionniers dans les années 80-2000 ont décrit I’imprégnation en huile comme un
phénomene macroscopigue sans vraie causalité car ni les chemins suivis par ’huile, ni le déplacement
des phases gazeuses par I’huile n’étaient considérés (Halder et al., 2007b, a). La séparation des
phénomeénes d’adhésion et d’imprégnation (Moreira etal., 1997; Durén et al., 2007) a apporté un premier
éclairage. Apres friture, I’huile est partagée de maniére quasi équilibrée entre huile de surface et huile
imprégnée (Moreiraetal., 1997; Duran et al., 2007). Les r6les antagonistes joués par les efforts visqueux

et les forces capillaires ont été pendant longtemps incompris :

e  Quel est le plus petit défaut ou capillaire qui peut étre traversé par 1’huile ?

e Quel est le role du vieillissement de 1’huile ? Des propriétés physico-chimiques de I’huile ?

Il n’y a pas de réponse simple et nombre de phénoménes sont trop rapides pour étre reproduits et
observés dans les conditions de friture et de remise en température. Des approches complémentaires aux

méthodes déja existantes (voir Tableau 2.5) doivent étre développées :

e dans des conditions thermodynamiques équivalentes ol les transferts sont plus lents et ou ils
peuvent étre observés a 1’échelle microscopique (Patsioura et al., 2015)

e dans des matériaux macroscopiques transparents, ou les phénomenes peuvent étre observés
directement (Cortés et al., 2014; Cortés et al., 2015) ;

e via I'utilisation de la modélisation et de la simulation (Vauvre et al., 2015).

Les traits communs des phénomeénes capillaires et d’égouttage sont discutés indépendamment de
leur observation directe en cours de friture. On admet ici implicitement que la description par analogie
est suffisante pour gommer les différences propres a la friture : i) une cinétique rapide de refroidissement
qui provoque une contraction de I’huile ; ii) une force de succion importante qui perturbe I’écoulement
de I’huile en surface, iii) une répartition complexe et inconnue des fractions de gaz condensables et

incondensables dans le produit.
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Tableau 2.5: Méthodologies pour étudier les mécanismes d’imprégnation en huile.

Probe Method Qualitative/quantitative | Local/global| Observed phenomena | Ref.
Soxhlet + Gas Distinction between the
Quantitative Global parfrying oil and the finish-| [1]
chromatography o
frying oil
Determination of oil
Infrared microscopy Qualitative Local concentration gradient [2]
inside the crust
; Differential Scanning - . -
Oil components
p Calorimetry (DSC) Qualitative Local Location of oil in the crust | [3]
QOil distribution inside the
: . - product
X-ray microtomography Quantitative Local Effect of cells injuries and [4]
cavities in product
Glass micro-model Quantitative Local Kinetics of oil uptake [56-6]
Radlqlgbelgd quu_ld scmhllqhon gnd Qualitative Local Detection of oil in the crust| [7]
palmitic acid radiolabeled imaging
Spectroscopy Quantitative Global Determmatg:gc;foﬂ uptake [8]
Oil distribution in product o]
Liposoluble stain Cross section
(Sudan Blue and Imaging Qualitative Local Qil distribution in product
Sudan Red) longitudinal section [10]
. . Distribution size of cell
Permeation Quantitative Local defects between two cells [11]
Fluorescent dye | Confocal laser scanning o . o
(Nile Red, 1,6- microscopy (CLSM) Qualitative Local Qil location in crust cells | [12]
diphenyl-1,3,5- |Imaging in epifluorescence o Dynamic of oil uptake at
hexatriene) under synchrotron source Quantitative Local microscopic scale (1]

[1] (Al-Khusaibi et al., 2012), [2] (Bouchon et al., 2001), [3] (Aguilera and Gloria, 1997), [4] (Vauvre et al., 2014), [5] (Cortés
et al., 2014), [6] (Cortés et al., 2015), [7] (Saguy et al., 1997), [8] (Ufheil and Escher, 1996), [9] (Achir et al., 2009), [10]

(Patsioura et al., 2016), [11] (Patsioura et al., 2015), [12] (Achir et al., 2010)

2.3.1. Des phénomeénes communs

L’imbibition spontanée dans des réseaux poreux hétérogenes présente plusieurs spécificités qui

ne permettent pas de réduire les phénomenes (voir Tableau 2.6). Elles comprennent :

e La nécessité de déplacer la phase gazeuse incondensable pour permettre la pénétration du

liquide mouillant et donc de 1’huile dans les cellules.

e La spéciation des chemins pour les connectivités supérieures a trois. Une cellule peut étre

utilisée pour 1’écoulement de 1’huile et une autre pour la vapeur ou I’air.

e Des vitesses de déplacement différentes pour les fluides mouillants et non mouillants dans des

capillaires & section polygonale. L’écoulement de 1’huile est plus rapide dans les coins des

cellules que 1’écoulement de I’air. Des configurations a co et contre-courant sont possibles.

e Dans les restrictions, les écoulements paralleles sont fortement instables et peuvent entrainer

une fusion des interfaces crées par le fluide mouillant. Ce phénoméne de snap-off est
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responsable de I’apparition de bulles d’air piégées dans les frites. Le temps de libération des
bulles est proportionnel au travail des forces de volume et donc au débit.

e Un ralentissement de toute migration capillaire en présence d’une restriction. Les défauts de
petite taille et les bulles piégées ralentissent le débit de I’huile avec un effet proportionnel a la
puissance 4 du rayon de la restriction.

e Le décrochage de gouttes par gravité est fonction d’une masse de décrochage qui dépend de la
géométrie de la section considérée. L’égouttage est un phénomeéne discret qui dépend de

I’écoulement général de I’huile autour de la frite.

Tableau 2.6 : Illustration de déplacement biphasique liquide/gaz selon différentes configurations de
capillaires

Case Scheme Ref.

Tube gas (1]

Tube with

restriction gas

(with trapped [2-3]

bubble or Trapped gas bubble
not) in restriction

Preferential

Tube with drainage [1,4]

intersection

Yas

Dripping
from
capillary

(5]

[1] (Dullien, 1992), [2] (Erickson et al., 2002), [3] (Dawson et al., 2013), [4] (Mehrabian et al., 2011), [5] (de Gennes et al.,
2004)

Que ce soit par imbibition forcée ou spontanée, I’huile est déplacée ou déplace une phase gaz.
Le déplacement piston ou contournement est le plus probable quand la phase gazeuse se déplace comme
une phase continue. Quand la phase gaz est fractionnée, notamment au voisinage de rétrécissements,
des écoulements & co- ou contrecourant peuvent se produire. Les forces de volume permettent le
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déplacement vertical de la phase légere. La présence de culs-de-sac, les gradients de pression

hydrostatique affectent le déplacement relatif d’une phase par rapport a I’autre.

2.3.2. Les modeles d’imbibition forcée et spontanée dans les produits frits

La mise en évidence du rdle de I’écoulement multiphasique air/huile a 1’échelle microscopique
est récente (Patsioura et al., 2015; Vauvre et al., 2015). Elle a permis de lier les échelles microscopiques
et macroscopiques (Figure 2.8). En présence d’une phase incondensable, le passage d’un compartiment
cellulaire a un autre est contr6lé par un trés grand étalement des échelles de temps qui a pour
conséquence une hétérogénéité spatiale tres grande. Les auteurs émettent méme 1’hypothése qu’il n’y a
pas une homogénéisation possible le long de 1’épaisseur de la crofite. L’argument principal est que les
dispersions observées sont de nature microscopique et non macroscopique : I’homogénéisation sur une
section plus grande ne réduit pas la dispersion de Poisson des événements contrélant le passage de 1’huile

d’un compartiment a un autre.
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Figure 2.8 : Simulations multi-échelles pour décrire la distribution de I’huile de surface (i), de la croiite
(ii), de la premiére couche cellulaire (iii), de la seconde couche cellulaire (iv) et de la troisieme couche
cellulaire (Vauvre et al., 2015).

L’apparente complexit¢ du passage d’une cellule a une autre contraste fortement avec la
description trés intuitive du remplissage d’une cellule isolée, comme résumé sur la Figure 2.9. Les
cellules se remplissent trés rapidement sous I’effet d’un écoulement a partir des angles aigus puis par
remplissage du fond. Le collapse de I’interface huile-air y est trés violent et peut rapidement entrainer

la capture d’une bulle d’air. La capture ou non d’une bulle d’air est le principal frein a la pénétration en
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profondeur de I’huile. La redistribution ou le fractionnement des bulles accélére le transfert de I’huile a

la cavité ou cellule inférieure.
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Figure 2.9 : Déplacements bi-phasiques air-huile dans la croite d’un produit frit.
(a) Ecoulements de I’huile de I’huile dans la cellule et phénoméne de corner flow, (b) éjection d’une bulle
d’air ou fractionnement (snap-off) (Vauvre et al., 2015).

En I’absence d’endommagements cellulaires profonds, le nombre de défauts est insuffisant pour
permettre une percolation continue d’une couche a une autre (seuil de percolation de 1/3 pour une
structure en nid d’abeille comme le tissu de parenchyme). Cette description explique 1’absence de prise
d’huile détectable au-dela de la troisieme couche cellulaire dans des frites préparées a partir de pommes
de terre fraiches (Achir et al., 2010) alors qu’elle est potentiellement possible dans toutes les parties des

produits congelés (Patsioura et al., 2016).

Le mod¢le analytique de cinétique de remplissage d’une cellule ouverte est donné par Vauvre

et al. (2015) :

2b

(1 = 2(t,) +—((t )L [1—exp(—a(t—t0))D 2

a a
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avec a= ou z(t) est la profondeur de pénétration de I’huile

8.
770”2 et b = i(F)atm - I:)air +Mj
Pl Lil

al’instantt, 77,; la viscosité dynamique de I’huile, O la densité de I’huile, P... la pression extérieure,

P.;. la pression de Iair,  la tension du surface huile-air et § I’angle de contact entre la matrice solide,

I’huile et I’air. Le terme a contient la force de résistance au transfert (viscosité) tandis que le terme b
regroupe les deux moteurs de I’imprégnation en huile : la pression capillaire et le gradient de pression

entre la cellule et I’extérieur.

Les cinétiques de remplissage des cellules de premiére et seconde couches cellulaires sont
comparées sur la Figure 2.10 en I’absence de condensation de la vapeur (imbibition spontanée) a partir
du modele développé par Vauvre et al. (2015). Le remplissage complet de la premiére couche cellulaire
lors de I’imbibition se fait en une seconde environ. Le remplissage partiel peut étre lui plus rapide si la
cellule est connectée a une grande cavité (remplissage d’une cellule en 5-10 ms et 0.1 ms et en présence
d’une dépression de 40 kPa) ou plus lent si une contre-pression (présence d’un gaz incondensable)

s’appose a pression capillaire huile-air.
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Figure 2.10 : Comparaison des cinétiques de remplissage en absence (a) et en présence (b) de condensation
de la vapeur.

Les solutions numériques (traits continus) sont comparées aux solutions analytiques (symboles) pour trois
modes d’équilibrations de pression interne : piston (rouge), contre-courant (vert) et transpiration (bleu)
(Vauvre et al., 2015).

L’obstruction du défaut qui connecte les cellules de deux couches connectées ralentit
considérablement la percolation par un facteur de 10 a 1000 en fonction de la taille des défauts (voir
Figure 2.11). La taille des défauts connectant deux cellules a été évaluée indirectement a partir des débits
d’huile entre cellules (Patsioura et al., 2015). La reconstruction inverse a montré des défauts
commensurables aux plasmodesmes (structures naturelles de ca. 100 nm de diamétre utilisées pour le

transport du glucose et des oligosaccharides) et allant jusqu’a des défauts de 20 pm.
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Figure 2.11 : Ecoulement d’huile entre deux cellules connectées par un défaut.

(a) Forme du ménisque et champ de vitesse idéale dans une cellule, (b) lignes de courant réelles entre deux
cellules connectées, (¢) lignes de courant idéales en supposant un écoulement de Poiseuille, (d) bulle piégée
dans le défaut, (e) cinétique de remplissage de deux cellules connectées par un défaut de rayon ro sans bulle
d’air et (d) avec une bulle d’air piégée dans le défaut. D’aprés Vauvre et al. (2015).

Points a retenir

1. Afin de percoler dans la croiite, ’huile doit déplacer la phase gazeuse (air) présente : c’est un

déplacement bi-phasique huile/air.

2. Les vitesses de percolations sont contr6lées par la taille et le nombre de connectivités (naturelles ou
non) entre cellule, par la présence de bulles d’air piégées et par la mise en dépression de la vapeur.
Les effets peuvent étre considérables (imprégnation de la seconde couche cellulaire entre 10 s et 300
s selon les configurations.

3. En cas d’imbibition forcée par la condensation de la vapeur, 40% de la premiere couche cellulaire est

remplie en moins de 0.1 ms.

2.3.3. L’égouttage un phénomeéne physique néglige

L’écoulement de I’huile autour du produit frit et de maniére plus générale 1’égouttage apres le
retrait du produit du bain d’huile ont été peu étudiés. La prise d’huile est un phénomeéne trés rapide pour
la couche superficielle avec des durées typiques bien inférieures a la seconde. La pénétration plus en
profondeur est plus lente avec des cinétiques de 1’ordre de la dizaine de secondes (Moreira et al., 1997;

Halder et al., 2007b, a) et elle n’a été mise en évidence que sur des produits sans structure cellulaire
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(tortilla chips). La vitesse d’égouttage et la répartition de I’huile entre la couche cellulaire a la surface
et le film d’huile continu & la surface du produit sont inconnues. La connaissance de 1’épaisseur du film
d’huile permettrait de déterminer a partir de quand I’huile a I’extérieur n’est plus en excés par rapport a
la capacité d’absorption d’huile du produit. Méme si la littérature sur les produits frits ne permet pas
d’obtenir cette information, elle peut étre reconstruite par analogie avec les procédés d’enduction par

trempage.
2.3.3.1. Analogies avec le procédé d’enduction par trempage

L’enduction par trempage est un procédé ancien permettant d’enrober un solide par un mince
film de liquide (Ghosh, 2006). 1l s’agit d’une opération générique utilisée aussi bien pour coucher une
peinture dans I’industrie automobile (Koleske, 2012) que pour recouvrir un aliment afin de le formuler
ou de le protéger par un film barriére (Guilbert et al., 1995; Dehghani et al., 2018). L’effet d’enduction
est produit par le déplacement relatif du liquide (a déposer) par rapport a la surface (a recouvrir). La
surface solide est mobile dans le cas du trempage dans un bain fixe.

Les principales étapes décrites par Scriven (1988) pour les procédés batch sont résumées sur la
Figure 2.12. Elles comprennent : a) I’immersion qui provoque le mouillage de la surface, b) le début du
retrait qui introduit un déplacement relatif du liquide par rapport au solide, c) le retrait proprement dit,
ou I’exposition a 1’air conduit a une compétition entre les effets d’enduction et de drainage (les vitesses
relatives sont importantes), d) la finalisation du drainage et de 1’égouttage (les vitesses relatives sont
faibles), qui peut étre poursuivie par €) une étape de séchage qui immobilise (solidifie) définitivement

le film autour du produit.

A Vi

IMMERSION

START-UP : DEPOSITION & DRAINAGE

d)

T,

, D’RAINAGE ’ EVAPC‘!HATION
Figure 2.12 : Etapes principales de I’enduction par trempage dans le cas du procédé batch (Scriven, 1988).
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2.3.3.1.1. Ecoulement du film liquide

o Cas de I’écoulement sur une surface solide inclinée lisse et imperméable

Dans le cas général ou le produit est retiré avec une incidence S, le probléme de drainage est
équivalent en régime établi a un film de liquide initialement au repos, uniformément réparti et supporté

par le solide qui serait brutalement mis en mouvement par une inclinaison S de la surface supérieure du

solide.

Figure 2.13 : Profil d’épaisseur d’un film de liquide sur une paroi inclinée L a P’instant t=0 (a) et au cours
de I’écoulement (b) (de Gennes et al., 2004).

L’écoulement du produit le long de la surface inclinée est présenté sur la Figure 2.13. Sa
modélisation est brievement exposée. Pour chaque section perpendiculaire au plan incliné et a la position

x, la condition d’adhésion du liquide a la surface (pas de glissement) conduit a un profil de vitesse de

type Poiseuille plan :

v ,ogﬁ(x,t)2 sinﬁlix_l[ljz}: v,(]f;() l:l_l[ljz} (2.3)
n o 2\ 0 2 |6 2\ 6

ou & (x, t) est I’épaisseur du film a la position x et au temps t.

L’intégration du champ de vitesse le long de y donne I’expression du débit volumique (Jeffreys,

1930) :

Q) = fuay LT o @4
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Le profil d’épaisseur le long du plan est finalement obtenu a partir de 1’équation de continuité

de I’écoulement a surface libre appliquée a Q(x, t) :

pgsinﬂy@__%

. ox E (2.5)

Pour la condition initiale §(x, t = 0) = §, (film homogene), I’Eq. (2.5) a une solution unique :

nX
oxt)= |—— 2.6
(x,1) gsin At (2.6)
L’Eq. (2.6) est connue sous le nom de la loi d’amincissement de Reynolds. Elle prédit une
épaisseur de film qui ne dépend, pour une surface lisse (hon poreuse) et imperméable, que de la viscosité

et du temps de drainage. L’épaisseur du film est considérée infinie au démarrage et la transition entre

X
les deux solutions J; et &(X,t) se fait pour t~ i > (Seiwert et al., 2011b) . L épaisseur du film
P99

est nulle au point le plus haut et s’épaissit au fur et a mesure que 1’écoulement se poursuit le long de la
surface. Il est important de remarquer que pour une longueur parcourue identique et pour un méme
temps d’égouttage, 1’épaisseur du film a deux températures T; et T, dépend du rapport de la racine carrée

des viscosités cinématiques v = 2

5(Tx2=L ) V(TZ)
S (2.7)
5(Txl=L,t) V(Tl)

Le Tableau 2.7 présente les épaisseurs théoriques isothermes sur une pomme de terre frite
théorique imperméable qui serait retirée d’un bain d’huile a différentes températures variant de la
température ambiante a 180°C. L’épaisseur du film d’huile varie autant avec la température qu’avec la
durée de I’égouttage. L’égouttage est associé a un facteur Q;, de 1.018. Le modéle de viscosité

dynamique de I’huile en fonction de la température provient de Fasina and Colley (2008) :
n(Te)=10"exp(0.656-T, /(—254.8+T,)) (2.8)

tandis que le modele de densité de I’huile en fonction de la température provient de Bouchon and Pyle
(2005b) :

p(T,)=-0.64-T, +1101.1 (2.9)
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Tableau 2.7 : Epaisseur du film d’huile théorique a I’extrémité d’une pomme de terre frite (longueur de

80 mm) mise & égoutter de maniére isotherme verticalement d’apreés ’Eq. (2.6) (p=90°)

Drainage time (s)

Temperature 0 0.1 0.25 0.45 1 10 60

°C)
Predicted oil film thickness according to Eq. (2.6) (um)

180 ® 671 424 316 212 67 27

140 o 697 441 329 220 69 28

100 ® 865 547 407 273 87 35

60 ® 1222 773 576 386 122 49

20 o 3666 2318 1728 1594 366 149

En considérant une épaisseur d’huile nécessaire de 230 um pour imbiber la crotte (décrit sur la
Figure 2.3), un excés d’huile serait conservé en surface pendant 1 seconde en cas d’égouttage verticale
entre 180°C et 140°C (voir les cinétiques de refroidissement de Miranda et al. (2005)). En comparant
ces temps aux cinétiques d’imbibition forcée (Figure 2.10), il apparait que la dynamique d’imbibition
forcée est plus importante que la dynamique de drainage méme dans le cas d’un égouttage verticale du
produit (favorable a 1’égouttage). L’imprégnation en huile serait donc privilégiée par rapport a

I’écoulement.

Une diminution de I’inclinaison lors de I’égouttage ralentirait encore les cinétiques de drainages.
Dans le cas extréme d’un égouttage horizontal d’une frite (#=0°), la face principale supérieure ne
s’écoulerait pas tandis que la face inférieure s’égoutterait sans écoulement le long du produit. Un tel
phénoméne est pourtant commun lors du procédé de friture, les frites étant généralement orientées
horizontalement dans le panier ou sur le tapis convoyeur. La partie 2.3.3.1.2 visera a décrire le mouillage

des surfaces solides par un fluide dans ces conditions.
e Cas de I’écoulement sur une surface présentant une rugosité

L’ensemble des produits et les frites possédent notamment une surface présentant des aspérités
et donc une certaine rugosité (Bouchon and Pyle, 2004; Miranda and Aguilera, 2006; Vauvre et al.,
2014). L’influence de la rugosité sur le drainage d’un liquide a été étudiée par Bornong (1964) sur des
solides métalliques et par Seiwert et al. (2011b) sur des silicones. La Figure 2.14 présente la surface

rugueuse modele, les résultats et interprétations de Seiwert et al. (2011b) .
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Figure 2.14 : Influence de la rugosité sur le drainage d’un film sur un solide.

(a) Surface texturée par des tubes de silicones d’hauteur hp (entre 1 et 35 pm), de rayon b (1.5 pm) et espacés
par une distance d (entre 10 et 20 pm), (b) évolution de I’épaisseur h du film de liquide dans le cas d’un
écoulement vertical sur un solide lisse et (c) rugueux, (d) de I’épaisseur du film hs au-dessus de la hauteur
hp. L’interprétation des cinétiques d’écoulement observées est présentée en (e) avec  la viscosité dynamique
du fluide, #p la viscosité du fluide multiplié par o > 1 du fait de la rugosité et u la vitesse d’écoulement.

La cinétique observée dans la Figure 2.14b (écoulement sur un solide lisse) est linéaire en ¢*/2
comme prédit par I’Eq. (2.6) (amincissement de Reynolds). Dans le cas du solide rugueux, 1I’épaisseur
du film diminue d’abord plus lentement, puis diminue brusquement vers 800 secondes et se stabilise a
une épaisseur hy pour laquelle la force visqueuse supplémentaire induite par la rugosité domine la force
gravitaire. La Figure 2.14d présente la cinétique de 1’épaisseur du film libre. Elle est d’abord ralentie
comparativement a un amincissement de Reynolds puis s’accélére a partir d’une épaisseur critique
proche de hp. L’interprétation de ces cinétiques est présentée dans la Figure 2.14e. L’écoulement est
représenté par deux films de liquide. Le premier film de liquide, piégé dans la rugosité, est considéré
comme ayant une viscosité apparente an supérieure a n avec « ayant pour expression (Hasimoto, 1959;
Seiwert et al., 2011Db) :

4 hp i

=1 — 2.10
* = in(d/b)-1.31( d (219

Le deuxiéme film de liquide, de viscosité 7, s’écoule au-dessus du premier avec une vitesse ¢ a

I’interface :

2
- pgh;
an

(2.11)
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Sans pour autant modéliser 1’ensemble des phénomeénes, les auteurs s’accordent pour conclure
que i) la présence d’une rugosité modifie profondément I’écoulement sur un plan incliné (ralentissement

puis accélération quand 1’épaisseur du film s’approche de celle de la rugosité) et que ii) une épaisseur
de film égale a I’épaisseur de la rugosité reste piégée sur le solide, & (t = 00) = hp . Dans le cadre de la

friture, une rugosité existe a la surface de la pomme de terre frite ou la premiére couche cellulaire est
ouverte et vidée de son contenu. Le coating (remplissage des cellules par de I’amidon) permettrait de
limiter cette rugosité (en plus de limiter les points d’entrée de 1’huile) et de faciliter I’écoulement de

I’huile sur le produit.

2.3.3.1.2. Prise en compte des phénomeénes de tension superficielle et de la texture du produit

Le modéle (2.6) ne tient pas compte des phénoménes de tension superficielle et du mouillage
du solide. 1l en résulte une épaisseur infinie au démarrage et une épaisseur nulle aux temps longs. Toute
I’huile pourrait donc étre égouttée théoriquement. Méme pour une frite parfaitement lisse, il n’en serait
rien puisqu’un parallélépipéde au repos (8 = 0) présente une face horizontale qui ne peut étre égouttée.
De la méme maniéere, I’huile dans un lit de frites s’écoule en cascade d’une frite a une autre. L’épaisseur
statique du film qui en résulte peut étre calculée déterminée a partir du bilan entre les forces de tension

superficielle et le poids du film.
e Goutte posée et flaque (surface horizontale)
La transition entre goutte (sphére tronquée) et flaque (sphére aplatie écrasée par la pression
hydrostatique) dépend de la longueur capillaire ™ définie par (de Gennes et al., 2004) :

k= [ (2.12)

ou y est la tension de surface fluide/air.

La surface est courbe (goutte) quand le rayon est plus petit que la longueur capillaire et plate
autrement (Figure 2.15). La coalescence des gouttes conduit inexorablement & la formation de films ou
flaques continus. La longueur capillaire est typiquement de 1.6 mm a 140°C et 1.9 mm a température
ambiante pour I’huile. Le modéle de tension de surface en fonction de la température provient de

Bouchon and Pyle (2005b) :

y(T¢)=-8.98-10°-T, +5.88-10°" (2.13)
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La dimension caractéristique des frites est plus grande que la longueur capillaire et permet la

création de films. L’épaisseur du film avec une forme de « pancake » est donnée par :
S=2x"sin(6.12) (2.14)

avec 95 I’angle de contact entre le solide, le fluide et I’air.

Vsa VsL Ysa VsL

R R
o -1
Figure 2.15 : lllustration du passage de la forme de goutte posée a la forme pancake quand le volume du

liquide augmente (Chang et al., 2015)
(a) Interprétation en terme de longueur capillaire (de Gennes et al., 2004) (b) avec R le rayon de la

goutte/flaque, Y, la tension de surface solide-air, J la tension de surface solide-liquide et P la pression
hydrostatique.

Le Tableau 2.8 présente les longueurs capillaires et épaisseurs d’un film d’huile posé sur une
frite imperméable de 8.5 mm de cdté pour différentes températures. Quelle que soit la température, un
exces d’huile peut étre accumulé sur une surface horizontale de frite. La capacité d’accumulation d’huile
en surface des frites augmente avec le refroidissement. En se refroidissant de 180°C a 20°C une surface
horizontale de frite peut accumuler environ 30% d’huile en plus a sa surface. Cela signifie qu’en
considérant un batch de frite en vrac en train de s’égoutter, les frites des couches inférieures auraient la
possibilité de stocker une partie de I’huile en excés provenant des couches supérieures du vrac pendant
I’égouttage et le refroidissement. Un égouttage a chaud permettrait de limiter la capacité des frites a

stocker de 1’huile en surface.
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Tableau 2.8 : Longueurs capillaires de I’huile et épaisseur du film d’huile sur une frite de 8.5 mm
d’épaisseur a différentes températures

o _ Predicted oil film thickness
Temperature (°C) |« (mm) according to Eq. (2.14) (um)
180 1.5 983
140 1.6 1060
100 1.7 1127
60 1.8 1187
20 1.9 1240

e Film liquide entrainé par le déplacement d’un solide lisse (surface verticale)

L’Eq. (2.6) prédit un film d’épaisseur nulle pour un liquide qui se déplace de bas en haut le long

d’une surface solide. De plus pour un temps nul, 1’épaisseur du film est considérée infinie (voir Tableau

2.7). Dans le cas ou le solide sort du bain d’huile, un mince film liquide, de par sa viscosité, est entrainé

a la méme vitesse que le solide. Le film ainsi formé ne s’écoule pas librement et est supporté par le

ménisque d’huile formé a la base de la partie encore immergée.

solid

Figure.2.16 : Représentation du film de liquide d’épaisseur 50 dragué par le solide lors de sa remontée du
bain. La hauteur du ménisque formé est indiquée par L.

L’épaisseur du film dépend du bilan entre les forces visqueuses et capillaires traduit par le

nombre capillaire :

ou V est la vitesse de remontée du solide.
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L’épaisseur du film dynamique O, est donnée par le modéle de Landau-Levitch-Derjaguin, pour des

. . , . -3
vitesses faibles et constantes de remontée du solide, V, Ca>10 (de Gennes et al., 2004) :

5, =Kk ‘Ca’? (2.16)

L’épaisseur dynamique du film subsiste tant qu’une partie du solide (frite) reste immergée ou

jusqu’a ce que la surface de la frite soit placée a I’horizontale.

Le Tableau 2.9 présente les épaisseurs théoriques de film de liquide (huile) dragué lors de la

remontée du solide (frite) a différentes vitesses V depuis un bain de trempage a 180°C (bain de friture).

Tableau 2.9 : Epaisseur du film d’huile charrié lors de la remontée d’une frite a différentes vitesses V
depuis un bain d’huile a 180°C

V (cm-s) Ca Predic_ted oil film thickness
according to Eq. (2.16) (um)

1 0.0025 70

8 0.019 199

16 0.039 282

24 0.059 345

32 0.079 399

Une frite de 8 cm de long remontée en une seconde (V = 8 cm-s?) charrie donc une épaisseur de

film d’environ 200 um stable pendant cette remontée.
e Cas du solide présentant une rugosité

De méme que la rugosité de la surface d’un solide modifie les cinétiques d’écoulement d’un
liquide sur ce solide, elle modifie I’épaisseur du film entrainé par un solide remont¢ d’un bain de liquide.
En utilisant le méme produit modéle que Seiwert et al. (2011b) (voir Figure 2.14), Seiwert et al. (2011a)

ont modélisé 1’épaisseur du film remonté dans le cas d’un solide rugueux (voir Figure 2.17).
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Figure 2.17 : Epaisseur d’un film de liquide lors de la remonté verticale d’un solide rugueux : (a) vue
générale et (b) détail des deux couches de liquide (Seiwert et al., 2011a).

Deux films de liquide peuvent étre considérés : le film piégé dans la rugosité et le film au-dessus
de la rugosité. La rugosité modifie la viscosité apparente du film piégé qui passe d’une viscosité 7 & une

viscosité an (voir Eq. (2.10) pour I’expression de o) modifiant ainsi le nombre capillaire Ca (voir Eq.

(2.15)) : I’épaisseur du film (3} est donc :

8, =x*(aCa)” (2.17)

Concernant le film libre a la surface, sa hauteur est définie par Seiwert et al. (2011a) :
P
2
5f :136pca (218)
La hauteur totale de film draguée J, est ensuite déterminée en sommant O, et 5f :

3
5, =1.36 ’;—2 Ca’+x™(aCa) "’ (2.19)

L’Eq. (2.19) prouve que la rugosité d’une frite augmente la masse d’huile draguée lors du retrait

de bain de friture.
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Points a retenir sur I’écoulement de I’huile sous forme de film
1. Au moment du retrait du produit du bain d’huile, un film d’huile est dragué a la surface du produit a

cause des forces visqueuses. La vitesse de remonté, la rugosité du produit, la viscosité de d’huile ainsi
que sa tension de surface et sa densité contrélent 1’épaisseur du film. Dans des conditions de friture,
pour un produit isolé, I’épaisseur attendue est comprise entre 150 et 400 um.

2. L’écoulement de ce film d’huile suit une loi d’amincissement de Reynolds en cas de produit lisse. Ce
régime d’écoulement est profondément modifié par la rugosité. De méme, 1’orientation du produit et
les propriétés de I’huile (viscosité, densité) contrélent la vitesse d’écoulement.

3. Ladynamique d’écoulement semble bien inférieure a la dynamique de percolation de I’huile dans les
produits frits en cas d’imbibition forcée

4. Une quantité importante d’huile peut étre contenue sous forme de film (épaisseur jusqu’a 1200 um) a
la surface des produits frits orientés horizontalement.

5. Ces écoulements dans le cas d’un vrac de produits orientés de manicre aléatoire n’ont jamais été
étudiés mais les observations sur produits isolés laissent supposer qu’un vrac de produit i) maximise

la quantité d’huile draguée, ii) ralenti le drainage de I’huile et iii) augmente la rétention de 1’huile

2.3.3.1.3. Dynamique du détachement des gouttes

Une fois que le solide (frite) quitte le liquide (huile du bain de friture), le film de liquide s’écoule
puis se casse de maniére discréte sous la forme de gouttes. Les gouttes prennent une forme qui dépend

de la section qui supporte la goutte et de I’angle de contact.
e Goutte pendante sur une surface de géométrie et de mouillabilité arbitraire

Sur une surface arbitraire, la forme de la goutte dépend de I’angle de contact et de la géométrie
de la surface sur laquelle s’appuie la goutte. Des exemples de gouttes bidimensionnelles axisymétriques
obtenues par simulation numérique sont présentés sur la Figure 2.18. L’augmentation du nombre de
contact liquide/solide (comme dans un vrac de frites par exemple) favorise la création de ménisques

supplémentaires et maximise la rétention de 1’huile.
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Figure 2.18 : Formes simulées de gouttes pendantes pour différentes configurations (Soligno et al., 2014).

Masse de décrochage des gouttes

Contrairement a I’intuition, la masse de décrochage d’une goutte dépend de la tension de surface

liquide/air et non de I’angle de contact ((Lee et al., 2008)). Comme le montre la goutte pendante a

I’extrémité du capillaire représentée sur la Figure 2.19, la masse de décrochage est obtenue quand le

poids de la goutte (,of - P, )Vg équilibre la tension superficielle 2zrj .
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Figure 2.19 : Goutte pendante a I’équilibre depuis un capillaire.

Le bilan de force s’écrit :
(pf —pa)Veg+27rr;/=0 (2.20)

En négligeant la densité de I’air par rapport a la densité du liquide, on obtient la loi de Tate
(Tate, 1864) :

M, =pV, = M (2.21)
g
Il ne s’agit que d’une approximation pour des vitesses de formations de gouttes faibles (Bailey,
1936). Pour des débits d’approvisionnement plus importants et des temps de formation plus courts, la
masse de décrochage des gouttes dépend des temps de formation et de décrochage. Ce phénomeéne est
appelé I’« effet hydrodynamique » (Lee et al., 2008). Une dépendance linéaire empirique a été mise en
évidence par Brady and Brown (1954) :

M, =M, +0.045yp, t™* (2.22)

Cette description a ensuite été généralisée par Kloubek (1975) sans pour autant en donner une
interprétation physique :

2rr _
M, () =M, +M, =7T+k7pft . (229)
ou k est un facteur de forme lié a la zone de décrochement. La correction de I’effet hydrodynamique

(dans le cas de durée de formation de gouttes inférieure a 300 secondes) a été discutée par Miller et al.
(1998), Jho and Burke (1983) et Kloubek (1975) mais reste une question ouverte (Lee et al., 2008).

Bibliographie 41



L’interprétation de 1’effet hydrodynamique donnée par Miller et al. (1992) est la suivante : la goutte qui
atteint sa masse de décrochage M, commence a se décrocher. Durant le temps de décrochage, une

connexion persiste entre la zone d’approvisionnement du liquide et la goutte (voir Figure 2.20) qui

permet de continuer a apporter une quantité de liquide supplémentaire a la goutte.

117 s 1.20s 1.21s

Figure 2.20 : Détachement d’une goutte d’eau sur un tube de cuivre (Seo et al., 2016).

L’importance du phénomeéne hydrodynamique est propre a chaque fluide (Lee et al., 2008).
L’indice de tension de surface N , rend compte de I'importance de cet effet (Whitaker, 1976). Il est
défini par :

_ y7er

/4 2

n

N (2.24)
L’effet hydrodynamique est négligeable pour des fluides dont I’indice de tension de surface est

supérieur a 100 (Jho and Carreras, 1984).

e Temps de formation et de décrochage d’une goutte

Le temps de formation des gouttes peut étre estimé a ’aide des Eqgs. (2.16), (2.4) et (2.23). En
prenant le cas d’une frite théorique imperméable de 8 cm de long et 11 mm d’épaisseur relevée
verticalement a une vitesse de 8 cm-s™* depuis un bain d’huile & 180°C, I’épaisseur initiale du film autour
de la frite est d’environ 200 um. En considérant que les quatre faces de la frite alimentent une goutte a
I’extrémité inférieure de la frite, 9 gouttes peuvent étre formées en 120 secondes. Les temps successifs
de décrochage des gouttes sont de 0.4697 s, 0.94s,1.43s,2.25,3.55,6.15,11.65,27.55et 117 s.

Le temps nécessaire pour décrocher les deux premiéres gouttes (environ une seconde) est semblable
au temps de remplissage la premiére couche cellulaire qui stocke la majorité de 1’huile (voir Figure
2.10). II est donc envisageable qu’aucun égouttage ne soit observé car le film d’huile aura été plus

rapidement absorbé par la frite.
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2.3.3.2. Conclusion sur I’égouttage

Le Tableau 2.10 résume I’ensemble des modéles et descriptions statiques et dynamiques

disponibles concernant 1’évolution du film d’huile en surface d’une frite qui serait imperméable. Les

modeéles simples sur solide lisse peuvent étre complexifiés en tenant compte de la rugosité du produit.

Les modeéles disponibles concernent les écoulements de solides isolés. Les descriptions dans le cas d’un

amas de solide en vrac sont presque inexistantes.

Tableau 2.10 : Modéles disponibles pour décrire le film d’huile autour d’une frite durant la période post-

friture : retrait du bain, égouttage, refroidissement

Case Sample | Inclination (B) Available model for thickness oil film Ref.
[1]
Smooth surface 8y = K-1Cal?
Wetting of fry by oil | Isolated 90° k™3
’ 8y = 1.36—Ca?
removed from oil bath Rough surface b2 [2-3]
+ k" (aCa)'/?
Bulk -
nx
i i Smooth surface 6(x,t) = - 1
Drainage ofaoilon | o0y | go.gp° pgsinpt 1
inclined French fry
(without imbibition) Rough surface 6(0)=h [4]
Bulk -
Wetting of horizontal | Isolated 0° 8 = 2k 1sin(6;/2) 1]
French fry by oil Bulk - -
2nr
Isolated 90° M, (t) = L5 4 kyp e 3/ 5]
Dripping g
Bulk - Drop shape [6]

[1] (de Gennes et al., 2004), [2] (Seiwert et al., 2011a), [3] (Hasimoto, 1959), [4] (Seiwert et al., 2011b) [5]
(Kloubek, 1975), [6] (Soligno et al., 2014)
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2.4. La thermo-oxydation de I’huile en cours de friture

Dans les procédés de friture, ’huile est non seulement le fluide caloporteur qui transfere la
chaleur au produit mais aussi un ingrédient parce qu’elle est charriée avec le produit et absorbée avec
celui-ci. Quand elle est exposée a I’oxygene de I’air, I’huile s’oxyde et ce a tous les stades du procédé
et du stockage des produits frits : lors du stockage de I’huile entre les cycles de production, lors de la
montée et maintien en température, lors de la friture, lors du retrait du produit, lors du conditionnement
et stockage des produits frits. L’exposition combinée a I’oxygeéne et aux hautes températures des
triacylglycérols permet I’amorcage des réactions d’oxydation par auto-oxydation sans nécessité d’une
activation par la lumiere (photo-oxydation) ou les métaux (Przybylski and Eskin, 1988). Les
hydroperoxydes, leur production, leur accumulation contrdlent le vieillissement de 1’huile au cours des
cycles de production et finalement dans le produit final. Pour des pommes de terre frites, le produit est
consommé avant que le produit ne soit lui-méme oxydé. Il en est de méme pour les produits pré-frits
congelés, pour lesquels les basses températures protégent d’une oxydation additionnelle. Pour les
procédés batch, I’accumulation de produits d’oxydation entraine la production de composés volatiles
odorants (aldéhydes, acides carboxyliques) et de composés polymeéres qui participent a 1’encrassement

des friteuses.

Cette partie fait le point sur la compréhension des mécanismes, la capacité a les prédire et a les
controler en fonction de la composition, de la température et des conditions d’oxygénation. Des
questions similaires existent dans le domaine de la science des matériaux et ont donné des réponses
technologiques innovantes pour la conception raisonnée de matériaux a durée de vie contrdlée.
L’analogie avec les conditions de mise en forme des polymeres thermoplastiques et les conditions de
friture sera donc mise en avant. Il s’agit notamment de réutiliser les apports de ce domaine sur la

compréhension des couplages entre transferts, transport et réactions d’oxydation.

2.4.1. Les mécanismes radicalaires d’oxydation des triacylglycérols

2.4.1.1. Les travaux clés et liens avec la problématique d’ingénierie

Les mécanismes radicalaires d’oxydation ont fait I’objet d’une littérature abondante et ancienne,
qui est utilisée dans de nombreux domaines d’applications : vieillissement cellulaire, auto-oxydation
des corps gras, durée de vie des matériaux, etc. Suivant le domaine d’application, plusieurs
conséquences ont été regardées : la production de radicaux responsables de la co-oxydation de
substances d’intérét, la production de composés scissions responsables soit de composés volatiles
malodorants ou toxiques (Choe and Min, 2007), soit — a terme — de la perte de propriétés mécaniques

des matériaux pouvant aller jusqu’a leur rupture (Wright, 2001; Ben Hassine et al., 2014).
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Le rancissement des corps gras soumis a ’air et la lumiere et ses consequences comme la
production des aldéhydes et alcools sont rapportés par Hepburn (1909). La grande labilité des protons
localisés en position a des doubles liaisons fait des esters des acides gras insaturés (éthyle oléate et
linoléate) le modéle de prédilection pour étudier le mécanisme de réaction en chaine. Bolland and Gee
(19464, 1946b) en proposent les premiéres descriptions détaillées avant de les étendre a la réticulation
contr6lée des polyisoprénes (caoutchouc synthétique) (Bolland and ten Have, 1949). Ces travaux ont
été poursuivis par deux groupes de recherche : le groupe de Frangois Gugumus a la Ciba de Bale et le
groupe de Jacques Verdu a I’ENSAM ParisTech. Ces deux auteurs ont a euX seuls publié
respectivement, 99 articles (ISI Thomson Reuters, 2018b), et 130 articles (ISI Thomson Reuters, 2018a)
sur le vieillissement oxydatif dont 12 et 66 dédiés spécifiquement a la modélisation des réactions ou de
leurs conséquences. Comparativement, les travaux dans le domaine alimentaire sont plus qualitatifs. Les
revues d’articles (environ 9000) rapportent majoritairement des études d’évaluation sanitaire des huiles
pendant le stockage (par exemple : (Gertz et al., 2014)) ou aprés plusieurs cycles de friture (par
exemple : (Totani et al., 2012)). Les mécanismes moléculaires eux-mémes font 1’objet d’une littérature
fournie, mais elle-aussi associée a un petit nombre d’équipes en Russie et aux USA, essentiellement.
Les travaux génériques de Porter au laboratoire Paul Gross de 1’université Duke de Durham (Fridovich
and Porter, 1981; Porter et al., 1995; Schneider et al., 2008), de Denisov a I’IPCP de 1’ Académie Russe
des sciences de Chernogolovka (Zolotova and Denisov, 1971; Denisov, 1973; Shilov and Denisov,
1974; Denisov and B., 2005) ainsi les travaux sur les corps gras de Frankel a UC Davis (Frankel, 1983,
1984, 2005) font autorité.

Dans une logique d’ingénierie des procédés de friture (distribution, puissance, température des
¢éléments chauffants, écoulements de 1’huile et de ’air, volumes du bain, surfaces d’échange...) et de
formulation raisonnée des huiles de friture, les modeles mathématiques de thermo-oxydation doivent
permettre au moins d’associer les composés d’oxydation primaires (hydroperoxydes) et secondaires
(aldéhydes et alcools principalement) aux temps de séjour et a la cinétique de dissolution de 1’oxygene
aux températures élevées. A la différence du domaine des polymeéres, peu de modéles quantitatifs ont
été proposés (3 seulement concernant les lipides contre plus de 400 articles traitant de modélisation dans
le domaine des polymeéres et résines). Certains modéles sont présentés sur le Tableau 2.11. On notera
que les approches corrélatives entre I’accumulation des produits d’oxydation et la composition initiale

des huiles ne sont pas mentionnées.
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Tableau 2.11 : Listes de modéles couplés d’oxydation des molécules insaturées dans le domaine
alimentaire et dans le domaine des polyméres et résines.

Coupling
Field | Sample Temperature Antioxidant | Oxygen mass Sample Sample Ref.
activity transfer geometry | composition
FA v v Takahashi et al. (2000)
Lipids | UFE v v Richaud et al. (2012)
TG v v v v Patsioura et al. (2017)
NR v Tobolsky et al. (1950)
LDPE v Audouin et al. (1994)
PP v Audouin et al. (1995)
PP v Gugumus (1998)
PP v v Gugumus (1999)
PP v Achimsky et al. (1999)
PP v Gugumus (2000)
Polymer | PE v Gugumus (2002a)
andresin|  pp v v Gugumus (2002b)
PP v Fayolle et al. (2002)
PE v Gugumus (2006)
IR, BR v Verdu et al. (2006)
PP v Richaud et al. (2006)
BR 4 4 v Coquillat et al. (2007)
PP 4 Richaud et al. (2008)
PDCPD v Richaud et al. (2014)

NR : natural rubber ; LDPE : low density polyethylene ; PP : polypropylene ; FA : fatty acid ; PE : polyethylene ;
IR : isoprene rubber ; BR : butadiene rubber ; UFE : unsaturated fatty ester ; PDCPD : polydicyclopentadiene ; TG
: triacylglycerol

Les modeles les plus avancés confirment le caractére limitant de la cinétique de dissolution

d’oxygene et donc la distribution hétérogéne de 1’oxygéne dans le bain de friture (Gerde et al., 2011,

Totani et al., 2012; Patsioura et al., 2017). Les conséquences sur la distribution des espéces

intermédiaires ne sont pas connues tout comme le réle de zones froides et des éléments chauffants. Une

premiere interprétation de la ségrégation des especes intermédiaires, les hydroperoxydes, notés LOOH,

en fonction de leur lieu de production et d’accumulation est présentée sur la Figure 2.21.
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Figure 2.21 : Ségrégation des réactions d’oxydation et distribution du dioxygéne et des hydroperoxydes

A ce stade, ni les vitesses de transport par advection, ni les durées de vie des différents

détaillés généralement admis

2.4.1.2. Le mécanisme général d’auto-oxydation de I’huile

Vue générale

2.22 ; cette méme énergie est de 418 kJ-mol pour un proton aliphatique (Choe and Min, 2007).

X

/ \ Tzoq KJ -mol~1
A A A LyH 4
313K/ -mol™t ! V 313kJ -mol™* 313K -mol™" | ' 313K/ -mol™?
LiH LH LH LiH

hydroperoxydes ne sont connues et seulement des scénarios hypothétiques peuvent étre proposés. Les

parties suivantes discutent les grandes lignes de chacun de ces scénarios a partir des mécanismes

L’auto-oxydation de I’huile est un mécanisme complexe essentiellement exothermique (spontané)
en présence d’oxygene qui est initié et propagé en chaine via un composé intermédiaire : les
hydroperoxydes, notés LOOH. Ils sont produits essentiellement a partir des acides gras insaturés. Les

énergies d’abstraction des principaux protons labiles (groupes allyles) sont comparées sur la Figure

Figure 2.22 : Présentation des protons labiles LiH (allylique) et LiiH —bi-allylique) dans le cas d’acides
gras mono et bi-insaturés et énergie nécessaire a I’arrachement des protons labiles (Choe and Min, 2007)

Le Tableau 2.12 présente la composition typique des huiles de friture utilisées en Europe et les
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en acides gras insaturés et une matrice de conversion N(LlH,L,,H) qui contient le nombre de protons

labiles mono et bi-allylique pouvant étre arraché chaque acide gras (voir Figure 2.22) :

[C16:1], |

LH] 1 1 1 1] [c18:1],

L.H}{o 01 2} [c18:2], (2.25)
[C18:3],

Pour chaque proton labile, un hydroperoxyde peut étre formé. Ceci explique la formation des
dihydroperoxydes pouvant se cycliser, notamment pour les acides gras polyinsaturés (Fukuzumi et al.,
1965). Pour avoir accés a 1’oxydabilité d’une huile, il faut néanmoins tenir compte de la réactivité

relative des protons (voir Figure 2.22) en considérant une réactivité de 1 pour le proton bi-allylique et

de 2/3 pour le proton mono-allylique la réactivité relative d’une huile ROiI est déterminée par :

R, =[2/3 1][:_" :} (2.26)

Tableau 2.12 : Composition typique d’huile de friture (d’aprés Kamal-Eldin and Andersson (1997)) et
réactivite relatives

Oil [ [c16:1] | [C18:1] | [C18:2] | [C18:3] | LiH | LuH [ Relative reactivity

SO 0.04 1.19 2.01 0 3.24 | 2.01 4.17
HOSO| o 2.52 0.36 0 2.88 | 0.36 2.28

PO 0 137 034 | 0014 |172]0.36 151

RO | 0012 | 212 0.76 041 | 33 | 1.58 3.78

SO : sunflower oil ; HOSO : high oleic sunflower oil ; PO : palm oil ; RO : rapeseed oil ; concentration in
mol., -kg,;

oil

Les réactivités relatives sont bien en accord avec les stabilités des différentes huiles décrites
dans la littérature (Gharby et al., 2014) : I’huile de palme peu insaturée est la moins réactive. Les
réactivités relatives peuvent néanmoins varier au cours de 1’oxydation et des réarrangements
électroniques au niveau des insaturations (perte de sites allyliques par conjugaison par exemple).
L’arrachement des protons labiles et I’addition d’oxygeéne conduisent a la formation d’hydroperoxydes.
Ces composés sont eux-mémes instables avec la température et produisent par rupture homolytique des
radicaux qui permettront leur régénération en présence d’oxygene. Il est important de comprendre que
c¢’est la méme fonction hydroperoxyde qui est régénérée mais qu’elle est issue a partir d’un autre acide
gras. Ainsi, en partant d’un petit nombre d’espéces chimiques (les différents triacylglycérols),
I’oxydation va conduire a une large collection d’espéces plus ou moins réactives, qui conduiront

finalement & des composés stables de scission (composés possiblement volatiles et odorants), des
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composés polymérisés (gommes plus ou moins odorantes responsables de I’encrassement et de

I’augmentation de la viscosité de 1’huile) ou cyclisés (composes colorés potentiellement toxiques).
e La méthode des bilans par fonctions chimiques et valence libre

11 est tres difficile d’envisager une description moléculaire des réactions d’oxydation au sens de
la théorie des collisions car i) il s’agit d’un mécanisme stochastique mettant en jeu une grande variété
de composés qui ont pu entrer plusieurs fois dans la boucle de propagation ; ii) les composés radicalaires
ont des durées si bréves que plusieurs mécanismes ou réarrangements peuvent se produire
aléatoirement ; iii) les liaisons hydrogénes peuvent conduire a des mécanismes de cage ; iv) un méme
triacylglycérol porte trois acides gras, chacun s’il est insaturé, pouvant participer au mécanisme de
propagation et v) une méme molécule ou méme acides gras peut porter plusieurs fonctions chimiques
(ex. aldéhyde et hydroperoxyde, hydroperoxyde et diéne conjugué (Guillén and Ruiz, 2004; Guillen and
Goicoechea, 2007)).

La complexité apparente peut étre réduite en appliquant des bilans par fonction chimique,
indépendamment des molécules qui supportent les fonctions (par exemple un triacylglycérol initial ou
déja oxydé). Les modeles développés dans le domaine des sciences des polymeéres ont accepté
naturellement cette description. Elle est consistante avec 1’approximation de Flory des interactions entre
chaines des polymeéres : au-dela de la longueur de persistance, les interactions intramoléculaires sont
aussi probables que les interactions intermoléculaires. Pour des molécules plus courtes, elle requiert une
autre justification. La décomposition des hydroperoxydes conduit en cascade a I’apparition de radicaux
alcoxyles, peroxyles puis alkyles (voir Figure 2.23) tout en conservant la valence libre. Elle ne sera
perdue que quand deux molécules ayant une valence libre réagiront ensemble. En d’autres termes, tout
mode¢le conservant la valence libre totale vérifiera la loi d’action de masse et pourra potentiellement étre

utilisé pour prédire les réactions d’oxydation en champ moyen.

La conservation de la valence et le mécanisme radicalaire en chaine sont résumés par la
succession de deux réactions tres rapides : 1’addition d’oxygene sur un radical alkyle suivie de
I’arrachement d’un proton labile d’un site mono ou bi-allylique d’un autre acide gras a partir du radical

hydroperoxyle précédemment formé (Verdu, 2012b) :

L'+0,—>L00"

(2.27)
LOO® +LH —* 5 LOOH +L°

Dans les phases condensées, la valence libre se transporte de molécules sans recourir a des
déplacements moléculaires importants. L’oxygéne moléculaire s’accumule dans le bain d’huile sous
forme « chimique » (LOOH) et non plus sous forme dissoute. La régénération du radical alkyle traduit

le mécanisme en chaine autocatalysé. La valence libre accumulée sera modulée par la décomposition
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des hydroperoxydes mono ou bimoléculaires (augmentation) et réduite par les réactions des

terminaisons (scission, rétroaldolisation, tautomérisation, cyclisation et polymérisation).

Patsioura et al. (2017) suggérent que le bilan de valence libre doit étre établi a partir d’un
dénombrement des sites allyliques (voir Tableau 2.12) : notés L, (mono-allylique) et Ly (bi-allylique),
de maniére a prendre en compte la composition des huiles. Cette description est résumée sur la Figure
2.23. Dans le cas d’un acide gras mono-insaturé (acide oléique par exemple), il existe deux sites mono-
allyliques mais un seul proton (noté LH) peut étre arraché (transfert d’une valence libre). Dans le cas
d’un acide gras bi-insaturé (acide linoléique par exemple), il y a deux sites mono-allyliques et un site
bi-allylique entre les deux insaturations. Deux protons (LiH et L;H ou deux LH) peuvent étre facilement
arrachés depuis un site mono-allylique. En remarquant que la réactivité d’une réaction chimique dépend
des concentrations des réactants et non des produits, il est aisé d’imaginer qu’un schéma général peut
étre établi pour prédire I’apparition des principaux composés secondaires d’oxydation : COMPOSés

volatiles (composés carbonylés, alcools, acides carboxyliques) ou polymérisés de haut poids

moléculaires.
- . Terminaison )
ooy Inifiaion 1t 5p¢ LO L =0, LOH, L \olatiles compounds
— |+ + 10 4
. . . - L =0, [ OH, L Polymers
OOH pecomposition Ly~ 1,00" H,0 L0 Scission =% W=t
Retro-aldolisation
Tautomerisation
Polymerization
L*
LH-
Addition
00" 0,
LH
oo°
Propagation

Figure 2.23 : Mécanisme général d’oxydation.

o Lafiliation des espéces radicalaires

A T’aide de modélisations stochastiques, la Figure 2.23 permet d’envisager de préserver la
filiation des premiéres especes radicalaires et de comprendre 1’origine des différents radicaux et types
de composés volatiles produits par scission. Cette possibilité est illustrée a partir de la décomposition
des hydroperoxydes simples (les dihydroperoxydes ne sont pas explicitement considérés). Les réactions
s’écrivent a 1’aide de quatre combinaisons pour une huile constituée d’un mélange d’acides oléiques et

linoléiques (exemple : huile de tournesol) pour une décomposition monomoléculaire :
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L200H + L°H — > L2X + L*" +H,0
L200H + L°H — > 2X + L% + H,0
L200H + ’H —— 1% X + L% +H,0
L200H + ’H —— 1% X + L% +H,0

(2.28)

et de six combinaisons réactives dans le cas d’une décomposition bimoléculaire :

L?OOH + LJOOH +L°H —— L'00" + X + L + H,0
L°OOH + LJOOH +L°H —— L!00" + X + L} + H,0
L2 00H +L2OOH + L°H —— L3,00" + L' X + L%+ H,0
L2 O0H +L2OOH + L°H —— L3,00" + L' X + LS + H,0
L3 O0OH + L% 00H +L°H —— L3 00" + L, X + L + H,0
L2 OOH + L, 00H + L°H —— 200" + L% X + L% + H,0

(2.29)

ou LX représente les produits autres que les radicaux alkyles et peroxyles.

De méme, en multipliant le nombre de site allylique par n, le nombre de réactions de propagation
possible est multiplié par n2 (Verdu, 2012b). Le méme principe de filiation peut étre appliqué aux
réactions de terminaisons mais au prix d’une grande complexité. Le regroupement des sites réactifs reste
une solution générale, dont les détails et niveaux de raffinements dépendent du niveau de filiation
attendu. Les mécanismes réactionnels détaillés ci-aprés montrent comment de tels modéles peuvent étre
construits. 1l est important de noter a ce stade que si les constantes de réaction ne peuvent pas étre
déterminées indépendamment, le modéle sera nécessairement agrégé pour permettre son identification.
Il existe une relation explicite entre les especes stables mesurables (sans valence libre) et les capacités
d’identification des schémas réactionnels (dans le cas d’alternatives) et des constantes de réactions

associées.
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Points a retenir sur le mécanisme général d’oxydation des lipides
1. L’oxydation est un mécanisme radicalaire complexe de dégradation des huiles en présence d’oxygene

qui est accéléré par les fortes températures

2. La décomposition des hydroperoxydes produit les premiers radicaux libres capables d’arracher les
protons labiles en position o des insaturations des triacylglycérols constitutifs des huiles et une
molécule d’oxygene peut s’additionner sur les radicaux alkyles ainsi produits

3. Ladescription moléculaire du mécanisme étant difficile, la description par fonction chimique semble
étre la voie la plus intéressante pour prédire les cinétiques d’oxydation. Cette description est d’ailleurs

couramment admise et utilisée dans les modé¢les prédictifs d’oxydation des polyméres et résines.

2.4.2. Mécanisme réactionnel détaillé : hypothéses et limites

Les équations précédentes ne sont pas suffisantes pour valider un modéle cinétique parce
qu’elles ne font pas apparaitre assez d’especes stables mesurables, dont I’accumulation ou la disparition
peuvent témoigner des voies oxydatives suivies et des stratégies d’identification des constantes de
réactions. On considérera dans un premier temps qu’il y a un découplage total des mécanismes de

dissolution de I’oxygéne, de transport et des réactions chimiques.

2.4.2.1. Décomposition des hydroperoxydes

La décomposition des hydroperoxydes par scission homolytique de la liaison LO-OH (énergie
de liaison comprise entre 100-160 kJ-mol (Schaich, 2013)) est la principale source de radicaux libres
alkyles, alcoxyles et peroxyles qui initient I’oxydation (Tobolsky et al., 1950; Richaud et al., 2007;
Schaich, 2013). La décomposition peut étre induite par la chaleur, la présence d’UV ou de métaux
(Schaich, 2013). La décomposition thermique des hydroperoxydes est significative a partir de 60°C
(Thomas, 1965; Shlyapnikov et al., 1996). Le mécanisme de décomposition des hydroperoxydes et

I’ordre de réaction sont trés discutés dans la littérature (voir Tableau 2.13).
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Tableau 2.13 : Ordre de réaction de la décomposition thermique des hydroperoxydes selon la molécule, la
température de décomposition et la concentration en hydroperoxydes

Temperature

Concentration

Reaction

Hydroperoxides °C) (mol-L) order Ref.
Oleic acid
Methyl oleate 70-140 0.322 1 (Hatate et al., 1989)
Ethyl oleate
Methyl oleate 80 0.437 1 (Privett, 1959)
Trioleil 100-120 0.023-0.069 1 (Kawano et al., 1989)
1: 4-dimethyl cyclohexane 120 <0.03 1 (Stannett and Mesrobian,
hydroperoxide >19 2 1950)
1-methylcyclohexene <0.01 1
hydroperoxide 65 >0.01 2
- 0'01 1 (Bateman et al., 1953)
Tetralin hydroperoxide 75 5001 2
70 14
Rapeseed oil 100 0.14 1.1 (Erkilla et al., 1978)
110 1
Tetralin hydroperoxide
2.4 4-trimethylpentyl-2 120-170 0.015-0.12 1 (Thomas, 1955)
hydroperoxide
n-octyl hydroperoxide
Cyclohexenyl hydroperoxide 80 0.83-0.94 1.5-2 (Bateman and Hughes, 1952)
Tert-butyl hydroperoxide 150-170 0.12-1.9 1 (Bell et al., 1951)
1 4-dimethyl cyclohexane 85 1.09 2
hydroperoxide 120 003-2 1 (Stannett et al., 1957)
Butyl oleate 60-120 0.16 1 (Pokorny et al., 1976)
Soybean oil 100-180 0.09 1 (Shin and Kim, 1985)
Sunflower oil 140-180 0.005-0.15 2 (Patsioura et al., 2017)

e L’hypothése monomoléculaire

L’initiation peut se réaliser par une décomposition monomoléculaire des hydroperoxydes

(Tobolsky et al., 1950; Richaud et al., 2007) et différentes réactions branchées conduisent a la production

de radicaux alkyles et ainsi que des alcools et des composés carbonylés. Le modele classique proposé

est le suivant :

LOOH —m 5 1.O* + *OH
LO* —m 4] =O+L+LOH
LO® + LH —m 5L OH +L°
HO' + LH —m 5 H,0+ L'

(2.30)

L’ensemble de ces réactions est équivalent a :

LOOH +LH —=»21* + L =0+LOH +H,0

(2.31)
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e L’hypothese bimoléculaire

L’initiation peut également se produire selon une décomposition bimoléculaire des

hydroperoxydes (Tobolsky et al., 1950; Richaud et al., 2007; Patsioura et al., 2017) :

LOOH + LOOH —*® . 00" + LO" + H,0
LO"—*2 5| =O+L+LOH

(2.32)
LOOH +LO* —= 5 00" + LOH
LOO® + LH —® 5| OOH +L°
L’ensemble de ces réactions est équivalent a :
LOOH +LOOH +LH —% 5[.OO" +LOH +L=0+L" + H,O (2.33)

Le mécanisme bimoléculaire met en jeu des interactions hydrogénes entre deux hydroperoxydes
et un phénomeéne de cage formant un dimére avant la décomposition (Sliwiok et al., 1974; Hiatt and
MccCarrick, 1975).

o Effet de la température sur I’ordre de la décomposition des hydroperoxydes

Il est rapporté que la concentration en hydroperoxydes et la température de décomposition
orientent le mécanisme. Les faibles concentrations diminueraient la possibilité de former des diméres
par liaison hydrogéne et favoriseraient le mécanisme monomoléculaire. De méme, les fortes
températures favoriseraient les décompositions monomoléculaires (Verdu, 2012b). Le choix strict d’un
modeéle chimique de décomposition reste cependant difficile et les deux schémas réactionnels peuvent
coexister (Verdu, 2012a).

e La difficulté d’identifier expérimentalement I’ordre des réactions de décomposition

La Figure 2.24 illustre la difficulté a discriminer le mécanisme réactionnel de décomposition

des hydroperoxydes. Les cinétiques présentées correspondent a trois sceénarios différents :

i) réaction d’ordre un pour une seule population d’hydroperoxydes d’acide gras avec
C(t)=C,exp(-kt) ,

i) réaction d’ordre un pour deux populations d’hydroperoxydes, mono et bi-insaturés,
réagissant selon leur propre constante de réactions ki et k. (Morales and Przybylski, 2000)

avec C (t)=C exp(—k,t)+C{ exp(—k,t)

iii) réaction d’ordre deux pour une population d’hydroperoxydes d’acides gras avec
C
C(t)=—=—
C, +kt
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Figure 2.24 : comparaison des cinétiques relatives de concentrations en LOOH selon trois scénarios de
décomposition des LOOH.

2.4.2.2. Le réarrangement des radicaux alkyles et la typologie des hydroperoxydes

Selon le degré d’insaturations des esters d’acides gras (mono ou bi-insaturé) et le site allylique

d’arrachement du proton (dans le cas d’un acide gras linoléique bi-insaturé) et la température

d’oxydation, différents isomeres d’hydroperoxydes peuvent étre produits. Les proportions de chaque

isomére d’hydroperoxyde produit entre 25°C et 95°C ont été déterminées par Frankel et al. (1984) dans

le cas de I’acide oléique (Figure 2.25) et par Frankel et al. (1982) dans le cas de I’acide linoléique (Figure

2.26).
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Figure 2.25 : Isoméres d’hydroperoxydes produits lors de I’oxydation d’acide oléique (Frankel et al.,
1984) .

La propagation de 1’oxydation via I’acide ol€ique peut produire huit isomeres d’hydroperoxydes

variant selon la position de la fonction hydroperoxyde sur les carbones 8, 9, 10 ou 11 (isomérie de

position) et/ou la configuration cis-trans de I’insaturation (diastéréoisomérie (Mislow and Morton,

1967)). Entre 25°C et 95°C, les quatre isoméres d’hydroperoxydes sont produits en proportion

équivalente mais la proportion des diastéréoisomeres trans augmente avec la température (70% a 25°C

et 85% a 95°C). La variété des isoméres est expliquée par la délocalisation électronique des radicaux

suite a I’arrachement d’un proton labile en position o de 1’insaturation. Les radicaux ainsi formés

peuvent alors, surtout a haute température, perdre leur isomérie d’origine.
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Figure 2.26 : Isoméres d’hydroperoxydes produits lors de I’oxydation d’acide linoléique (Frankel et al.,
1982).

L’oxydation des acides linoléiques conduit principalement a la formation de diénes conjugués
d’hydroperoxydes. Moins de 1% des hydroperoxydes mesurés correspondent a des systémes non
conjugués (hydroperoxydes en position 11, 14 ou 8 (Frankel et al., 1982; Haslbeck et al., 1983)). La
littérature n’explique la présence des différents hydroperoxydes que par 1’arrachement du proton bi-
allylique en position 11 suivi d’une isomérisation (Figure 2.26). Finalement, & 90°C, environ 90% des
insaturations des hydroperoxydes sont trans-trans et conjuguées. Frankel et al. (1982) précisent que

I’augmentation de la température favorise la production de diénes conjugués trans-trans.

2.4.2.3. Les réactions de terminaison

Les réactions de terminaison finissent les réactions d’oxydation en produisant des composés non
radicalaires de type polymére ou composés volatiles. Elles consistent en une réaction bimoléculaire entre

deux radicaux alkyles, alcoxyles et peroxyles :

I+l —e s L
L + LOO" —% > LOOL (2.34)
LOO® +LOO"— 5| =0+LOH +0,

Bibliographie 57



La nature de la liaison entre polymeéres dépend des conditions de température et de pression
partielle en oxygeéne. A 150°C des dimeéres formés par liaison carbone-carbone sont favorisés tandis que
des dimeéres peroxydés sont formés a plus basse température (40°C) (Miyashita et al., 1982; Neff et al.,
1988; Frankel, 1991). Les faibles et fortes pressions partielles en oxygene favorisent les réactions de
terminaisons respectivement via les radicaux alkoxyles ou via les radicaux peroxyles (Schaich, 2013).
Le mécanisme réactionnel entre deux radicaux peroxyles selon la température est trés discuté dans la
littérature (Thomas, 1965; Lindsay et al., 1973). Le mécanisme proposé entre 20°C et 60°C est aussi
connu sous le nom de réaction de Russell (Russell, 1957; Miyamoto et al., 2007; Miyamoto et al., 2014).
La réaction passe tout d’abord par un intermédiaire tétroxyde (LOOOOL) instable qui se décompose
par la suite en formant un composé carbonylé (cétone), un alcool et une molécule d’oxygene selon un
mécanisme concerté. Au-dessus de 100°C, le tétroxyde se décompose en deux radicaux alcoxyles et une
molécule d’oxygene. La scission des radicaux alcoxyles selon un mécanisme de B-scission (voir section

2.4.2.4) produit ensuite des composés volatiles (aldéhydes, alcanes et alcools).

2.4.2.4. Les mécanismes de f-scission des radicaux centrés sur I’oxygéne

La scission thermique des radicaux alkoxyles est une réaction importante a température élevée
(Hiatt and Traylor, 1965; Kochi, 1973; Horner et al., 2000). Elle a été identifiée comme étant la voie
réactionnelle principale du radical alcoxyle devant 1’arrachement de proton (réactions ims et ibs) pour
des températures supérieures & 100°C, notamment en condition de friture (Mayo et al., 1958). Les
radicaux alkoxyles sont produits au moment de la décomposition thermique des hydroperoxydes
pendant D’initiation et au moment de la décomposition des tétroxydes pendant les réactions de
terminaisons (Mayo et al., 1958). Le mécanisme de B-scission (Figure 2.27) consiste en une
fragmentation qui peut se produire de part et d’autre de la fonction alkoxyle (voie A ou B). Les produits
de B-scission sont des molécules de faibles poids moléculaires de différentes natures (aldéhydes saturés

ou insaturés, alcanes, alcénes et alcools).

1 +H01+ B L e *_\;0H+‘\ + oz\_

B—scission A B A B—scission B

alkane alcohol alkenal alkoxyl alkenol alkene alkanal
radical

Tautomerization

—

alkanal

Figure 2.27 : B-scission d’un alkoxyle issu d’un hydroperoxyde d’acide gras mono-insaturé (Frankel,
1983)
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Selon la position initiale de la fonction hydroperoxyde sur la chaine carbonée, des produits de

scission de différentes tailles seront obtenus (voir Tableau 2.14). La B-scission permet d’expliquer la

production de composer volatiles de faibles poids moléculaires. Swoboda and Lea (1965) ont montré

que la voie A serait favorisée a haute température.

Tableau 2.14 : Produits de B-scission en fonction de la position de la fonction hydroperoxyde sur des
acides oléique et linoléique (Schaich, 2013)

Fatty acid Hydrop_e_r oxide Chemical species Molecules
position
Alkane nonaneB
Alkene 1-deceneB
8 Alcohol nonanol8
Aldehyde decanal®, nonanal8, 2-undecenal?
Carboxylic acid 8—oxo-pctanoic acids, 7—!—I0-heptanoic agidA, .heptanoic acidA, 7.—oxol—
heptanoic?, 6-HO-hexanoic acid, hexanoic acid?, 6-oxo-hexanoic acid?
Alkene 1-noneneB
9 Alcohol (1-nonenol)8
Oleic acid Aldehyde . Nopana]B, 2-decenal® -
Carboxylic acid 9-oxo0-nananoic acid®, 8-oxo-octanoic acid?
Alkane OctaneB, heptane®
10 Alcohol Octanol?, heptanol®
Aldehyde Octanal*8, heptanalB, nonanal?
Carboxylic acid 10-ox0-8-decenoic acidB, 9-o0xo-nonanoic acid?, 8-nonenoic acid”
Alkane HeptaneB, hexaneB, nonane?
1" Alcohol HeptanolB, hexanol®
Aldehyde HeptanalB, hexanal®, octanal®, nonanal*
Carboxylic acid 11-0x0-9-undecenoic acid®, 10-oxo-decanoic acid?, 9-decenoic acid?
Alkene 1,3-nonadienet
9 Alcohol (1-HO-2,4-nonadienol)B
Aldehyde 3-nonenal8, 2,4 decadienal*
Linoleic acid Carboxylic acid 9-ox0-nonanoic acid®, octanoic acid”
Alkane PentaneB, butaneB
13 Alcohol PentanolB, butanol®
Aldehyde Pentanal®, butanal®, hexanal?

Carboxylic acid

13-0x0-9,11-tridecadienoic acid, 12-oxo0-9-dodecenoic acid
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Points a retenir sur les mécanismes détaillés d’oxydation
1. Deux mécanismes de décomposition endothermique des hydroperoxydes sont proposés dans la

littérature : un mécanisme monomoléculaire et un mécanisme bimoléculaire. S’il peut étre difficile de
distinguer précisément un mécanisme en nparticulier, les hautes températures et les basses
concentrations en hydroperoxydes (conditions de friture) favoriseraient une décomposition
monomoléculaire en diminuant les probabilités de formations de liaisons hydrogénes coopératives
nécessaires a la décomposition bimoléculaire.

2. Au cours de la propagation, différents isomeéres et diastéréoisoméres d’hydroperoxydes peuvent étre
produits selon les réarrangements des radicaux alkyles. En fonction de ces isoméres, différents
composés volatiles issus de mécanismes de scission peuvent étre observés

3. Les réactions de terminaisons bimoléculaires terminent la réaction radicalaire et sont a 1’origine de la

production de composés polymeéres ou volatiles malodorants (composés carbonylés et alcools)

2.4.3. L’effet des couplages sur la vitesse d’oxydation
2.4.3.1. Le concept de longueur de chaine et de vitesse maximale d’oxydation

La longueur de chaine cinétique (L,) est le nombre moyen de molécules d’oxygéne qui

s’ajoutent sur les sites alkyls actifs entre 1’amorcage et la terminaison. Parce I’addition d’une molécule
d’oxygéne est trés rapide, le rapport du nombre des étapes de propagation au nombre des étapes

d'amorcage est égal au rapport des vitesses de réaction (Santosh, 2006) :

r . r .
ropagation ropagation
LC — propag — propag (235)
rinitiation rtermin aison

A I’état stationnaire quand la dissolution de 1’oxygéne n’est pas limitante, la production et la
décomposition des hydroperoxydes sont équilibrées. Dans le cas d’une décomposition bimoléculaire
prédominante des hydroperoxydes, les vitesses et concentrations maximales s’écrivent (Richaud et al.,
2007) :

k [LOOH] =k, [LOO" |[LH] (2.36)

avec
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K

[LOOH]= [ =[LH] oK

b 1+ —=—[0,]

kpktz[LH]
(2.37)
kp
[LoO" |= K
1+ [0,]
kpktz[LH]

La longueur de chaine correspondante tend vers 1’unité et démontre le caractere cyclique de la
chaine de réaction :

Lk [LOO" |[LH ]

steady state 51 (238)
k [LOOH T

2.4.3.2. Couplage avec la température

La décomposition des hydroperoxydes est la seule réaction endothermique La stabilité des
hydroperoxydes dépend de la température. lls sont stables en dessous de 60°C et leurs durées de vie
oscillent de quelques minutes a quelques dizaines de minutes entre 80°C et 180°C (Thomas, 1965;
Shlyapnikov et al., 1996). Pour des températures plus élevées, Benson (1968) a mesuré des durées de

vie de dix secondes a 290°C et de une seconde a 330°C.

Dans les conditions de friture et quand la cinétique de dissolution de 1’oxygéne n’est pas
limitante, il y a un paradoxe apparent : les cinétiques nettes d’accumulation des hydroperoxydes sont
tres affectées par la température alors que 1’accumulation des produits secondaires (diénes conjugués et
aldéhydes) ne I’est pas. Le paradoxe est présenté a partir des mesures expérimentales de Patsioura et al.
(2017) sur la Figure 2.28. Le paradoxe s’explique de la facon suivante : la longueur de la réaction est
inchangée avec la température (unitaire) tout comme la vitesse de production des hydroperoxydes
(I’addition d’oxygeéne est exothermique). Ainsi, il existe un retard a la production des composés
secondaires d’oxydation a basse température (décomposition plus lente des hydroperoxydes) mais on

retrouvera des mémes niveaux de production au temps.
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Figure 2.28 : Effet de la température sur la concentration en (a) hydroperoxydes, (b) diénes conjugués et
(c) aldéhydes insaturés quand le transfert d’oxygéne n’est pas limitant (Patsioura et al., 2017).

2.4.3.3. Couplage avec la cinétique de dissolution de I’oxygéne

Le paradoxe précédemment décrit (invariance des taux d’oxydation avec la température aux
temps longs) est une conséquence du transfert d’oxygene et de la trés grande réactivité des radicaux
alkyles. Ces phénomenes sont tres bien décrits par le modele de Tobolsky et al. (1950) et bien validés
dans le domaine de la friture. Quand la concentration en LOOH est faible et le transfert d’oxygéne n’est

pas limitant, la vitesse de réaction globale augmente jusqu’a atteindre une vitesse maximale :

R &[LOOH] (2.39)

t —Ro
2 H02 Zktl steady
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L’apparition de la vitesse maximale d’oxydation coincide avec la phase stationnaire
d’oxydation : concentration maximale en hydroperoxydes et une vitesse maximale d’oxydation. Cette
phase est suivie d’une lente décroissance des hydroperoxydes au fur et & mesure que les réactions de

terminaison ou de scission prennent le dessus.

En présence d’un transfert d’oxygene limitant, seule la seconde phase peut étre observée. Cet
effet est présenté sur la Figure 2.29 en comparant les vitesses de réactions dans une friteuse batch

« normale » et celles obtenues dans un réacteur a bulles.
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Figure 2.29 : Influence de I’oxygénation sur la concentration en (a) hydroperoxydes, (b) diénes conjugués
et (c) aldéhydes insaturés a 180°C.

Le transfert d’oxygéne est considéré comme non limitant pour des débits d’air supérieurs ou égaux a 17
L-min (Patsioura et al., 2017).
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La vitesse effective est alors donnée par :

£ max 1 O(Abzpooz

(2.40)

ol & est le coefficient de transfert interfacial controlant le transfert d’oxygene, Abz la surface
d’échange entre I’huile et ’ambiance, PJ la pression partielle en oxygéne dans I’ambiance, Vtrnax la
2

vitesse maximale d’oxydation, H o, le coefficient de Henry et V; le volume d’huile (Patsioura et al.,

2017).

Les prédictions de 1’Eq. (2.40) sont comparées avec les données de la littérature (notamment
ceux de Roman et al. (2013)) sur la Figure 2.30.

fit
95% confidence
interval

o2kf

®

o +  PI(T=180°C)

c_?} 9 X PI(T=140°C)

< 1.2p = 5 PI(T=150C)
- o 1} -~ Roman et al., 2013
D o5 > X CD (T=180°C)
N a g : CD (T=140°C)
SO e BR . CD(T=1500)
g 2 0.6 4 ~ Roman et al,, 2013
2 8 00 PA(T=180°C)

= 0.4} . $  PA(T=140°C)

o

>

@

£

1000 2000 3000
8(T)ce(Ay V)P ()
2 2

oil

Figure 2.30 : comparaison des vitesses expérimentales pour différents indices (P1 :hydroperoxydes, CD :
diénes conjugués, PA : para-anisidine) obtenues par Roman et al. (2013) et Patsioura et al. (2017) avec le
modéle prédictif de Patsioura et al. (2017).

2.4.4. Méthodes d’évaluation de I’oxydation

Les méthodes d’évaluation de 1’oxydation utilisées a 1’échelle industrielle fournissent des
indicateurs globaux : mesures de la concentration d’hydroperoxydes, taux de composés polaires, taux
de polymére, indice d’acide, changement de couleur mais apportent peu d’information sur les
mécanismes réactionnels et leur couplage. Par ailleurs, elles offrent peu de perspectives pour I’extraction
de constantes de réactions. Le Tableau 2.15 résume les principales stratégies analytiques pour cibler
spécifiqguement une molécule (RMN par exemple), une fonction chimique (FTIR par exemple) ou un
ensemble de produits (TPC).
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Tableau 2.15 : Méthodes disponibles pour évaluer I’oxydation des lipides

Measured

) . Method Comments Ref.
chemical species
lodometric titration Back titration of iodine by sodium thiosulfate (AQCS, 1999)
e . . (van de Voort et al., 1994a;
FTIR Dificltinterpretation because of hydrogen bonding | -y g a1, 1997; Guilién and
yaroxy P Cabo, 2002)
Hydroperoxides Dilution in deuterated chloroform (Guillén and Ruiz, 2004;
NMR . Guillen and Goicoechea,
Detection of hydroxyl-alkenal 2007)
HPLC Reduction with triphenylphosphine (Nakamura and Maeda, 1991)
Fluorescence Indirect colorimetric method and dilution in (Cheikhousman et al., 2005;
propanol Christodouleas et al., 2012)
Chemiluminescence Measurement on micro-sample ( 5 mg) (Richaud et al., 2012)
Con_jugated UV spectroscopy Measurement of conjuagated double absorbance at (AFNOR, 2011)
dienes 233 nm
Measurement of unsaturated aldehyde/p-anisidine
P-anisidine value complex absorbance at 350 nm. (IUPAC, 1992)
p-anisidine is a toxic compound
HPLC Identification of all carbonyl compounds (Seppane20a0n1d) Csallany,
Aldehydes (in - -
. e . . . (Dubois et al., 1996; Moya
solution) Difficult interpretation in the case of oxidized oil PN
FTIR because of overlap with esters absorption band Moreno et al., 1999, Guillén
P P and Cabo, 2002)
RMN Dilution in deuterated chloroform (Moya Moreno et al., 1999;
Detection of hydroxyl-alkenal Guillén and Ruiz, 2004)
Chemiluminescence Measurement on micro-sample ( 5 mg) (Townshend, 1998)
Hydroxyl value Titration with potassium hydroxide (AQCS, 2011)
Alcohol Acid Catalyst Dissolution of samples in tqlueng and titration with (Hartman et al., 1987)
hydrochloric acid
Carboxylic acids Acidity index Mass of potassium hydroxide no neutralize on (AFNOR, 2009)
gram of carboxylic acid
Isolated lodine value lodometry technique (AOCS, 2009)
unsaturation
content FTIR Fast, absorption bands well defined (van de Voort et al., 1995)
Color No specificity (AOCS, 2004)
Polar compound Total poﬁrpt(:-%mpound No specificity (Chenetal., 2013)
GC-MS Identification of various product (Zhang et al., 2015¢)
. Long acquisition time
Volatiles
compounds Identification of various product
HPLC entification of various produc (Zhang et al., 2015¢)

Long acquisition time
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2.5. Conclusion

En prenant ’exemple de la production de produits de type frite de pomme de terre, ce chapitre
bibliographique a fait le point sur la compréhension de deux points importants pour tous les produits
frits : la prise d’huile et I’oxydation de 1’huile dans les conditions du procédé. Les progrés dans la
compréhension ont été nombreux pendant les deux dernieres décennies non-seulement sur le plan
cognitif mais sur le plan ingénierie. La prise d’huile au cours du refroidissement a été expliquée, les
échelles de temps ont été précisées, les premiers modéles a 1’échelle cellulaire de 1’écoulement
diphasique air-huile ont été validés. Des avancées similaires existent pour la partie oxydation. Les
premiers schémas prenant en compte les couplages avec la cinétique de dissolution d’oxygéne, la
géométrie du bain et son aération ont été validés. Ces avancées sont indéniables mais elles ne traduisent
que partiellement la complexité des conditions réelles en cours de friture. Il y a en particulier plusieurs
questions qui ne sont pas abordées dans la littérature ou qui sont abordées de maniére biaisée par les
études en laboratoire.

Il est admis que 1’huile pénétre dans la crotte au cours de la remise en température. 1l s’agit
donc d’une huile charriée par les faces du produit au moment ou le produit est retiré mais quelle est cette
quantité ? Est-elle laméme sur toutes les faces (supérieures/inférieures, verticales/horizontales) ? Quelle
est la capacité d’absorption ? Quelles sont les contributions respectives de 1’écoulement tangentiel,
de I’absorption capillaire et de la contraction thermique sur I’amincissement d’huile ? Est-ce qu’un
lit de frites ne transporterait par plus d’huile par rapport a un produit isolé ? Sur ce dernier point, chaque
point de contact créerait une surface concave qui favoriserait en retour la création de ménisques d’huile.
Bien que trés simplifiées, les descriptions de la partie 2.3.3 conduisent a des ordres de grandeur
de ’huile charriée apreés le retrait du produit compatibles avec la capacité d’absorption du produit
(croiite et cavités sous la croiite incluses). Dans le cas d’un refroidissement rapide, I’huile
égouttable ne représenterait que peu de gouttes. Dans ce scénario, les résultats d’imprégnation en
huile pourraient étre affectés par une multitude de détails allant de la vitesse de retrait du produit, de
la vitesse de refroidissement, du maintien de I’ébullition a I’intérieur du produit, des pores utilisés
par ’huile et I’air pour rétablir la pression a ’intérieur du produit. Par rapport aux questions

précédentes, les protocoles expérimentaux utilisés en laboratoire biaisent les observations :

e Le nombre de gouttes d’huile perdues n’est pas mesuré.

e L’absorption de I’huile chaude sur papier absorbant peut modifier la distribution de I’huile et
la quantité d’huile charriée.

e Laséparation des populations entre huile superficielle et huile absorbée dans les pores ouverts
apparait tres artificielle parce qu’elle semble réversible (la dilatation de I’huile permet

d’inverser le phénomeéne d’absorption superficielle).
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e Lavitesse de refroidissement n’est pas prise en compte dans 1’absorption d’huile.

En résumé, le controle du procédé de friture ne devrait pas s’arréter au maintien de la
température du bain et son réchauffage, il devrait prendre en compte les conditions de remise en
température. Cette étape appartient au procédé, elle devrait étre étudiée et optimisée comme telle et
non pas étre subie par les conditions ambiantes. Des choix analogues ont déja été établis pour les

procédés industriels continus ou cette étape est souvent associée a une opération de post-séchage.

L’oxydation de I’huile en cours de friture est malgré les nombreuses études passées un vaste
chantier peu exploré. L’étude de I’oxydation des acides gras a alimenté les premiéres études
quantitatives des cinétiques d’oxydation, elles sont a la base des modéles développés dans le domaine
de la science des matériaux. Les avancées obtenues dans ce domaine ont eu toutefois peu d’impact dans
le domaine de la friture et des corps gras. Les cinétiques d’oxydation ont été considérées trop complexes
pour pouvoir étre modélisées et incluses dans des modéles d’ingénierie. Le mod¢le de Patsioura et al.
(2016) est le premier prototype de modéle de type « génie chimique ». Il s’agit d’abord de construire un
modele qui peut décrire ce que I’on peut mesurer tout en vérifiant les lois macroscopiques de
conservation : i) cinétique de dissolution de 1’oxygene, ii) la conservation de la valence libre, iii) une
balance hydrodynamique en hydroperoxydes. Le modéle est toutefois assez imparfait car bien qu’il
puisse étre adapté a des conditions de température et d’oxygénation variables, il ne dit pas grand-chose
du couplage entre transport et réactions dans un bain d’huile soumis a une distribution treés

hétérogéne des températures :

e Est-ce que le transport d’oxygene ou le champ de température controle la ségrégation des
especes ?

e Est-ce que la convection naturelle est suffisante pour réduire le gradient de composition
chimique ?

e Est-ce que la spéciation des especes peut déplacer les équilibres réactionnels pour privilégier
un type de réactions de terminaison ?

e Ou sont produits les composés volatiles ? les cires issues de la polymérisation des acides

gras ?

En d’autres termes, les principes généraux de la friture sont connus mais comment les associer
pour changer le cours des phénomenes qui semblent inexorables aux yeux de nombreux auteurs ?
L’huile s’oxyde, souille la friteuse, dégage des mauvaises odeurs et des produits toxiques ; finalement
I’huile adhére et rentre dans le produit. La fatalité apparente résulte du caractére spontané et rapide de
ces phénomenes mais ils sont tous sous contrdle cinétique, 1’évolution peut étre modulée. Il ne s’agit
pas d’un veeu mais d’un constat souvent fait en Génie des Procédés, plusieurs régimes stationnaires
peuvent émerger des équilibres dynamiques hyperboliques (Bilous and Amundson, 1955; Kienle and

Marquardt, 1991; Olsen and Epstein, 1991). Les dynamiques hyperboliques sont relativement
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ubiquitaires pour les systémes peu dissipatifs et a grande dynamique. L’écoulement huile-air-vapeur

ainsi que les réactions de propagation obéissent a ces caractéristiques.
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Chapitre 3 Objectifs et demarche
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Transfer to industry

Research contributions

Main results

3.1. Positionnement de la these

Les travaux de these ont été réalisés dans le cadre du programme de recherche collaboratif
national Fry’in (AAP17, 2014-2018), labellisé par le pble Vitagora, mélant partenaires industriels
(Adventys, Ethera, Lesieur et SEB) et partenaires académiques (UMR 1145 AgroParisTech-INRA,
UMR 3685 CEA-CNRS et UMR 6303 CNRS-Université de Bourgogne Franche-Comté). Le projet est
ouvertement orienté vers 1’exploration de 1’innovation de rupture dans le domaine des produits frits plus
sains préparés a I’échelle domestique ou de la restauration collective. Le projet s’inscrit également dans
un cadre plus large de développements cognitifs qui ont appuyés 1’industrie de la friture (principalement
de I’huile et des produits frits congelés) au sens large. Le cadre général est présenté sur la Figure 3.1.
Parce que les travaux sont pilotés par la méme unité de recherche UMR 1145, de nombreux résultats
sont déja disponibles au début de la thése et réutilisables pour le projet Fry’In. De la méme maniére, le
cadre collaboratif du projet collaboratif Fry’In a permis d’accélérer 1’acquisition de connaissances sur

les écoulements complexes se produisant dans un bain d’huile.

| Continuous frying industry | | Deep-fryer manufacturers | Innovative applications

| ¥ 7

Fry'in oil industry

—r——

Data and model reuse

Cell wall QOil Qil i Cell wall
mechanical | penefration || thermo-oxidation | | thermo-oxidation mechanical
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Method and spectra in
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Figure 3.1 Cadre général de la thése et du projet Fry’in
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La recherche d’innovations de rupture a impacté de maniére significative les travaux de

recherche, dont ceux de la these. La grille de lecture suivante a été appliquée :

e Les phénoménes sont déja décrits et inclus dans des modéles déja transférés a I’industrie : les
résultats sont considérés comme acquis et I’enrichissement du modéle n’est pas considéré
comme prioritaire.

e Les phénomeénes ne sont décrits ni dans la littérature, ni connus des partenaires industriels,
I’acquisition des connaissances devient prioritaire avec deux niveaux d’investigation possible :
i) travail exploratoire (exemple : création d’une phase incondensable dans un solide en cours de
friture) ; ii) travaux d’approfondissement incluant caractérisation, modélisation, validation,
simulation, optimisation.

e Les phénomeénes sont partiellement décrits et peu ou pas quantifiés : une opinion est nécessaire

afin de décider de leur pertinence et de I’effort de recherche a accomplir.

Dans cette logique et pour accélérer I’analyse du nombre de faits et de pistes technologiques explorées,
la réutilisation de données, mesures et échantillons ont été encouragées avec 1’accord des parties ayant
participées aux projets précédents. Le document de thése ne résume qu’une partie des résultats et des

discussions du projet, identifiées notamment par le cadre en pointillé sur la Figure 3.1.

3.2. Objectif général de la thése

L’objectif général de la thése est d’appuyer la démarche d’innovation de rupture explorée dans
le projet Fry’in. Il s’agit, en particulier, d’objectiver avec des observations et des représentations a

I’appui des interprétations qui permettent de comprendre ou d’agir sur les faits suivants :

e la prise d’huile lors de I’immersion de produits pré-frits congelés ;
e la prise d’huile lors de la remise en température de produits frits de type pomme de terre frite ;
o ladégradation des huiles de friture au cours des étapes de chauffe et de maintien en température

des procédés batch.

En termes plus technologiques, il s’agit de concevoir les bases d’un « nouveau » procédé de
friture qui permet de frire sans imprégner, sans s’encrasser et sans nécessiter un extracteur pour limiter
les mauvaises odeurs. Le concept méme d’opération de friture est ici remis en cause notamment son
unicité. Il s’agit dans le cadre du projet d’analyser les conséquences de plusieurs opérations, qui ne sont
pas connectées dans le cadre de la thése visant a i) chauffer I’huile, ii) a retirer le produit du bain d’huile,
iii) & déshuiler le produit pendant et aprés immersion. La réunion des résultats dans un dispositif unique

ne fait pas I’objet de ce mémoire de thése et ne sera donc pas décrite.
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3.3. Objectifs spécifiques de la these et approches retenues

La Figure 3.1 et la partie bibliographique ont montré que de nombreux résultats sont déja
disponibles pour répondre aux objectifs globaux. Ce contexte permet d’aborder directement la
complexité des phénomeénes qui appuient la démarche d’innovation du projet Fry’In. Les objectifs

spécifiques sont catégorisés en trois contributions :

1. Contribuer a lever des verrous méthodologiques : permettre la caractérisation, 1’observation
et la mesure de phénoménes complexes et en interactions (parce que distribués dans 1’espace et
dynamiqgues)

e Mesures in situ et dynamique des composés d’oxydation et des intermédiaires
réactionnels ;

e Imagerie in situ des propriétés mécaniques a 1’échelle cellulaire a I’interface crolte
ceeur d’une frite de pomme de terre ;

2. Contribuer au développement de modeles prédictifs ou de stratégies de simulation
utilisables dans une logique d’ingénierie

e Meéthode de simulation des réactions de thermo-oxydation de I’huile couplées aux
écoulements anisothermes dans le bain d’huile ;

e Mode¢le d’égouttage prenant en compte 1’huile charriée, le drainage et finalement la
formation de gouttes en relation avec les propriétés de 1’huile, la géométrie et les
conditions de remise en température ;

3. Contribuer a la connaissance des mécanismes chimiques et physico-chimiques en cours de
friture

e Quantification et compréhension du mécanisme de prise d’huile en cours de friture :
conditions nécessaires et suffisantes, mise en évidence de la force motrice et des
chemins de percolation, prise en compte du caractére aléatoire et tridimensionnel
(tangentiel et normal a la croQte) ;

e Extension de schémas réactionnels locaux en fonction de la composition locale de
I’huile et de la température ; les nouveaux schémas incluent la production de composés

volatils.

Certaines contributions exploratoires ne sont pas mentionnées dans ce mémoire parce qu’elles
sont directement liées a la démarche d’innovation du projet Fry’In. Il s’agit en particulier du

comportement de la phase gaz incondensable dans un produit frit.

Les démarches retenues pour répondre a chacun des objectifs précédents sont résumées dans le Tableau
3.1
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Tableau 3.1: Récapitulatif des questions méthodologiques et cognitives et des démarches retenues pour y

répondre
Question Démarche Résultat attendu Partie
Questions méthodologiques
Mesure locale des Mesures spectroscopiques FTIR sur microéchantillons en Méthode rapide quantitative sur
concentrations en mode ATR. Calibration et validation des mesures FITR rapide qu §5.2.1
o ) e microéchantillons.
produit d’oxydation sur des mesures de références.
Utilisation d’une source IR permettant I'étude des parois . .
. " . Méthode pour imager localement
Imagerie des propriétés pecto-cellulosiques. PO
LI X __— les propriétés mécaniques des
mécaniques des parois Modification du spectre IR lors de balayage en . . N §522
X . s . parois cellulaires suite & un
cellulaires température et en humidité relative quand la Tqest . .
) traitement hydrothermique
traversée
Questions cognitives
Quantification de la
prise d’huile en cours Double marquage de I'huile dans des bains colorés et Quantification de I'huile non §54.2
de friture sur produits homogénéisation des mesures locales (DSC, UV-vis) égouttable sur produits industriels. o
pré-frits congelés
Etudes du mécanisme
dimbibition forcee en Mesure du front de percolation de I'huile marquée en Révision du mécanisme
cours de friture , . . ,. \ N , §54.4
G surface (imagerie rapide et analyse d'image) et a cceur. d’imprégnation en huile
(produits préfrits
congelés)
A Utilisation de barreau en aluminium pour simuler une frite
Caractérisation et o R "4
s en surpression interne. Caractérisation de 'égouttage
modélisation du . . . . "
L Imagerie rapide de I'égouttage et bilan de matiére sur (constante de temps, nombre de §54.3
mécanisme o . 5 . ) o
e I'huile (huile adhérée et égouttée). goutte, masse d'huile, effets §55.3
d'écoulement et N - ) "
s . Couplage du modéle d’égouttage avec la cinétique température et composition).
d’égouttage de I'huile i : e
d'imbibition en huile des produits frits
Determlnathn Fjes Suivi au cours du temps de la concentration en Modéle chimique de décomposition
temps de demi-vie des , . o o o
hydroperoxydes d'une huile artificiellement enrichie et des hydroperoxydes entre 40°C et | §5.3.4
hydroperoxydes selon ) . N
y mise en anoxie. 180°C
la température
Détermination du libre Mesure du gradient de concentration en hydroperoxydes
parcours moyen des . X . . AR . . . §5.35
dans une friteuse a zone froide. Simulations a partir de | Modéele couplé oxydation, transferts
hydroperoxydes avant . . . O §5.36
. . champs de température et de vitesse et du modéle de chaleur et de matiere
leur décomposition - . o
- chimique de décomposition des hydroperoxydes.
dans I'huile
Influence du transfert Identification des composés volatiles et cinétiques Compréhension des couplages
d’'oxygéne et de la quantitatives de la production des composés volatiles entre température, transfert
température sur les totaux dans un réacteur a température et a pression d’'oxygeéne et production des
o . . o A . . N §552
cinétiques de partielle en oxygéne contrlées. Modélisation des composés volatiles. Modéle
productions des transferts gazeux (oxygéne et composés volatiles) entre | prédictif de production et désorption
composés volatiles I'air et le bain de friture. des composés volatiles.
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Chapitre 4 Matériels et méthodes
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4.1. Matériels

4.1.1. Pommes de terre frites

Cette étude a été réalisée sur des pommes de terre frites produites a 1’échelle industrielle et a

I’échelle du laboratoire en reproduisant les différentes étapes de transformations. Elles sont issues de

pommes de terre de la variété Solanum tuberosum cv. Bintje et Solanum tuberosum cv. Caesar

respectivement. La Figure 4.1 schématise les différentes étapes de transformations du produit a partir

de la pomme de terre fraiche jusqu’au produit final.
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Figure 4.1 : Schématisation des étapes de production des échantillons de pommes de terre frites. Les
échantillons X" ont été produits a I’échelle industrielle (sauf le réchauffage et la friture de restitution)

Huit différents produits ont été ainsi obtenus selon les étapes de productions suivies.
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Les produits A-E ont été produits a I’échelle laboratoire tandis que les produits
marqués d’une étoile E*-G* ont été produits a 1’échelle industrielle, exceptée la friture de
finition (pour tous les échantillons) et la décongélation (échantillons F* et G* réalisées en

laboratoire. Les informations relatives a chagque étape sont résumées dans le Tableau 4.1.

Tableau 4.1 : Description des étapes décrites dans la Figure 4.1

St Description
oP Time Temperature Comments
Cutting - 25°C Potato stick 9x9x70mm3
Par-frying 1 min 180°C -
Freezing 24h -20°C -
Storage 72h Variations between -20°C and 5°C -

10 min : final core
_ _ . temperature = - 2°C
Thawing | 10-120 min 25°C 120 min : final core

temperature = 20°C
Finish-frying 5 min 180°C -

Les teneurs en eau et en huile (exprimées en base solide) des différents produits avant la friture

de finition sont présentées dans le Tableau 4.2.

Tableau 4.2: Teneur en huile et en eau des différents produits avant la friture de finition

F (t=0)
Product -1 s
W. (t =0) | k kg
code s ( ) ( gwater gSO/IdS) (kga,'/ . kgsalﬁds)
A 4.05+0.14 0
B 3.99+0.11 0
C 3.97+£0.15 0
D n.d. n.d.
E 2.86 0.09
E 244 +0.11 0.078 £0.017
F 2.39+0.12 0.078 £0.017
G 2.32+0.17 0.078 £0.017
n. d. not determined

4.1.2. Huiles

Les huiles utilisées dans cette étude sont 1’huile de tournesol (notée SO) et I’huile de tournesol

oléique (notée HOSO) dont les compositions initiales et les indices biochimiques sont présentés dans le

Tableau 4.3.
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Tableau 4.3: Compositions initiales des huiles SO et HOSO.

0il SO | HOSO
Peroxide index (meq 0O, - kgon) 0.3 0.4
lodine value (—) 130 84
Acidity index ( Qe aia * K0 ) 003 | 003
Water content(kgWater kgO") 0.02 0.02
Myristic acid, C14:0 (K og Kot ) | 0.0007 | 0004
Palmitc acid, C16:0 ( KOy a - KUt 0062 | 0039
Palmitoleic acid, C16:1 (KJjyyaes K0yt ) | 0001 | 0,002
Stearic acid, C18:0 Ky g K0 ) 0033 | 0.026
Oleic acid, C18:1 (KO e - KUt ) 0282 | 0.853

Linoleic acid, C18:2 KUy aig - Ko 0607 | 0.057

Linolenic acid, C18:3 ( KOy aia - KO 0.0006 | 0.003

Gadoleic acid, C20:1 { kG, acia * KT 0.002 | 0.003

)
( )
Arachidic acid, C20:0 (kgfany id KOy ) 0.002 | 0.003
( )
)

Behenic acid, C22:0 (K g Ko 0006 | 0009

Erucic acid, C22:1 (Y aig KO ) 0 0

Lignoceric acid, C24:0 ( Kdyy g 0o ) | 0002 | 0.004

Trans fatty acid content ( kgféltty ia KO ;j) 0 0

4.1.3. Friteuses

Différentes friteuses ont été utilisées au cours de cette étude. Elles peuvent étre divisées en deux
catégories : i) les friteuses domestiques non modifiées et ii) les friteuses modifiées en réacteurs a bulles

ou réacteur a espace de téte.

4.1.3.1. Friteuses domestiques
4.1.3.1.1. Friteuse domestique a résistance chauffante sertie sous la cuve

Cette friteuse (domestique modele F40-A, 3L, SEB, France) utilise un mode de chauffage

indirect (1600 W) par une résistance €lectrique chauffante sertie sous le fond de la cuve. La régulation
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initiale de la température a été désactivée et la température est contrdlée par un PID et un thermocouple

type T.

4.1.3.1.2. Friteuse domestique a résistance chauffante immergée

Cette friteuse (modéle Semi-Pro, 4L, SEB, France) utilise un mode de chauffage direct (2000W)

avec une résistance électrique chauffante immergée a 1.9 cm au-dessus du fond de la cuve.

4.1.3.2. Friteuses modifiées
4.1.3.2.1. Réacteur a bulles homogene

Un réacteur a bulles d’une capacité de trois litres (dérivé de la friteuse domestique modéle F40-
A, SEB, France) a été utilisé avec un bullage de gaz (air : 17 L-min™ ou azote : 5 L-min) provenant du
fond assurant une homogénéité des conditions de température et de dissolution de 1’oxygene dans le

réacteur (voir Figure 4.2a).

4.1.3.2.2. Réacteur a bulles a gradients d’oxygéne et de température

Des gradients ont été créés dans une friteuse domestique de 5.5 L (dérivée du modéle Semi-Pro,
SEB, France) incluant une résistance électrique et un injecteur d’air positionnés respectivement a 19
mm et 110 mm du fond de la cuve. A 1’état stationnaire, le bain d’huile peut étre partagé en trois
compartiments verticaux : i) un compartiment supérieur (au-dessus de I’injecteur d’air) trés oxygéné ou
des hydroperoxydes peuvent étre produits et décomposés ; ii) un compartiment intermédiaire (entre
I’injecteur d’air et la résistance chauffante) par lequel toutes les espéces chimiques peuvent étre
facilement transportées (par les plumes montantes d’huile chaude et par subduction d’huile froide) ; iii)
un compartiment inférieur, froid ( a des températures 20-30°C en dessous de celles des compartiments
supérieurs) sous la résistance chauffante ou les hydroperoxydes pourraient s’accumuler et de se

décomposer a faibles vitesses.
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Figure 4.2 : Friteuses domestiques modifiées en réacteurs a bulles avec injection d’air depuis le fond (a: sans
zone froide, volume d’huile de 3 L) ou depuis une position intermédiaire (b : avec zone froide sous la
résistance chauffante, volume d’huile de 5.5 L).

<T >X indique la température moyenne dans la zone X. La température moyenne dans le bulk (a) et dans la

région supérieure (b) sont contrélées par un PID. Dans la configuration b, trois zones ont été identifiées
selon leurs roles vis-a-vis des hydroperoxydes : zone de production (170 mm > z > 110 mm), zone de

transport (110 mm >z > 19 mm) et zone de capture (19 mm >z > 0 mm).

4.1.3.2.3. Réacteur a espace de téte pour I’identification et la mesure des composés volatiles

Un réacteur d’une capacité de trois litres (dérivé de la friteuse domestique modele F40-A, SEB,
France) contenant un espace de téte de 2.5 L (V,,) pour a été utilise pour identifier et mesurer les
composés volatiles en conditions d’oxygénation limitante. Le principe du réacteur est présenté sur la
Figure 4.3.Un mélange gazeux de 500 mL-min-1 balaye la surface du bain d’huile. Il est constitué d’un
mélange d’air (débit Q,; ) et d’azote (débit Q, ) permettant d’obtenir dans I’espace de téte des pressions
partielles en oxygéne comprises entre 0.084 kPa et 21 kPa. La sortie du réacteur peut étre connectée soit
a un détecteur & photo-ionisation pour la mesure de la concentration totale en composés volatiles, soit a

une cartouche Air-Toxic.

80 Friteuses



Air-Toxic
cartridge

Photoionizator
detector
0,
Vh\
1 o
Q. ~@
me’k
INNNNNN

Electrical heating element

Figure 4.3 : Réacteur fermé pour mesurer la production de volatile en conditions d’oxygénation limitante.

L’identification des volatiles et les mesures de volatiles totaux ont été réalisées dans 1’équipe

NIMBE de I’'UMR 3685 CEA-CNRS avant transmission a I’INRA pour en faire I’interprétation.
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4.2. Méthodes

4.2.1. Temperatures locales des bains de friture

4.2.1.1. Par thermocouples

Les températures dans les différentes régions du bain de friture ont été mesurées avec des
thermocouples (type K, TC SA, France) connectés a un systéme d’acquisition (chassie Ni cDAQ-9178

et module NI 9213, National Instruments, Austin, Texas, USA) a une fréquence de 3 Hz.

4.2.1.2. Par imagerie infrarouge

La température a la surface du bain d’huile a été imagée en utilisant une caméra thermique

(modele Ti9, Fluke, USA) réglée a une émissivité de 0.95.

4.2.2. Simulations 3D instationnaires des champs de température et de

vitesses dans la friteuse durant la montée en température

Les simulations 3D instationnaires des champs de températures et de vitesse ont été réalisées au
laboratoire Interdisciplinaire Carnot de Bourgogne (UMR 6303 CNRS-Université de Bourgogne

Franche-Comté). L’interprétation des données a ensuite été faite dans le laboratoire d’accueil.

Cette partie résume la construction du modele numérique et les grandes étapes de validation du

modeéle.

4.2.2.1. Construction du modéle numérique

Le modeéle numérique a construire doit permettre de simuler les champs de vitesses et de
températures lors de la montée en température d’une friteuse a résistance immergée (modele Semi-Pro,

4L, 2000W décrite dans le § 4.1.3.1.2) jusqu’a la température de consigne.

D’un point de vue analytique, étant donnée la présence d’un probléme de convection naturelle,
I’hypothése de Boussinesq, qui sous-tend que la densité évolue linéairement avec la température

s’applique :

__1(op
p= p(c'iT jp @)

ou f est le coefficient de dilatation thermique volumétrique, p la densité de I’huile et T la température

de I’huile. Dés lors, il est possible d’envisager des simulations CFD (Computational Fluid Dynamics)
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et des mesures expérimentales en régime d’écoulement incompressible, et ainsi coupler les équations de
I’hydrodynamique et de la chaleur dans de bonnes conditions. Pour un fluide donné (liquide ou gaz) et
dans une cuve de dimension caractéristique connue et pour un mode de chauffe déterminé, les équations
de bilan en instationnaire et incompressible se résument a 1’équation de continuité (conservation de la
masse), les 3 équations de Navier-Stokes (conservation de la quantité de mouvement) et 1’équation de
la chaleur (équation de 1’énergie), qui, sous forme dimensionnelle s’écrivent, munies des conditions aux

limites (Dirichlet ou Neumann), comme ci-dessous :

V-v=0

ov 2
p(a+v-ij:—Vp+yV V+ pg (4.2)
pCpZ—IziAT—V-VT

ou v, p et T représentent les inconnues du probléme en termes de champ de vitesse, pression et
température, , u la viscosité dynamique de I’huile, C, la capacité thermique massique de ’huile a

pression constante, 1 la conductivité thermique de I’huile et § ’accélération de la gravité.

En remaniant ’Eq (4.2), il est possible de reformuler le probléme de facon adimensionnelle. Il
est alors possible d’extraire un certain nombre de parametres sans dimension, dont les principaux sont

le nombre de Rayleigh, R, et de Prandtl, P,

R - BYATH?
VK (4.3)

14
p=_
K

ou AT est I’écart maximal de température dans la cuve, H la dimension caractéristique de la cuve, v la
viscosité cinématique et « la diffusivité thermique. Le nombre de Rayleigh compare le poids des termes
de flottabilité aux termes diffusifs et le nombre de Prandtl compare le poids des termes de diffusion

visqueuse aux termes de diffusion de chaleur.

Afin d’étre en mesure de manipuler des lois universelles, il est intéressant de pouvoir disposer
d’une solution adimensionnelle qui vérifie le principe de similitude. Cette solution adimensionnelle peut
étre construite soit : (i) a partir de la solution dimensionnelle des équations (1) généralement issue de
mesures expérimentales ou de simulations dimensionnelles via un choix judicieux des grandeurs

caractéristiques, ou (ii) calculée directement, ce qui est facilité par I’emploi de méthodes numériques de
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type DNS (Direct Numerical Simulation) qui présentent 1’avantage de pouvoir manipuler des éguations

sans dimensions.

A nombres de Rayleigh et de Prandtl fixés (pour une géométrie, un fluide, et un mode de chauffe
donnés), la résolution des équations de bilans fournit les solutions a savoir champ de vitesse et de
température et distribution de pression dans le fluide. Si I’on ne s’intéresse qu’a I’intensité globale des
mouvements de convection, la seule connaissance du nombre de Nusselt, N, , qui contréle I’importance
de la convection naturelle, par rapport au cas ou les transferts thermiques se feraient uniqguement par

conduction, suffit a caractériser la performance thermique moyenne de la cuve. Il est défini par :

N — qconv (4.4)

u
qcond

ou q,, représente la chaleur transférée par conduction et q., représente la chaleur transférée par

convection.

4.2.2.2. VValidation du modele

Dans le cas d’une friteuse, le nombre de Rayleigh est de 1’ordre de 10%-107 pour des valeurs du
nombre de Prandtl de I’ordre de 100, ce qui fait que les écoulements résultants sont turbulents, et la

nature diffusive du fluide non négligeable.

La construction du modele numérique, qui repose sur 1’emploi du logiciel de simulation
multiphysique Abaqus, est détaillée ici. Dans ce qui suit, il nous est nécessaire de justifier le choix du
solveur, du schéma de discrétisation spatiale et temporelle, du type et de la finesse du maillage, du

modéle de turbulence, du nombre d’itérations.

4.2.2.2.1. Manipulation des fichiers CAO

Les géométries des friteuses SEB sont créées par Autocad, qui permet de fournir des fichiers
.stp ou .sat importés par la suite sur le mailleur Abaqus, en imposant un facteur de tolérance, afin de
vérifier les éventuelles pertes d’informations sur les points, cotés et faces qui ont souvent lieu lors de la

procédure d’export.

4.2.2.2.2. Maillage

A nombre de Rayleigh fixé, une étude possible de maillage (Figure 4.4) a travers I’influence du
nombre de Prandtl a été réalisée. Les éléments hexaédriques et les éléments tétraédriques pour le

maillage volumique ont été testés. Les éléments ont été choisis avec une dimension légérement
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supérieure a 1’épaisseur de la couche limite, qu’il est possible d’estimer, d’aprés (Arroyo and Saviron,

1992) , par:

S=—— (4.5)

Les couches limites ont été définies pour les surfaces représentant i) 1’élément chauffant (car
c’est & ce niveau que se développe puis se brise la couche limite thermique), ii) les parois latérales ou
siégent les pertes thermiques par conduction, et enfin iii) I’interface liquide/air ou si¢gent les échanges

convectifs avec I’environnement extérieur.

Issue de la validation du modele sur un probléme de convection de Rayleigh-Bénard dans une
cuve parallélépipédique (Hartlep et al., 2005), la Figure 4.4 montre que pour les fluides a faible nombre
de Prandtl (ex : air, P,=0.7), le nombre de Nusselt (qui caractérise 1’efficacité du transfert thermique
par convection) est environ deux fois plus grand que pour le cas d’un fluide a haut nombre de Prandtl
(ex : éthyléne glycol P.=30), et ce pour une méme géométrie (cuve de dimension horizontale 10 fois
supérieure a la dimension verticale) et un méme nombre de Rayleigh (écart de température imposé entre

les parois inférieure et supérieure, Ra=107 ). On remarque aussi que N, Nu converge plus rapidement
pour P.=0.7 que pour P.=30; ceci s’explique par le fait que pour les fluides a haut nombre de Prandtl,

plus visqueux, la dissipation des structures turbulentes par diffusion visqueuse sur les parois est plus
intense, et de ce fait I’écoulement atteint plus rapidement les petites échelles de turbulence. Par
conséquent, la couche limite thermique doit étre plus finement maillée afin de mieux représenter ces

fines échelles, et donc le nombre de Nusselt converge plus vite jusqu’a 700 000 mailles.
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Figure 4.4 : Résultats du nombre de Nusselt pour différents maillages, pour une méme géométrie de cuve
et deux valeursde P. : P.=0.7 (a) et P, =30 (b).

r

Les simulations ont été réalisées jusqu’a atteindre le régime stationnaire. D’apreés Hartlep et al. (2005).
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4.2.2.2.3. Modeles de turbulence

Le modéle k-epsilon Realizable est recommandé pour ce type de problemes, notamment pour
les grands nombres de Prandtl, étant donné que ce modéle décrit correctement les situations ou il y a
équilibre entre les termes de production d’énergie turbulente (généralement liés aux plus grosses cellules
de convection qui sont fortement influencées par la forme des éléments chauffants) et les termes
dissipatifs par diffusion visqueuse sur les parois ou les cellules sont plus petites et peuvent atteindre de
trés petites échelles. A noter qu’il est nécessaire d’initialiser les parametres liés a la turbulence, en

I’occurrence ’intensité et la dissipation turbulente.

4.2.2.2.4. Schéma numérique et discrétisation

Avec les ordres de grandeur en termes de nombres de Rayleigh et de Prandtl, le schéma optimal
est le schéma SIMPLE. Pour la discrétisation des termes de gradients spatiaux, on choisit Least Squares
Cell Based, PRESTO pour les termes de pression, Second Order Upwind pour le modéle k-epsilon
Realizable, Second Order Upwind pour les termes d’énergie, et enfin la discrétisation temporelle (pas
temporel : 0,05 s) est du second ordre également. Par ailleurs, il est conseillé de réduire les facteurs de

sous-relaxation pour aider a la convergence des résidus.

4.2.3. Oxydation des huiles

Les échantillons oxydés ont été produits selon deux modalités : i) a différents temps de friture
dans le réacteur a bulles homogeéne et ii) a différentes positions dans la friteuse a zone froide. Le hombre

d’échantillons collectés dans le bain et les mesures réalisés sont référencés dans le Tableau 4.4.

86  Oxydation des huiles



Tableau 4.4 : Base de données spectrales et mesures de références.

ATR FTIR spectra Reference kinetics data
(period 0-8 hours) (period 0-8 hours)
: Oil temperature Sampling Number of samplin Sampling
Deep-fryer Oil (°C, 1 °C) Number interval times ping interval
of (variable) (variable)
spectra min max PI CD | PA | FFA | min | max
140 19 4 30 90 | 112 | 90 0 5 15
0] 160 20 3 30 16 23 23 0 15 45
Bubbling 180 19 5 30 79 98 76 7 5 30
reactor (1 140 16 4 9 [ 22 | 22 | 2] 0o |15 ] 30
HOSO 160 16 5 120 19 16 17 0 15 30
180 20 3 30 24 53 17 0 15 30
Deep-fryer Top : 140 10
including a . 10 samples at
cold region SO Middle : n.d. 10 steady state nd. | nd. | nd. | nd. | nd. n.d.
2 Bottom : 120 10

[1] : (Patsioura et al., 2017), [2] : this work ; n.d. not determined

4.2.3.1. Echantillons collectés a différents temps de friture dans le réacteur a bulles
homogene pour calibrer et valider la méthode FTIR

La capacité a reconstruire les cinétiques d’oxydation en condition de friture a été testée en
collectant des échantillons d’huile de 1 mL dans le réacteur a bulles. Les échantillons ont été collectés
aux mémes moments que ceux collectés par Patsioura et al. (2017) afin de les comparer. Les conditions
sont décrites sur la Figure 4.2a et le Tableau 4.4. Pour résumer : un débit d’air de 17 L-min, une pression
partielle en O, de 21 kPA et trois températures (140, 160 et 180°C) ont été appliqués sur deux huiles
(SO et HOSO) pour cette expérience. Les échantillons collectés ont été refroidis rapidement dans I’azote

liquide puis stockés a -80°C avant analyse.

4.2.3.2. Echantillons collectés a différentes positions dans une friteuse & zone froide pour

mettre en évidence une ségrégation des réactions d’oxydation

Des échantillons ont été collectés depuis la friteuse a gradients de température et d’oxygene
(Figure 4.2b). Une température de consigne de 140°C a été choisie pour la région supérieure oxygénée
(17 L-min’t, pression partielle en oxygéne de 21 kPa). Dix échantillons de 1 mL ont été collectés a trois
profondeurs différentes (140, 80 et 9 mm) afin de prélever de ’huile dans les trois compartiments. Les

échantillons ont ensuite été refroidis dans 1’azote liquide et stockés a -80°C avant analyse FTIR.
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4.2.4. Mesures de réferences des produits d’oxydation

4.2.4.1. Mesures dans le bain d’huile

Les échantillons et mesures de références ont été réalisés selon les protocoles décrits par
Patsioura et al. (2017). L’indice de peroxyde (PI) a été mesuré selon la méthode AOCS Cd 8-53 standard
(AOCS, 1999). Les résultats sont exprimés en moles équivalentes d’hydroperoxydes par kg d’huile.
L’indice de dienes conjugués (CD) a été¢ déterminé en mesurant I’absorbance d’échantillons dissouts
dans I’isooctane a 233 nm = 2 nm comme décrit dans la méthode officielle AFNOR NR EN ISO 3656
(AFNOR, 2011). Il est exprimé en moles de di¢nes conjugués par kg d’huile en supposant un coefficient
d’extinction molaire de 25,000 L-mol™? (Hood, 1996). L indice de para-anisidine (PA) a été estimé en
suivant la méthode IUPAC 2.504 (IUPAC, 1992). L’indice d’acidité a été mesuré en neutralisant les
acides gras libres avec de I’hydroxyde de potassium (AFNOR, 2009).

Le taux de composeés polaires (TPC) a été déterminé avec un Testo (modele 270, Testo A. G.,
Germany) par mesure capacitive. Le bullage a été arrété durant la mesure. Les mesures de TPC en
conditions de vieillissement accéléré ont été comparées avec des mesures obtenues pour des cycles de
friture standards dans le méme modeéle de friteuse (modele F40-A, SEB, France) mais sans bullage et
sans capot. Un cycle standard de 120 minutes comprend une rampe de chauffage de 10-15 minutes
jusqu’a la température de consigne (140°C, 160°C ou 180°C) suivie d’un maintien en température de

15-20 minutes et une période de refroidissement de 90 minutes a température ambiante.

4.2.4.2. Identification des composés volatiles

Les composés volatiles piégés dans la cartouche air-Toxic ont été identifiés GC-MS. L’air piégé
dans les ampoules et les condensats de volatiles ont été analysés par GC-MS/FID. Le Tableau 4.5

résume les configurations et les paramétres utilisés pour les deux techniques chromatographiques.
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Tableau 4.5 : Configurations et paramétres deux techniques chromatographiques utilisés pour identifier
les composés volatiles.

Chromatography
technic

Gas chromatography associated to Mass
Spectrometry (GC-MS)

Gas chromatography coupled with Mass Spectrometry and
Flame lonization Detector (GC-MS/FID)

Apparatus

o Thermal desorbor ATD 650 Perkin Elmer.

e Gas chromatography (GC Clarus Perkin Elmer)
associated to mass spectrometry (Masse Clarus
600 Perkin Elmer)

e Column : Elite WAX 30 m x 0.25 mm x 0.5 ym

e Gas Chromatography (Agilent 6890N Network) associated to
Mass Spectrometer (Agilent 5975 Inert Mass Selective
Detector) and Flame lonization Detector

e Column:; DB 5MS 29.8 m x 0.32 mm x 0.5 ym

Desorption program

o Valve temperature de valve: 250°C
o Transfer line temperature: 250°C

o Desorption tube temperature: 320°C
o Desorption time : 15 min

o Low trap temperature : 10°C

o High trap temperature : 320°C

o Trap hold time : 12 min

o Desorption flow : 40 ml-min-’

o Split : 50 ml-min-1

Chromatography
program

o Vector gas: Helium
e Oven: 35°C for 5 min, 5°C-min-* until 130°C,
10°C-min-! until 240°C

o Mode: Splitless

e Vector gas: Helium (flowrate 1 mL-min-1)

e Injection volume : 200 pL

e Oven: 35°C during 1 min; heating ramp of 5°C-min-! up to
250°C and hold for 1 min.

Detection program

e Scan m/z : from 40 to 300
e Scan time : 0.1 min

o Inter scan delay : 0.02:

o Trap emission : 50

MS
e MS source temperature:
230°C
o Solvent delay: 0 min
e Scanm/z: 29 - 600

FID
o Temperature; 250°C
o Air flow: 400.0 mL‘min!
o Hydrogen flow: 40.0 mL-min-!

e Scan time : 0.5 min * Makeup gas: nitrogen

4.2.5. Acquisition et traitements des spectres infrarouges

4.2.5.1. Acquisition

Les spectres FTIR ont été acquis en mode ATR (diamant type Illa contrdlé en température) a

23°C+0.5°C. Les spectres d’huiles ont été mesurés face a I’air en tant que référence entre 3600 cm™ et

600 cm™ avec une résolution de 2.5 cm™ sur un spectrophotométre Vector 33 (Bruker Optics GmbH,

Allemagne), équipé d’un séparateur de faisceau en KBr et un détecteur thermique (triglycine sulfate

deutérée). Les spectres ont été accumulés sur 64 ou 128 scans, prenant environ une a deux minutes pour

chaque spectre.

4.2.5.2. Traitements numériques

La déconvolution des bandes d’absorption a été réalisée selon une méthode décrite par Nguyen

et al. (2015). Premiérement, la position et la largeur des pics sont déterminées en appliquant an

algorithme de poursuite (meilleure projection des pics dans chaque ROI). Cette stratégie permet de

Matériels et méthodes 89




suivre d’éventuels décalages de pics ou d’identifier I’absence de pic (en cas d’espéce chimique non
suffisamment accumulée ou entierement dégradée). Une fois que le nombre de pics observables et leurs

caractéristiques ont été extraits, une déconvolution est appliquée.

4.2.6. Interprétation quantitative des spectres déconvolués

4.2.6.1. Spectres typiques d’une huile oxydée et identification des ROIs et pics associés

Au cours des travaux pionniers sur 1’effet de I’oxygene sur le spectre d’absorption des esters
insaturés dans le moyen infrarouge, une bande d’absorption vers 3448 cm™ f(it assignée aux composés
hydroxylés (Gamble and Barnett, 1940). Comme résumé O’Connor (1956), les principales bandes
d’absorption utiles pour suivre la formation des composés oxydés ont été assignées au fil des ans : 1724
cm® pour la double liaison C=0 des aldéhydes (Henick, 1951), 3020 cm™ pour les insaturations cis
(Sinclair et al., 1952). Comparativement aux autres fonctions chimiques, 1’interprétation quantitative de
la bande d’absorption des hydroperoxydes reste problématique et nécessite un traitement particulier

détaillé dans les sections suivantes.

La Figure 4.3 présente 1’évolution typique de I’huile de tournesol oxydée durant 8 heures a
pression atmosphérique quand la dissolution de I’oxygene n’est pas limitante (protocole détaillé par
Patsioura et al. (2017)). Des spectres similaires ont été présentés par Mallégol et al. (2000b), Poiana et
al. (2015), Zhang et al. (2015a) et Safar et al. (1994).
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Figure 4.5: Spectres FTIR (mode ATR) d’huile de tournesol chauffée a 140°C pendant 0, 90 et 480 minutes
dans les conditions décrites par Patsioura et al. (2017).

Les spectres correspondant aux ROIs i=1..4 sont détaillés avec des pics identifiés dans le Tableau 4.6. La
bande proche de 2380 cm™ est associée a ’absorption du CO2 atmosphérigue.

Le Tableau 4.5 présente les dix bandes d’absorption identifiée dans les quatre ROIs et leur
interprétation (Dugan et al., 1949; Fukuzumi and Kobayashi, 1972; Nakanishi, 1977; Lacoste and
Carlsson, 1992; van de Voort et al., 1994a; van de Voort et al., 1994b; van de Voort et al., 1995; Dubois
et al., 1996; Guillén and Cabo, 1997; Gupta and Brinkley, 1998; Guillén and Cabo, 1999; Golub et al.,
2012). Les pics sont identifiés par le double indice i,j ou i=1..4 est I’index du ROI considéré et j=1..n;

I’index du pic.
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4.2.6.2. Décomposition des spectres

Quatre régions d’intérét distinctes ont été identifiées et notées :

measured

4
S(m’t) = Z Si(w't) + Slgz;:()r)lained + 8((”) (46)
i=1

t - , .
>}k—l sneplined 0 when k =1 . £ est un vecteur codant le bruit aléatoire.
I:l.'.'zl,hnexplained

En suivant le méme principe que (Nguyen et al., 2015), chaque ROI est décomposée en une somme de

Gaussiennes notées |i(,”;> , pondérées par un coefficient a,,(f].) et une ligne de base Bi(‘”) ;

N
S0 = Y al N7+ @
=1
2
with 1Y) = exp| — i centrées en ., et de largeurw, . . L’aire de chaque pic est définie
" 0.6006w, ; " e

par :
A" = o)z 0.6006w, | (4.8)

Les Eqgs (4.6)-(4.8) et leurs déconvolutions sont implémentées dans un projet open-source
(Vitrac, 2013).
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Tableau 4.6 : Principales bandes d’absorption identifiées dans les huiles oxydées (dans la littérature et dans cette étude) et leurs interprétations

Peak | Absorption band used in this Band assignment found in literature
index work for oxidized oil

(i) o (cm*) W T (cm*1) Position (cm-) Interpretation in oil Sample used for assignment

3640136252 v O-H (Non-bonded alcohols)!'2 OML, 1-pentanoll]

3554831 v OO-H (Non-bonded hydroperoxides)?! @ Bl edible o<
11 3561 1999 3600-350002.4 v O-H, alcoholsi), (H-bonded, dimeric alcohols) OMLE, alcohol, edible oils
_ Mix®], heptanol (ab initio calculations)], edible
0 C=0 (esters)57 X
. [4-7] 4.7

1.2 3482 1327 3467-3474 v O-H (H-bonded linear dimeric alcoholsl®]) ols

3430-34581238] L s\ 238] OMLE281, heptanol (ab initio calculations)!], oxidized
13 3493 278.0 v OO-H (H-bonded, heropgromdes) LLDPEE!

3424161-343083] v O-H (H-bonded®8], trimeric alcoholsl®l)

- - i [6] i
14 3004 3889 3239-34026 v O-H (H-bonded, teg;g‘se[gfﬁ);'COhO's , carboxylic Heptanol (ab initio calculations)e, mixs 0
2,1 3008 43.7 3004-30110.11 v C=C-H (cis isolated double bond of fatty acids)47] Oxidized triglyceridesl'"], edible oils7]
3,1 1745 43.2 1743-1746145.7] v C=0B7 (Esters)&45.7 MixEledible oils47!
3,2 1725 49.3 1727-172814.12) v CH=0BI (Saturated aldehydes).12 Canola cill'2, edible oils!
3,3 1700 524 1689-1697012] v CH=0B! (Unsaturated aldehydes)!'? Canola oill'2
. 0] edi
41 990 442 083-08811.4 & C=HC-CH=CE (trans-trans conjugated dienes)sn |  OXidized safflower and °°t;‘i’|rs‘[§eed oilt, edible
- [4,7,10,11] =C-Hi3.71 i
42 968 549 967-976 8 C=C-HB.7 (trans |splated double bond of fatty Oxidized triglyceridesi™, edible oils7)
acids)“7.101

- : not visible in this work; v: stretching; &: bending; o: overtone; OML: oxidized methyl linoleate; Mix: oil, t-butyl hydroperoxide, oleic acid, water and glycerides; LLDPE: linear low density

polyethylene; 1: width of two standard deviations

[1]: (Gupta and Brinkley, 1998), [2]: (Fukuzumi and Kobayashi, 1972), [3]: (Nakanishi, 1977), [4]: (Guillén and Cabo, 1999), [5] : (van de Voort et al., 1994a), [6]: (Golub et al., 2012), [7] : (Guillén
and Cabo, 1997), [8] : (Dugan et al., 1949), [9] : (Lacoste and Carlsson, 1992), [10] : (van de Voort et al., 1994b), [11] : (van de Voort et al., 1995), [12] : (Dubois et al., 1996)
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4.2.6.3. Interprétation quantitative du ROl i=1

Le ROI 1 collecte les bandes d’absorption des composés hydroxylés dans les conditions de

mesures. Dans cette étude, les bandes d’absorptions ont été associées aux groupes hydroxyles isolés

ainsi qu’a ceux impliqués dans des liaisons hydrogénes multiples coopératives comme illustrées dans le

Tableau 4.6. Ces interactions incluent des liaisons hydrogenes entre des hydroperoxydes, alcools et

acides carboxyliques sous formes de dimeéres, triméres et tétrameres (Huggins, 1936; Yablonskii, 1972;

Sliwiok et al., 1974). La région i=1 a donc été interprétée comme une somme de quatre pics se

chevauchant comprenant des composés hydroxylés impliqués dans des liaisons hydrogénes faibles (j =

1) et plus fortes (j = 2..4). En cours d’oxydation, il est attendu que les combinaisons possibles de liaisons

hydrogenes entre espéces oxydées augmentent.

Tableau 4.7 : Assignation des bandes d’absorption des fonctions hydroxyles associées en liaisons
hydrogenes coopératives entre produits d’oxydation

Examples of oil

Association Scheme O-H stretching band (cm) oxidation Ref.
products or similar
Free (Walling and Heaton,
hvdroperoxide reoo (a): 3554 or 3550 TBHP, MOHP 1965; Fukuzumi and
yarop Kobayashi, 1972)
R
Linear dimer o .
. \ (@) :n.d. (Fukuzumi and
hydroperoxide o O (b) : 3450 MOHP Kobayashi, 1972)
R—0—0"
(a)
Cyclic dimer __OTH, R . (Walling and Heaton,
hydroperoxide RO (a-0):3400 TBHP 1965)
(b)
R—0 (@ i (Smith, 1951; Golub
Free alcohol \H (a): 3636 or 3603 pentanol, heptanol etal, 2012)
(b)
Linear dimer A0 (@):3623 or 3603 entanol. heotanol (Smith, 1951; Golub
alcohol R‘(g\H R (b): 3500 or 3474 P » Nep etal, 2012)
. . Ro Ta (a): 3623 or 3603 , )
Lm:;g:grer ®) 0—H-0_ (b): 3500 or 3413 pentanol, heptanol (Smg?’aﬂgggag‘)'“b
R—O" (c):3378 or 3376 K
o @ (a): 3603
Lme:lrc toeggallmer R_S;H-' A g gggg heptanol (Golub et al., 2012)
H @ .
o—R (d): 3402
R
peru Ty (a): 3603
Linear pentamer M (b): 3330
alfohol R—O, (c): 3288 heptanol (Golub et al., 2012)
H _R (d): 3239
@ O~H 0 (e): 3337
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(@ H.

Cydlic dimer R—0, 0—R 3623<(a-b)<3378 alcohols (Smith, 1951)
alcohols H ®
R
|
Cyclic trimer H/O-.; H 3429
, 3424 heptanol (Golub et al., 2012)
alcohols i
JO—H-0 3386
R
R\?”,HfQ/R 3320
Cyclic tetramer i 3289
alcohol H I? 3978 heptanol (Golub et al., 2012)
L0 3218
R
S 3294
. H™ T H. 3278
R ~~—R
Cycgfcgﬁgtlzmer o 0 3250 heptanol (Golub et al., 2012)
H H 3244
JO-H=0, 3185
R R
Linear dimer | ™ -—o:<R (a): 3442 esters and TBHP (Yablonski, 1972)
(hetero) 0—R ' '
Linear dimer R R . carbonyls compounds ,
etero B : an :
het 0—0—H o:<R (a):nd 4 TBHP (Yablonskii, 1972)
Linear dimer @O—OfR hydroperoxides and
(hetero) R—(C))'\" (a-b): n.d alcohols (Yablonskii, 1972)
“H
(@)
o 0—H---Q . .
Cyclic dimer R4< \} (a-b): 3300-3100 formic acid. acetic acid (Witkowski, 1967,
carboxylic acids \O H—G R ' Florio et al., 2003)

4.2.6.3.1. Estimateur de la concentration en hydroperoxydes pour de fortes concentrations

Pour des quantités suffisamment importantes d’hydroperoxydes (au-dessus de 102 mol-L1) et a

température ambiante, les hydroperoxydes sont principalement associés sous forme de dimeres linéaires
(Meshcheryakov et al., 1955; Yablonskii, 1972) ou cycliques (Yablonskii et al.,, 1973). Les

hydroperoxydes peuvent étre ainsi quantifiés par le large pic correspondant (j = 3). Néanmoins, ce pic

n’étant pas spécifique des hydroperoxydes (voir le Tableau 4.5 et le Tableau 4.6), un bilan correctif

prenant en compte les interactions hydrogénes possibles entre hydroperoxydes, alcools et acides doit

étre appliqué afin de ne pas surestimer la concentration en hydroperoxydes. Le bilan apparent entre

hydroperoxydes, alcools et acides a été écrit de la maniere suivante :

Pl (t) = a1,3AA1,3 (t) B ai,lAAi,l (t) B ai,zAA&,z (t) B a1,4AA1,4 (t)+ Pl (t = O) (4.9)
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ol {aiyj}j:l__4 sont des nombres positifs et AA ;(t)=A;(t)-A;(t=0) . En pratique, ces

coefficients ont ét¢ déterminés depuis les cinétiques d’oxydation a faibles températures quand les

hydroperoxydes se sont accumulés.

4.2.6.3.2. Estimateurs des hydroperoxydes a faibles concentrations

Quand la dimérisation des hydroperoxydes est improbable en conditions de mesures (en cas de
faible concentration en hydroperoxydes), 1’estimateur décrit précédemment est inutilisable. Dans ces
conditions, le pic j=1, correspondant a la fonction hydroxyles des alcools non engagés dans des liaisons
hydrogénes domine. En remarquant que les alcools sont un produit de décomposition des
hydroperoxydes (voir Egs. (2.30) et (2.32)), un nouvel estimateur de la concentration en hydroperoxydes
tenant compte du modele de connaissance peut étre proposé. Selon I’Eq. (2.33) et en considérant une

décomposition bimoléculaire majoritaire des hydroperoxydes :

d[LOH]

=k [LH][LOOH |’ (4.10)
En écrivant [LOOH]z\/kt [tH] d [:?H] puis en remplacant [LOH] par A , (voir Tableau 4.5 et

Figure 4.3), on obtient I’estimateur :

d’A,(t)

d a, dt?
—Pl(t)=— ——— 4.11
w7 (== ™0 (4.11)

dt

ol af, est un coefficient & déterminer.

4.2.6.3.3. Estimateur de la concentration en acides carboxyliques

La concentration en acides carboxyliques (FFA) provenant de 1’oxydation des aldéhydes
(Mallégol et al., 1999, 2000a; Mallégol et al., 2000b) est proportionnelle a I’air du pic 1,4 (van de VVoort
etal., 1994a) :

FFA(t)-FFA(t=0)=a];"AA ,(t) (4.12)

avec a/," estun coefficient de proportionnalité différent de a, , .
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4.2.6.4. Interprétation quantitative des ROl i=2..4

Les estimateurs des diénes conjugués et des isoméres cis-trans, notés CD , cis et trans

respectivement ont été définis par :

CD(t)-CD(t=0)=a,,AA,,(t)

cis(t)—cis(t=0)=a,,AA,, (t) (4.13)
trans(t)—trans(t =0)=a,,AA,, (t)

ol a,, , a,, €t a,, sont des constantes positives.

L’indice de para-anisidine mesure la quantité de 2-alkenal et 2,4-alkadienal. Cet indice peut étre
estimé via la bande d’absorption des aldéhydes insaturés (pic 3,3 vers 1698 cm™, voir Tableau 4.5 et
Figure 4.5) :

PA(t)—PA(t=0) =a,,AA 4 (t) (4.14)

La quantité d’aldéhydes saturés peut étre également estimée depuis le pic 3,2 vers 1725 cm™ ;

SA(t)-SA(t=0)=a,,AA,,(t) (4.15)
La quantité totale d’aldéhydes, TA a été estimée en cumulant les équations (0.12)-(0.13) :
TA(t)-TA(t =0) = PA(t) + SA(t) = a,,AA, , (t) +a,,AA 4 (1) (4.16)
4.2.6.5. Coefficients de calibration

Les coefficients de calibration {ai,j} des équations (4.9), (4.11)-(4.16) sont déterminés par la

méthode des moindres carrées non négatifs présentée dans le chapitre 23 de Lawson and Hanson (1995).

L’intervalle de confiance a 95% a été estimé par bootstrapp (500 échantillons).

4.2.7. Détermination des constantes de reactions de décomposition des
hydroperoxydes

Une base de données de cinétiques de décomposition d’hydroperoxyde d’acides gras a été
constituée en collectant des résultats de la littérature ainsi que des résultats acquis dans le réacteur a

bulles. L’ensemble des données est résumé dans le Tableau 4.8.
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Tableau 4.8 : Base de données de cinétiques de décomposition des hydroperoxydes

Proportion of unsaturated
Origin of fatty acids Tempoerature Decomposition | | o ents | References
hydroperoxides (°C) time (h)
Cig:1 Cis2 | Ciszs
128 14200 g (Nishiike et
50 - - al., 2000)
Linoleic acid 0 100 0 (Natake and
40 192 5 Danno,
1973)
140 4 14
SO 22 67 0 160 1.5 12 This work
180 1.5 6
(Hopia et
60 215 6 al., 1996)
Methyl linoleate 0 100 0 138 ?g ? (Yanishlieva
140 1 8 , 1973)
140 25 9
HOSO 85 15 0 160 25 7 This work
180 25 8
(Mochida
and
20 5 Yamada,
1975)
80 (Mochida
and
30 " Yamada,
1985)
85 7 8
1 7 14
Methyl oleate 100 0 0 182 7 10 (Kawano et
al., 1989)
110 7 7 ’
120 14
(Mochida
and
80 20 5 Yamada,
1975)
18050 83 5 (Hatate et
' al., 1989)
105 ’
(Hatate et
110 2 5 al., 1989)
Hatate et
120 2 5 al., 1989)
(Hatate et
Ethyl oleate 100 0 0 125 15 5 al., 1986)
Hatate et
0 2 5 al., 1989)
0.6 5 (Hatate et
' al., 1986)
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Chaque cinétique a été obtenue de maniére a prévenir 1’étape de propagation. Deux stratégies
sont possibles : i) décomposer les hydroperoxydes dans une huile saturée et ii) décomposer les

hydroperoxydes en anoxie (sous bullage d’azote par exemple).

Dans le cadre de ce travail, des cinétiques de décomposition d’huile provenant d’huile SO ont
été réalisées dans le réacteur a bulles. La premiere phase de la méthode consiste a produire des
hydroperoxydes de maniére controlée sous bullage d’oxygéne. Les conditions opératoires ont été
sélectionnées d’apres les résultats de Patsioura et al. (2017). Pour de I’huile SO a 140°C avec un bullage
de 17 L-min’, 115 minutes d’oxydation permettent de produire des hydroperoxydes pour atteindre une
concentration d’environ 0.13 mol.kg™ (voir Figure 4.6). La seconde phase de la méthode consiste a
décomposer les hydroperoxydes sans réaction de propagation. Pour cela le bullage est basculé de
I’oxygéne vers ’azote et la température est passée de la température de production (140°C) a la
température de décomposition désirée (140°C, 160°C ou 180°C). Des préléevements sont effectués en

cours d’oxydation afin de quantifier les hydroperoxydes par FTIR.

10’ ; - 200
. a. R c
E E 150¢ Selected time
_#10° _E100
z T
Q o]
2 S sof
10’ 0
10 05
2 b 2 04 d
© 10 1o
E E o3}
,_E 2 é 02 Selected concentration |
% 10°F i
(@]
0.1
) S
10° : : 0 . .
2 2.2 24 2.6 120 140 160 180 200
1T (K" x10° Temperature (°C)

Figure 4.6 : Temps nécessaires pour atteindre la concentration maximale en hydroperoxyde dans un
réacteur a bulles selon la température (a,c) et concentration maximale (b,d)

4.2.7.1. Validation du modéle

La validation du modele chimique est réalisée sur réacteur a bulles pour ’huile SO. L’huile est
d’abord enrichie en LOOH sous bullage d’oxygéne (17 L-min't) a 140°C. Le réacteur est ensuite mis en

anoxie sous bullage d’azote (5 L-min™) et soumis a des cycles de températures. Des prélevements
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d’huiles sont effectués pour quantification des LOOH par FTIR. La température du bain d’huile pendant

la phase d’anoxie est enregistrée (3 Hz).

4.2.8. Evaluation multi-échelle de la teneur en eau et en huile

Différentes méthodes d’évaluation de la teneur en huile ont été utilisées dans cette étude afin
d’accéder a des teneurs en huiles globales dans le produit ou plus locales a 1’échelle de compartiments
constitutifs de la frite (crofite, arétes, coins, cceur etc.). La Figure 4.8 résume 1’ensemble des méthodes

employées pour estimer les teneurs en huile et en eau et les possibles validations croisées possibles.

@ Washing

= Soxhlet UV-vis spectroscopy

S |l 4 French fries W,, F; Fgrust peore
=

g

o

) Image analysis Validation

* DSC

g I 1Frenchfry ———— F§"°

(O]

corner

g’ - Edge DSC s Homogenization Ferust peore Homogenization W.. F
o |l Dissected Face > pface — » s Iy — 5 Wsks
= || French fries . 5

8 Oily-core poily—core

=] . s

- Non-mly-core FNon—oi[y—core

s

Figure 4.7 : Méthodes employées pour estimer les teneurs en huile et en eau et les possibles validations
croisées possibles.

4.2.8.1. Marquage temporel de I’huile en cours de friture

Afin de distinguer a la fois les périodes et les zones d’imprégnation en huiles, la méthode des

trois bains d’huile décrite par Patsioura et al. (2016) a été utilisée (Figure 4.8).
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Begining of frying
4+

End of immersion stage

sequence

5 T

41 Neat oil Sudan Blue [EEESER]
3F Neat oil Sudan Blue = Sudan Red JEciaEal
c
E
% 2K Neat oil Sudan Blue Sudan Red 2+1+2
1 Neat oil Sudan Blue Sudan Red 1+1+3
oF Sudan Blue Sudan Red 0+1+4

0 1

2

3 4

Cumulated immersion time (min)
Figure 4.8 : Méthode de marquage temporel de I’huile de friture.

5

Cette méthode consiste a frire les échantillons dans trois bains d’huile : un temps t; dans un bain

d’huile non marquée, un temps t; dans un bain d’huile marquée avec du Sudan Blue (2000 ppm) et un

temps t; dans un bain d’huile marqué avec du Sudan Red (2000 ppm). Les propriétés du Sudan Blue et

du Sudan Red sont résumées dans le Tableau 4.9). En gardant ti+t,+t; = 5 min différentes séquences de

friture sont réalisées afin de faire varier la période de friture dans 1’huile marquée par le Sudan Blue de

la premiéere minute de friture (séquence 0+1+4) a la derniére minute de friture (séquence 4+1+0).

Tableau 4.9: Propriétés des colorants Sudan Red et Sudan Blue

Common name Chemical name Molecular structure Spectrum Melting
(CAS number) property Point (°C)
Sudan Req G 1-[(E)-(2- ; ~o Maximum
9 Methoxyohenyl)diazenyl]-2- Ny absorbance at 494 179
(1229-55-6)
naphtol HO O O nm
«H Hs
o H
. . Maximum
Sudan Blue I 1,4-Bis(butylamino)-9,10- O O
(17354-14-2) anthraquinone , absorbance at 642 | 105

B

CH.
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4.2.8.2. Quantification de la teneur en huile par spectroscopie UV-vis
4.2.8.2.1. Huile de surface

Apreés friture selon le protocole décrit Figure 4.8, les échantillons de frites sont regroupés par
lot de cing frites. L’huile de surface est définie comme I’huile n’étant pas entrée dans le produit ni durant
I’immersion, ni durant le refroidissement de 60 secondes. L’ huile de surface est collectée par lavage
dans 25 mL d’éther de pétrole pendant 1 seconde (Moreira et al., 1997). La masse d’huile est déterminée

apres évaporation du solvant dans un rotavapor.

4.2.8.2.2. Teneur en eau

La teneur en eau est ensuite mesurée par séchage a I’étuve a 105°C jusqu’a atteindre une masse

constante. Par la suite W exprime la teneur en eau base humide et W la teneur en eau en base solide.

4.2.8.2.3. Huile interne

L’huile interne est définie comme étant I’huile dans le produit n’ayant pas été extraite par le
lavage. L’huile interne est quantifiée par Soxhlet (extraction a 1’éther de pétrole) apres lavage et séchage.

Par la suite, F exprime la teneur en huile base humide et Fs la teneur en huile base solide.

4.2.8.2.4. Décomposition d’un spectre issu d’un mélange de composés

Deux différentes populations d’huiles peuvent étre distinguées dans I’huile interne : I’huile a
cceur rentrée en cours de friture et I’huile de la crotite rentrée lors du refroidissement. En considérant la
méthode marquage, 1’huile bleue est témoin de I’huile a ceeur rentrée en cours de friture et I’huile rouge
est I’huile rentrée en cours de refroidissement dans la crotte. Les concentrations en SB et SR dans les
huiles de surface et interne ainsi que dans les bains d’huiles marquées sont déterminées par spectroscopie
entre 200 et 800 nm avec un spectrophotometre (UV-visible, JASCO V550) a travers une cuvette en

quartz face a un blanc d’éther de pétrole.

Les spectres obtenus sont traités selon une méthode décrite par Gillet et al. (2011). Les
échantillons d’huile provenant des lavages ou des extractions Soxhlet contiennent un mélange de SB et
de SR qu’il faut quantifier. Pour chaque longueur A mesurée, le spectre d’absorption d’un mélange dans
I’éther de pétrole (PE) a été interprété comme une superposition linéaire du spectre de 1’éther de pétrole

et des spectres {S,i }izm issus des n composés {A }izl..n présents dans le mélange ainsi que d’une erreur

A
&
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S/‘{

mix,raw

=Spe+ > Sp+¢& (4.17)
i=1

Chaque spectre, exceptés ceux de I’éther de pétrole et de I’erreur, a été supposé obéir a la loi de Beer-
Lambert généralisée :

Sl

A
ou {a,f }k—A est le produit du coefficient d’extinction molaire du composé k a la longueur d’onde A et

de longueur de la cuve. C 5 €St la concentration du composé A . En considérant des nombres d’ondes

compris entre 200 et 800 nm (601 valeurs), un mélange de deux composés, le Sudan Red et le Sudan

Blue et en négligeant I’huile (coefficient d’extinction molaire faible), il est possible d’écrire le systéme :

[e21 7| [ea1 7] 1 a1 M a1 7]
Smix SF"E agR aSB &
g2 g2 a2 a2 [c P
mix — PE + SR SB SR + (419)
Css
2601 2601 4601 4601 2601
_Smix i _SPE i sg Usp | € |
Ce systeme peut étre écrit sous sa forme simplifiée :
Smix,raw - SPE =DC + & (420)

ous —S,, est le spectre associé au mélange moins le spectre associe au solvant. D est la matrice

« dictionnaire » contenant les spectres normalisés du SR et du SB pour les 601 valeurs du spectre. C est
la matrice des concentrations des différents composés du mélange. D est obtenu par la courbe de
calibration de chaque composé dans 1’éther de pétrole a différentes concentrations. En posant

S=S Sz » ON obtient S =DC +¢ dont la résolution se fait par la méthode des moindres

mix,raw

carrés :

C =argmin| DC—S||§ (4.21)

La difficulté de I’étude spectroscopique d’un mélange de différents composés est accentuée si
les composants a quantifier absorbent dans les mémes longueurs d’ondes. L’objectif est de retrouver la
concentration de chaque composé a partir du spectre du mélange en considérant les longueurs d’onde
pour lesquelles le spectre mesuré dépend des différents composés et les longueurs d’ondes pour

lesquelles le spectre du mélange ne dépend que d’un unique composé. Ces deux zones ont été

déterminées par le coefficient de détermination {rji}_ ., ©t par I'ordonnée a I"origine {OM}i .
©J1=lln ! =l..
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obtenus par dérivation de la courbe de calibration de chaque composé dans le solvant a différentes

concentrations. La dépendance simultanée aux différents composés est obtenue pour {rji }i_l o> 0.95
et {Oﬂ’i}i_l ) <0.04 . La dépendance a un unique composé k est obtenu si {rjk} >0.95,

{rfvi}i:l e <0.07et {OM} ) <0.04. 1l est donc possible de définir deux nouveaux vecteurs

i=1..

« dictionnaires » selon les régions dépendantes des deux composés D ou dépendantes d’un seul

RB.d

composé D,,, - La suite de la méthode consiste a considerer les spectres mesurés dans les zones

dépendantes et indépendantes :

Sy = DyCrg (4.22)
Si = DiCRB .
Le systeme précédent a pour solution :
. 2 2
Crg =argmin H Deg,aCre =S4 Hz +¢° H Dre iCre =S Hz
2
D S (4.23)
Cq =argmin|| ¢ |C., —{ ‘ }
gDRB,i §S| 2

Pour chaque échantillon d’huile (huile de bain de friture, huile de surface issue du lavage ou huile

extraite par Soxhlet), la concentration en marqueur est déterminée pour plusieurs facteurs D de dilutions.

Le bilan de matiére dans le cas de la séquence « 0+1+4 » pour déterminer la teneur en huile

issue de la premiere minute de friture est maintenant présenté. La masse d’huile totale dans 1’échantillon

m; est:

m=m,+m +m,+m, (4.24)

ol m, est la masse d’huile résiduelle issue de la préfriture et m;, m,, M, les masses d’huile issues des

différents bains de friture. Dans le cas de pour lequel ty = 0 min, t. = 1 min et t;=4 min, m, =0 kg ,

donc :
m =m,+m,+m, (4.25)

La concentration en bleu de Sudan dans 1’huile interne est :
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Mg+ Mg, +M
CSB,i _ _sBoO r:]B,z SB.3 (4.26)

OU Mg, est la masse de bleu de Sudan provenant de I’huile initiale et Mg ,, Mgy 5 1a Masse de bleu de

Sudan provenant du des bains d’huile 2 et 3. L’Eq. (4.26) peut également s’exprimer :

_ CSB,OrnO + CSB,ZmZ + CSB,3m3
SBi ~ - (4.27)

C

ou Cg, est la concentration en bleu Sudan du bain préfriture et C;,, Cg, les concentrations en bleu

SB,3

Sudan dans les bains 2 et 3. En considérant, heureusement, que Cgz; =0 kge kg, et que

CSB,3 = CSB,surface on obtient :
M, (Csg2 ~Cogsurtace ) + Copsurt (m' _mo)
. - ( N acer?n surtace (T (4.28)
i
puis :
m, = CSB,imi - CSB,surface (mi B mo) (4.29)

CSB,Z - CSB,surface

Et finalement, en divisant par la masse de solide, la teneur en huile base solide provenant de la premiére

minute de friture et localisée a coeur est :

C iFi_C surface I:i_F,
FSYZZ SB,i" S, SB,surf; ( S, SO) (430)

CSB,Z - CSB,sun‘ace

On peut de méme déterminer Fy, la teneur en huile provenant du refroidissement et localiser dans la

crodte.

4.2.8.3. Quantification de la teneur en huile par DSC

Apreés friture selon la séquence « 0+1+4 » (voir Figure 4.8), une dissection des échantillons est
opérée pour separer différents compartiments dans la frite : coins, arétes, faces, coeur huileux (bleu) et
le cceur non huileux (non coloré). La masse de chaque compartiment est pesée et un échantillon est
prélevé et analysé par DSC pour déterminer sa teneur en huile selon une méthode décrite par Aguilera
and Gloria (1997). La teneur en huile en base humide est déterminée en calculant le ratio de 1’enthalpie
de cristallisation de I’huile de 1’échantillon par I’enthalpie de cristallisation de I’huile pure (voir Figure
4.9).
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Figure 4.9 : Thermogramme de ’huile pure et d’un échantillon de croiite de pomme de terre frite

contenant de I’huile et de I’eau

La méthode a été validée sur des échantillons connus (dix mg de mélange eau-huile-chapelure

de blé) et permet de prédire trés précisément les teneurs en huile effectives (voir Figure 4.12).
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Figure 4.10 : Validation de la méthode de mesure de la teneur en huile sur micro-échantillons par DSC
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4.2.8.4. Imagerie quantitative des profils d’imprégnation a ceeur par DSC et analyse

d’image

4.2.8.4.1. Choix du systeme de couleurs

Apres friture selon la séquence « 0+1+4 », une coupe longitudinale est effectuée sur les
échantillons. Les coupes sont ensuite imagées a 1’aide d’un microscope digital (modeéle Mighty Scope
5.0M, Aven, MI, USA) (voir Figure 4.11a,e). Les distributions des intensités colorimétriques de deux
échantillons (avec imprégnation a cceur ou non) dans les systémes de couleurs RGB (Red, Green, Blue),
Lab (Lightness, a pour la composante verte-rouge et b pour la composante bleue-jaune) CMY (cyan,
Magenta, Yellow) sont présentées sur les Figure 4.11b-d,f-h. La conversion entre le RGB et le Lab est
réalisée en trois étapes (IEC, 2011). Les deux premiéres étapes consistent a passer de 1’espace de couleur
RGB vers I’espace CIE XYZ (Wright, 1929; Guild, 1931; Smith and Guild, 1931) . La premiére étape
est une correction de luminosité et en considérant des intensités normalisées entre 0 et 1 (division par
255) :

Col Col <0.04045
Col 12.92 (4.31)
corrected 2.4 .
M Col >0.04045
1+0.055
ou Col correspond a R, G ou B.
Le passage vers 1’espace XYZ est ensuite effectué via I’équation suivante :
X 0.4124 0.3576 0.1805)( R, ected
Y |=10.2126 0.7152 0.0722 || G ecteq (4.32)
Z 0.0193 0.1192 0.9505)\ B

corrected

Enfin la derniére permet de passer de 1’espace XYZ vers 1’espace Lab:

L' =116f (ij—%
Y

n

a =500| f (1) —f (iﬂ (4.33)
Xn Yn

b — 200 f(ij_ f (zﬂ
Yn Zn
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avec f (w)= et {X,,Y,,Z,} sontlescoordonnées du point

" @ <0.008856
7.787w+16/116 ® <0.008856

neutre (blanc) dans le systeme XYZ (Fairchild, 2013) .

Le systtme CMY, le complémentaire du RGB (Kang, 2006), est déterminé par :

c) (1) (R
M|=[1|-]G (4.34)
y ) (1) |B

Les systemes colorimétriques RGB et Lab ne permettent pas de distinguer correctement les
régions bleutées. L’intensité de la composante bleue et RGB et Lab est en effet plus faible pour des
pixels sélectionnés dans la région imprégnée par I’huile bleue que pour des pixels sélectionnés dans une
région non imprégnée en huile (voir Figure 4.11e-g). Le systeme CMY permet en revanche de distinguer
les zones imprégnées par le Sudan Blue. En effet, un surplus d’intensité de la composante Cyan est alors
détecté comparativement a la référence (voir Figure 4.11d,h). Une intensité seuil peut étre déterminée
sur la référence en dessous de laquelle I’intensité de Cyan détectée ne correspond pas au Sudan Blue.

Ce seuil permettra de s’affranchir des faux positifs.
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Figure 4.11 : Observations en réflexion de coupes transversales d’une frite non imprégnée par I’huile bleue
(a) et imprégnée par I’huile bleue (e) et distrbutions des pixels dans les espaces colorimétriques RGB (b,f),
Lab (c,g) et CMY (d,h).

Des pixels ont été identifiés sur les échantillons (symboles ‘o’ et ‘0’) et leurs intensités respectives dans les
différents systémes colorimétriques sont reportées par les symboles correspondants.

4.2.8.4.2. Segmentation colorimétrique des compartiments des frites

La segmentation des compartiments de la frite, basée sur la couleur des compartiments, est

réalisée par un partitionnement en k-moyennes (MacQueen, 1967). Cette méthode consiste a partager n

points (Xi...xn) en k ensembles E ={E1...Ek}k§n en minimisant la distance des j points de chaque

ensemble au barycentre p de I’ensemble :
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argsmin = Zk: Y- a H2 (4.35)

i=1 xje$;

La Figure 4.14 présente la segmentation d’une image CMY d’une coupe transversale de frite.
La segmentation permet de différencier trois compartiments : la croQte (colorée par le Sudan Red), le

ceeur imprégné en huile (coloré par le Sudan Blue) et le ceeur non huileux (coloration naturelle de la

pomme de terre).
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Figure 4.12 : Segmentation des régions imprégnées par I’huile rouge, bleue et non imprégnée par un
partitionnement en k-moyenne

4.2.8.4.3. Imagerie quantitative

L’imagerie quantitative est réalisée en couplant I’analyse d’image a des mesures de teneurs en
huiles par DSC. Les intensités en Cyan de différentes régions de plusieurs échantillons sont mesurées.
Ces régions sont ensuite prélevées et la teneur en huiles est déterminée par DSC selon le protocole décrit
dans le § 4.2.8.3. Un exemple d’intensité de Cyan mesurée, les courbes de calibration et de validation

sont présentées sur la Figure 4.13a, Figure 4.13b et Figure 4.13c respectivement.
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Figure 4.13 : Image de I’intensité de la composante Cyan sur une coupe longitudinale de frite aprés friture

de finition selon une séquence « 0+1+4 » (a), calibration de la teneur en huile locale (mesure DSC) sur
Pintensité locale du Cyan (b) et validation (c).

4.2.9. Expérience de trempage (wicking)

La méthode de wicking décrite par Kalogianni and Papastergiadis (2014) consiste a
partiellement immerger un échantillon dans un bain de friture (voir Figure 4.14). Le déplacement de
I’huile a la surface du produit est alors imagé a une fréquence de 160 Hz (caméra modéle RoHS 2.3 MP
Color Grasshopper3 USB 3.0 Camera 1/1.2>> CMOS, C-Mount, lentille 10X (13-130 mm FL) C-Mount
Close Focus Zoom, Edmund Optics, York, UK). Du Sudan Blue est ajouté & une concentration de 2000

ppm pour augmenter le contraste entre I’huile et la pomme de terre. L’intensité de la composante Cyan
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de chaque pixel est déterminée au cours de la montée capillaire. La cinétique de I’ascension du front

d’huile est ensuite reconstruite et la hauteur H du front d’huile est définie par :

” I yan (X, ) ZdXdZ
) <j> |dxdz (4.3

ou l¢,e est 'intensite de la composante Cyan de chaque pixel, z et x les coordonnees des pixels.

La Figure 4.14 résume les différentes étapes de la méthode.

a. t=29.4 s

0 5 10 15 20 25 30
time (s)

Figure 4.14 : Imagerie de la montée capillaire d’huile le long d’une frite immergée a2 moitié dans un bain

d’huile marquée par le Sudan Blue (a), exemple d’image acquise (b) image reconstruite en intensité de
Cyan (fausse couleur, c) et reconstruction de la cinétique de montée capillaire (d)

La hauteur du front d’huile a I’intérieur du produit est mesurée aprés avoir effectué une coupe
longitudinale dans le produit.
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4.2.10. Imagerie infrarouge des propriétés mécaniques des parois

4.2.10.1. Préparation des échantillons équilibrés

Les échantillons de pommes de terre ont d’abord été microtomés en fine lamelle d’une épaisseur
de 140 um ou 160 um. Les échantillons ont ensuite été lavés dans 1’eau froide afin d’extraire I’amidon
et ne conserver que la paroi pecto-cellulosique. Les parois pecto-cellulosique isolées ont par la suite été
équilibrées a différentes humidités relatives dans un bain de friture aux températures adéquates (voir
Figure 4.16). Finalement, les échantillons équilibrés ont été lavés dans 1’éther de pétrole afin d’enlever
I’huile résiduelle puis stockés dans un récipient hermétique équilibrés par une solution de sel saturée

(Greenspan, 1977).

a, ()
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Figure 4.15 : Isobares de sorption du parenchyme de pommes de terre (paroi pecto-cellulosique). [1]
(Patsioura et al., 2015)

4.2.10.2. Acquisition des images spectrales

L’acquisition des images spectrales a été réalisée sur un imageur infrarouge (Agilent
Technologies Cary 600 Series FTIR Spectrometer and Microscope) avec un cristal de Germanium
(mode ATR) monté sur une platine contrdlée en température et en humidité relative. Le faisceau est IR
est détecté par un détecteur matriciel a plan focal (128x128 pixels) permettant de reconstruire 1’image

spectrale dans I’infrarouge moyen entre 800 et 3600 cm™.
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4.2.10.3. Imagerie dynamique

Trois grands types de cinétiques ont été imagés : i) des rampes de températures croissantes ou
décroissantes a humidité relative constante en faisant varier la température de la platine chauffante, ii)
des transferts d’eau dans I’échantillon par création d’un gradient de teneur en eau (ajout local d’eau dans
une région de 1’échantillon) et iii) une rampe de « pression » de contact entre 1’échantillon et le cristal
de Germanium. L’ensemble des cinétiques et des conditions de température et d’humidité relative est

résumé dans le Tableau 4.10.

Tableau 4.10 : Résumé des cinétiques et des conditions d’obtention

. 1) Spectral
Conditions static images
Experiment| Scans Sample . | Acquisition
type  |/spectrum Equilibrated| thickness (um) Series time (h) 2) Spect.ral Results
T(°C) RH dynamic
images
Test 256 26 32-80 160 1-60 10 60 sSlt -
Background| 512 |2660| - : 18 5 gssip | 8 background
images
ramp 1-7 7SIt
RH.T cydle 2650) 2 140 8 4 6 dSit
(up) ramp 80 9-10 7 2sSlt
25-50 11 6 dSlt
RH,T cycle 12-19 8sSlt
(down) | 256 80 20 4 fodsig | © te':;'[r’]f;t“re
RH,T cycle 160 21-25 5sSlt
(up and | 0 26 10 19 dSi
down)
RH,T cycle 50 27-33 5 7sSlE
(up) 34 10 dSlt
1 1sSlt
Water 2 9dSlt
gradient | 32-256 | 26 32 160 3 6.5 7dSlt 4 gradients
4 10 dSIf
5 16 dSlf
Pressure 32 26 - 160 1 1 23 dSlt 1 pressure ramp
Total : : : : 142 | 865 250 |11 iterbretable
inetics

RH,T cycle: Variation of sample temperature with constant Relative Humidity, Water gradient: water
gradient artificially created in sample by water addition , Pressure: increase of loading on sample, sS:
single spectrum (4cm resolution), sSl: static spectral images, dSI: dynamic spectral images, I:
128x128x817

4.2.10.4. Principe de la mesure

Le principe de la mesure est illustré sur la Figure 4.16. Il consiste a suivre 1’évolution des bandes
d’absorption de la pectine et de la cellulose lors des cinétiques de températures (Figure 4.16a,b), de

pression et de diffusion de I’eau (Figure 4.16c-e). L’évolution des bandes d’absorption lors du
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franchissement des températures de transition vitreuse (T) est particulierement observée. La position

des principales bandes d’absorption est indiquée sur la Figure 4.16b.

[cycle_RH_T-511 frame 1/6] T=25 "C, RH=80% - derivative [cycle_RH_T-s11 frame 5/6] T=45 ‘C, RH=80% - derivative
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Figure 4.16 : Exemples d’images spectrales (entre 950 et 1850 cm™) obtenues lors d’une rampe de
température (a), évolution du spectre d’absorption un point de I’image noté «x1» (b), exemples d’images
spectrales obtenues lors de la diffusion d’eau dans I’échantillon (¢ : isocontours, d : champ vectoriel) et
variations du spectre d’absorption en trois points de ’image (e).

p: bande d’absorption associée a la pectine, w: bande d’absorption associée a 1’eau, xg: bande
d’absorption associée a la pectine et la cellulose.
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4.2.11. Ecoulement et égouttage de I’huile

Les cinétiques d’égouttage ont été réalisées sur des produits modeles en aluminium et sur
produits réels dont les différentes géométries, temps d’immersion dans ’huile a 140°C et les vitesses de

retrait sont résumés dans le Tableau 4.11.

Tableau 4.11 : Géométries, temps d’immersion dans I’huile de tournesol a 140°C, vitesse de retrait (V, ) et

durées d’égouttage

Sample Aluminium stick Frozen French Fries
Geometry Parallelepiped Cylinder Parallelepiped
Length (cm) 4,8,16 4,8,16 7
Thickness/diameter (mm) | 7,115,155 | 7,11.5,19.5 9
Immersion time (min) 3 5
vV, (cm-s?) From 4 to 16 ~5
Dripping time (s) From 0 to 60 From O to 60

Les barreaux d’aluminium sont immergés trois minutes afin d’atteindre une température de

surface de 140°C. Les frites préfrites congelées sont immergées cing minutes. Les échantillons sont

ensuite relevés verticalement a une vitesse de v, comprise entre 4 et 16 cm-s™ selon la longueur de

I’échantillon. Les cinétiques de formations des gouttes sont déterminées par imagerie a 160 images par
seconde (caméra modéle RoHS 2.3 MP Color Grasshopper3 USB 3.0 Camera 1/1.2°” CMOS, C-Mount,
lentille 10X (13-130 mm FL) C-Mount Close Focus Zoom, Edmund Optics, York, UK). Les cinétiques
de masses égouttées sont déterminées en collectant et pesant les gouttes d’huile aprés différents temps
d’égouttage. La masse d’huile résiduelle a la surface du barreau est déterminée en comparant la masse

des barreaux d’aluminium avant la phase d’immersion et aprés la phase d’égouttage.
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5.1. Choix de présentation des resultats dans une logique de

reconception de I’opération de friture profonde

Quand on veut redéfinir une opération, son principe et son ingénierie, il faut identifier, dans un
premier temps, tous les éléments/composants constitutifs qui peuvent étre éliminés sans affecter la
fonction premiére de I’opération elle-méme. Afin de dégager d’autres modalités de mise en ceuvre dans
un procéde ou un dispositif, il faut décomposer, dans un second temps, les liens physiques (causalités et
mécanismes) qui permettent d’agir sur le coeur de 1’opération a partir d’actionneurs extérieurs.
Finalement, sur la base des compréhensions et représentations gagnées aux étapes précédentes, on peut
imaginer une remise en cause des choix technologiques précédents pour obtenir : une intensification de
I’opération (plus compacte, plus rapide), une proposition de nouveaux ou de nouvelles propriétés, une

réduction des pertes ou déchets.

La présentation des résultats retenue obéit a cette logique tout en tenant compte des avancées
déja obtenues notamment dans les travaux de these et post-docs précédents, réalisés le plus souvent avec
I’appui de I’industrie. Les analyses détaillées dans ce mémoire mettent en avant le caractére multi-
échelle des phénomenes a la fois dans le temps et 1’espace. Elles ont demandé des développements
originaux. Les contributions a 1’étude locale des réactions d’oxydation (échelle de I’ordre du mm) et des
propriétés mécaniques (échelle de I’ordre du um) sont présentées spécifiquement dans la partie 5.2.2.
Malgré le différent niveau de maturité et de complexité des méthodes, il s’agit de montrer que cette
these a apporté une contribution aux nombreux développements déja réalisés. Les autres
développements sont plus des applications et seront présentés avec les résultats associés. Les résultats
cognitifs qui constituent la plus grande partie des résultats sont présentés dans un cadre conceptuel
différent de celui qui est généralement retenu. Ni la friteuse proprement dite, ni le produit ne sont des
objets d’étude, ils sont les acteurs involontaires d’un dessein plus large gouverné par des phénomeénes,
le plus souvent intenses voire violents, imposés par la physico-chimie et la thermodynamique sous-
jacente. Loin de leur point d’équilibre (eau) ou de leur genese (triacylglycérols), les différentes phases

en présence évoluent rapidement. Leur compréhension et leur contrdle sont I’enjeu de ces travaux.

5.1.1. Une présentation centrée sur I’huile

Cette partie des résultats présente les deux premiers volets appliqués a 1’opération de friture
profonde. Dans ce cas, ’apport de chaleur surfacique responsable de la formation d’une crofite
hygroscopique et sa formulation partielle avec de 1’huile apparait étre 1’élément irréductible. L’évolution
de T’huile et sa capacité a étre transférée au produit frit sont plus importantes que les choix

technologiques associés au mode de chauffage du bain, la cuve, le panier, le dispositif d’égouttage, etc.
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Dans ce cadre, les expériences et les modéles sont construits sur la base de conceptions déja existantes.
Les travaux de compréhension présentée dans ce mémoire ont été obtenus sur un design de friteuse
domestique a thermoplongeur, qui n’a pas été étudi¢ pour lui-méme mais pour les phénomeénes qu’il
permet de reproduire. L’élément chauffant immergé (de type thermoplongeur) avec 1’atmosphére autour
de la friteuse alimente un cycle analogue au cycle de Carnot : 1) expansion au contact de 1’¢lément
chauffant dont la surface est isotherme, 2) ascension quasi adiabatique de 1’huile au sein des plumes, 3)
contraction de I’huile au contact de la surface du bain (isotherme), 4) enfouissement de I’huile quasiment
adiabatique du fait de la conservation de la masse dans le bain. Ce cycle accompagne 1’enfouissement
de I’oxygene sous sa forme organique hydroperoxyde dans le bain d’huile et favorise la libération des
composés volatils. En tant que systéme, 1’huile présente des interfaces mobiles au contact du produit et
de D’air responsables de 1’imbibition sous la forme de ménisques et de front de percolation et de

I’égouttage du produit en film tombant et gouttes.

5.1.2. Les phénomeénes réalisés par et via I’huile

Les considérations précédentes conduisent & une description plus abstraite de I’opération. Un
exemple de représentation phénoménologique est donné sur la Figure 5.1 . L’huile est décrite comme
un fluide sans forme prédéfinie, dont I’interface peut étre déformée et cassée au moment du retrait du
produit. Quatre grandes familles de phénoménes avec des niveaux différents de couplage doivent étre
décrites : les transferts de chaleur et de matiére (oxygene), les écoulements (d’huile et d’air), les
transports (advection des composés chimiques, imbibition de 1’huile dans le produit), les réactivités

(réactions radicalaires d’oxydation).

Résultats et discussion 119



Oil film

air

Volatile oxidation
products -«

Oxidation
products

Oil bulk

Figure 5.1 : Représentation phénoménologique de I’opération de friture profonde.

L’idée centrale du mémoire est qu’une catégorisation trop stricte des phénomeénes (étape, échelle,
causalité) peut nuire a la capacité a imaginer des alternatives technologiques. Les choix du mémoire

bousculent les aprioris généralement acceptés.

5.1.3. Une séparation floue des étapes et des phénomeénes

Dans cette description, il n’y a pas de rupture entre 1’étape d’immersion et de retrait, elles ne
sont pas dissociables. L’introduction ou le retrait du produit du bain n’arréte pas les cinétiques
d’oxydation. De la méme maniere, 1’égouttage, I’imprégnation, la remise en température du produit
(isolé ou en lit de frites dans un panier) sont initiés des les premiéres secondes du retrait alors qu’une
partie du produit est encore immergée. Dans la méme logique, I’imprégnation en huile des produits
congelés est amorcée des les premieres dizaines secondes de 1’étape d’immersion alors que 1’ébullition
n’est pas complétement établie dans le produit. Comme pour les mécanismes d’imprégnation, les
réactions d’oxydation ne peuvent étre séparées des phénomenes de transport responsables de la dilution
de I’oxygene chimique (hydroperoxydes) dans la profondeur du bain d’huile. En résumé, il n’y a pas de
séparation des phénomenes en fonction des états ou des étapes (produit congelé, produit en cours de
séchage-cuisson, produit en cours d’imprégnation), en fonction des échelles (petites et grandes échelles),
en fonction des phénomenes eux-mémes. La plus-value de ce travail réside dans la prise en compte des
couplages, au sens large, qui accompagnent la mise en ceuvre pratique de 1’opération de friture

profonde : échelles de temps et d’espace peu ou pas séparables (cas de I’oxydation, de I’imprégnation
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et de I’égouttage), phénomeénes fortement couplés (transports-réactions), phénomenes en cascade

(drainage-égouttage, imbibition-mouillage), phénoménes compétitifs (drainage-imbibition).
5.1.4. Les choix retenus

Quatre grands types de résultats sont présentés successivement :

e des contributions méthodologiques de mesures locales: une méthode de mesure locale des
composés d’oxydation par FTIR disponible pour la production (Touffet et al., 2018) et une
méthodologie encore prospective d’imagerie locale des propriétés mécaniques des parois
cellulaires de pommes de terre frites (chapitre 5.2)

e le role de I’écoulement général de I’huile dans le bain sur les cinétiques d’oxydation (chapitre
5.3);

e lerdle de I’écoulement de I’huile autour et dans le produit dans la distribution finale de I’huile
(chapitre 5.4.);

e [’introduction des couplages dans les conditions de mise en ceuvre (chapitre 5.5.).

Dans chaque partie, la capacité a observer directement ou a reconstruire indirectement via la
modélisation ou la simulation les phénomenes localement et sur les temps courts est critique. Cette
capacité a fait ’objet de développements importants ; les résultats typiques et les éléments de validation
sont & chaque fois présentés en téte de chapitre. Quand les méthodes indirectes sont considérées
suffisamment robustes, les résultats reconstruits/calculés/simulés sont combinés indifféeremment avec
les données expérimentales sans précaution particuliére. D’un certain point de vue, il s’agit d’utiliser la
modélisation et la simulation comme un microscope a force calculatoire pour accéder a des observables
inaccessibles par 1’expérience. A la fin de chaque partie, les résultats et les conclusions intermédiaires
sont remis en perspective pour tenir compte des biais et des limites de I’ensemble des techniques

considérées.

Parce que les parties 5.3 et 5.4 privilégient 1’étude des phénomeénes et non leurs conséquences
technologiques actuelles ou futures, une quatrieme partie (5.5) présente finalement une sélection
d’analyses raisonnées des performances de I’huile (au sens large) dans une logique d’ingénierie et
d’innovation. Il s’agit notamment de recombiner les connaissances déja acquises et celles de ce mémoire
pour encourager les évolutions qui suivent les lignes directrices en génie des procédés : i) intensification
des procédés (flux de chaleur plus importants, volume d’huile et volume d’équipement plus réduit), ii)
opeération multifonctionnelle (préchauffage/décongelation, cuisson/friture, déshuilage), iii) procédé plus

sobre (moins d’effluents gazeux et liquides, moins de perte d’huile). Il est finalement rappelé que
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I’ambition est d’apporter des réponses cognitives et raisonnées et non de détailler une technologie ou

une mise en ceuvre particuliére.
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5.2. Contributions méthodologiques pour P’étude locale des

meécanismes mis en jeu durant ’opération de friture profonde

Deux contributions méthodologiques, utilisant des techniques spectroscopiques dans
I’infrarouge moyen, ont été développées. Ces travaux font suite a des travaux pionniers explorés dans
des théses et post-docs précédents. La mesure locale des cinétiques d’oxydation en cours de friture a été
validée (Patsioura et al., 2017) et a été utilisée en production dans ces travaux (voir § 5.3 ). Il ne s’agit
pas d’une démarche complétement nouvelle mais elle a été rationalisée et calibrée en utilisant une
bibliothéque de déconvolution de signaux développés par 1’équipe (Nguyen et al., 2015). En revanche,
la mesure locale de propriétés mécaniques par imagerie infrarouge en mode ATR est trés originale et
repose sur deux observations préliminaires: i) le spectre de vibration infrarouge est affecté par la
pression de la pointe du prisme, ii) le spectre de vibration est affecté par la température locale de la
mesure. Les analyses plus poussées ont démontré que les réponses mesurées étaient bien plus spécifiques
qu’un simple palpeur sensible a la qualité du contact (pression ou sélection) et étaient spécifiques des
constituants présents sous la pointe du prisme. La seconde campagne de mesure au Synchrotron Soleil
(ligne SMIS) a permis de valider le principe d’imagerie spécifique des propriétés mécaniques locales
de constituants de la paroi de pomme de terre dans les conditions de friture. Les résultats principaux de
cette nouvelle technique d’imagerie in situ des propriétés mécaniques par contact avec la surface plane
d’un prisme sont présentés. Méme si le temps a été insuffisant pour pleinement appliquer la méthode
aux produits frits, elle permettrait de caractériser rapidement (dans I’heure) le gradient de propriétés

entre le cceur et la croite a la suite de tout traitement hydrothermique.

5.2.1. Mesures locales des composés d’oxydation par déconvolution de

spectre FTIR

Les méthodes classiques de caractérisation des produits d’oxydation sont soit trop globales ou
trop spécifiques pour pouvoir remonter au mécanisme réactionnel in situ et en temps réel. Les mesures
FTIR sur des gouttes ou des petites aliquotes offrent potentiellement I’avantage d’une imagerie chimique
pour un spectre large de fonctions chimiques. Elle est relativement bien décrite pour les composés
d’oxydation stables (dits « secondaires ») mais elle reste sans analyse quantitative pour les
hydroperoxydes et plus généralement pour tous les composés oxydés comportant une fonction
hydroxyle (alcools, acides). Ce travail a bénéficié d’une importante collection d’échantillons obtenus
dans des conditions contrdlées d’oxydation et caractérisés a la fois par les méthodes de référence

(Patsioura et al., 2017) et mesurés par absorption dans 1’infrarouge moyen en réflexion totale atténuée
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(Touffet et al., 2018). Cette partie présente la justification et la validation des principaux estimateurs

quantitatifs retenus dans cette étude.

5.2.1.1. Vue générale de la méthode

o Description des spectres en condition de vieillissement accéléré

Les spectres décrits dans cette partie ont été obtenus a partir d’huile oxydée de maniére accélérée
dans un réacteur a bulles (débit d’air supérieur a 17 L-min™ pour un volume de 3 L). Les cinétiques du
taux de composés polaires (TPC) sont présentées dans le cas du vieillissement accéléré d’une huile de
tournesol dans le réacteur a bulles (180°C) ou dans le cas d’un vieillissement standard (voir § 4.2.5). La

cinétique est ainsi trente fois plus rapide dans le réacteur a bulles que lors des cycles standards

O Standard ageing

O Accelerated ageing (Patsioura et al. 2017)
--------- TPC law limit
--------- Final TPC value in accelerated ageing

TPC (-)

1
2 4 6 8
Time 2 (hwz)
Figure 5.2 : Augmentation du taux de composés polaires (TPC) en cours oxydation selon des cycles
standards ou accélérés.

La Figure 5.3 présente des spectres typiques en infrarouge moyen pour une cinétique
d’oxydation de I’huile de tournesol oxydée a 180°C dans le réacteur a bulles, dont le principal avantage

est d’exacerber la réponse des fonctions chimiques créées par I’oxydation.

Les mesures de référence sont détaillées dans Patsioura et al. (2017) et les mesures infrarouges
dans (Touffet et al., 2018). La Figure 5.3a montre que la variation du signal (absorbance) est
relativement faible, méme dans des conditions accélérées d’oxydation. Toutes les bandes d’absorption
tendent a augmenter ou diminuer linéairement avec le temps, a I’exception de la bande du dioxyde de

carbone vers 2380 cm. La pente correspondante est tracée en fonction du nombre d’onde dans la Figure
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5.3b. Elle met en évidence 1’existence de quatre régions d’intérét (ROI) avec une réponse importante

avec le degré d’avancement des réactions d’oxydation :

e ROI1:région de 3600 a 3200 cm™ croissante avec le temps d’oxydation associé a une variation
de 4-10°min’.

e ROI 2: région de 3040 a 2970 cm™ décroissante avec le temps d’oxydation associé & une
variation de 5-10°-min.

e ROI 3:région de 1740 a 1680 cm™ croissante avec le temps d’oxydation associé a une variation

de 1-10*min’?.
e ROI 4 :région de 1040 a 940 cm™ croissante avec le temps d’oxydation associé & une variation
de 5-10°-min?.
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Figure 5.3 : Spectres typiques de ’huile SO (a) oxydées en conditions de dissolution de I’oxygéne non
limitante (Patsioura et al., 2017) et coefficient directeur de chaque nombre d’onde.

La mesure FTIR en mode ATR permet au mieux de détecter des variations associées a une
progression des réactions d’oxydation d’au moins 5 minutes dans les conditions accélérées. Cette
condition est bien évidemment repoussée a des temps longs dans des conditions d’oxydation moins
sévere (dissolution de 1’oxygene limitante, température plus faible). Il est rappelé par ailleurs que le

rapport signal sur bruit (SB) est dépendant de la bande spectrale considérée et du nombre de spectres
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accumulés. Les résultats de la Figure 5.3 ont été obtenus avec une accumulation de 64 spectres, soit un

temps d’acquisition d’une minute.
e Interprétation globale des spectres

L’évolution quasi monotone de la totalité des bandes d’intérét est le principal obstacle a la
construction d’estimateurs robustes pour les intermédiaires réactionnels comme les hydroperoxydes, les
alcools ou pour I’identification d’évolution lente de composés plus stables comme la perte de la fonction
conjuguée par énolisation et B-scission. En premiére approximation, les spectres infrarouges témoignent
de I’accumulation de fonctions nouvelles : alcools (3550 cm™), hydroperoxydes (3430 cm), acides
carboxyliques (3300 cm), aldéhydes (1730 cm™?), insaturations trans conjuguées (990 cm-1) et isolées
(970 cm™) ou la disparition de fonctions chimiques ou d’isoméres initialement présents comme les
insaturations en configurations cis (3010 cm™?). L’ensemble des phénoménes décrits est cohérent avec
I’augmentation concomitante du taux de composés polaires, cumulant tous les produits oxygénés (voir
Figure 5.2).

Cette évolution doit en effet étre comprise comme la conservation i) de 1’oxygéne additionné
lors de la propagation du processus oxydatif et ii) des conjugaisons générées par le mécanisme
d’arrachement de protons (voir partie 2.4.1.2) quand les produits primaires d’oxydation
(hydroperoxydes) sont convertis en composés secondaires (alcools et composés carbonylés) plus ou
moins stables. Seuls les transferts en phase gaz (par volatilisation des composés de scission) ou par la
création de dépodts/gommes solides (par polymérisation et physisorption sur les surfaces exposées de la
friteuse) modifient le bilan en oxygéne fixé. Le but de 1’analyse fine des spectres est la détection et la
quantification d’une conversion d’une fonction chimique en une autre indépendamment des molécules
qui portent ces fonctions (i.e ; une méme molécule peut porter plusieurs fonctions chimiques). Dans ce
cadre, ’interprétation a posteriori de 1’ordre des réactions chimiques (acte mono ou bimoléculaire)
associées doit étre considérée avec prudence, parce qu’il n’est pas possible de discriminer une réaction
se produisant au sein d’un méme acide gras, d’un triacylglycérol ou entre acylglycérols. La possibilité
de créer des complexes via le réseau coopératif de liaisons hydrogéne (voir § 4.2.6.3.) complexifie
I’analyse pour les composés les plus polaires. Les différentes combinaisons de liaisons hydrogénes entre
groupes accepteurs et donneurs d’hydrogéne démultiplient et déplacent les bandes d’absorption, qui
finissent pas se recouvrir (van de Voort et al., 1994a; van de Voort et al., 1994b). A ce titre, il est
important de remarquer que les mesures ont été réalisées a température ambiante, ¢’est-a-dire dans des
conditions ou les liaisons hydrogénes sont favorisées. L’utilisation de températures de mesure plus
¢élevées peut sembler plus favorable, mais il faut noter que 1’indice de réfraction du prisme en diamant,
et donc I’épaisseur de la zone traversée par 1’onde évanescente dépendent aussi de la température. Les

mesures a température ambiante sont un compromis entre la stabilité de 1’échantillon, la répétabilité de
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la mesure et la difficulté d’interprétation des spectres. Dans les cas étudiés ici, la région ROI 1 comporte
quatre bandes majoritaires, qui ont été analysées finement et comparées avec un modéle réactionnel
simplifié (voir § 4.2.6.3 et Tableau 4.5).

e Interprétation des ROIs

Le processus thermo-oxydatif conduit aux grandes échelles de temps a 1’accumulation de
produits d’oxydation relativement stables et a la consommation des insaturations en configuration cis.
Toutes les bandes d’absorption tendent donc a corréler entre elles. Dans le détail, toutes les régions
n’évoluent pas de maniére synchrone. Par exemple, le ROI 1 associée a la fois aux produits primaires
d’oxydation et & des produits secondaires (alcools et acides carboxyliques) devrait présenter différentes
cinétiques avec un retard pour la production d’acides et d’alcools comparativement aux hydroperoxydes.
Ces propriétés essentiellement de retard et de conversion des bandes d’absorption ont été mises & profit

pour reconstruire localement le mécanisme de propagation et de terminaison dans I’huile.

Le ROI 1 (3600-3200 cm™) est associé aux liaisons O-H des différents produits d’oxydation
primaires (hydroperoxydes) ou secondaires (alcools et acides carboxyliques). L’accumulation
importante de ces composés en cours d’oxydation augmente de maniére importante le nombre de
donneurs et d’accepteurs potentiels d’hydrogeénes (voir Tableau 4.6). Au moment de la mesure, a
température ambiante, les réseaux coopératifs des liaisons hydrogénes sont favorisés et les bandes
d’absorption se multiplient puis finissent par se chevaucher. Le ROI 1 est alors caractérisé par un faible
signal d’absorbance trés élargi comparativement aux autres ROIs. Une déconvolution est ainsi
nécessaire pour séparer les pics se chevauchant et mettre en évidence des comportements non linéaires.
Des Gaussiennes ont été préférées a des Lorentziennes pour reconstruire les ROIls car leurs bases larges
sont plus robustes vis-a-vis des erreurs de ligne de base tout en préservant la forme originale des bandes
d’absorption (voir la discussion dans (Nguyen et al., 2015)). La décomposition linéaire dans les ROIs
permet une reconstruction correcte des quatre ROIs. Les décompositions typiques dans le ROl 1 pour
deux huiles (SO et HOSO) et deux températures (140°C et 180°C) sont présentées sur la Figure 5.4. Les
décompositions mettent en évidence de larges variations des quatre pics en fonction des conditions
d’oxydation. En début d’oxydation, le pic 1.2 est le plus intense et correspond a la fonction esters des
triacylglycerols. En cours d’oxydation, la bande d’absorption se déforme par le développement des pics
1.1 (représentant majoritairement la fonction alcool) et 1.3 (représentant majoritairement la fonction
hydroperoxyde) qui finissent par se chevaucher. A 180°C, dans le cas de SO et HOSO, le pic dominant
est le pic 1.1 au bout de 480 minutes. Ce pic est témoin d’un stade avancé d’oxydation et d’une forte

décomposition des hydroperoxydes menant a la production d’alcool notamment (Figure 5.4b,d).
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Figure 5.4 : Spectres FTIR reconstruits (lignes continues) et déconvolués (lignes hachurées) dans le ROl 4
pour SO a 140°C (a), SO a 180°C (b), HOSO a 140°C (c) et HOSO a 180°C. Les symboles représentent les
spectres mesureés.

Les variations des spectres dans les ROIs i=2..4 sont présentées sur laFigure 5.5 pour I’huile SO a 140°C.
La diminution de la bande d’absorption des insaturations Cis (pic 2,1) et I’augmentation correspondante
des bandes d’absorption des composés trans (pics 4.1 et 4.2) sont fortes et facilement identifiées (Figure
5.5a,c). Les bandes d’absorption des aldéhydes saturés et insaturés (3,2 et 3,3 sur la Figure 5.5b) sont
moins intenses et nécessitent une correction de ligne de base plus précise pour les séparées de
I’imposante bande d’absorption des esters (pic 3,1 dans la Figure 4.5). Les intensités des bandes
d’absorption associées aux ROIs i=2..4 évoluent de maniéres similaires avec le temps et leurs propriétés
relatives ne varient pas avec la température. Les bandes d’absorption du ROI 1 sont en revanche plus
affectées par la température et la composition de I’huile. Pour des temps courts ou des températures
faibles, le signal des hydroperoxydes (pic 1,3) est identifiable 1’ceil nu durant la premiére heure
d’oxydation. Il est ensuite submergé par le pic des alcools s’accumulant dans le bain de friture. Des faits

similaires ont déja été décrits par van de VVoort et al. (1994b).
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e Estimation des coefficients de calibration et validation de la méthode

Les coefficients de calibration{ai’j} apparaissant dans les Eqgs (4.9), (4.11)-(4.16) ont été

identifiés en utilisant une minimisation non négative des moindres carrées appliquée a CD (dienes
conjugués), PI (indice de peroxyde), PA (indice de para-anisidine) et FFA (acides carboxyliques) dans
le cas de I’huile de tournesol qui est la plus sensible a 1I’oxydation et pour laquelle un plus grand nombre
d’échantillons étaient disponibles (614 mesures de références et 58 spectres FTIR). Les calibrations ont
ainsi été réalisées sur une large gamme de concentration pour CD (0-0.2 mol-kg), PA (0-0.035 mol-kg"
1) et PI (0-0.15 mol-kg™). La validation de la méthode a été réalisée sur un ensemble de mesures
indépendantes (216 mesures de références et 52 spectres FTIR) correspondant a I’oxydation de I’huile
de tournesol oléique (HOSO) dans des conditions similaires a 1’oxydation de 1’huile de tournesol (SO).

Les huiles SO et HOSO présentant deux compositions tres différentes en acides gras et deux
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comportements différents vis-a-vis de I’oxydation, la prédiction pour CD, PI, PA et FFA constitue ainsi

un réel défi pour la méthode.
e Récapitulatif et critique des estimateurs

Les résultats montrent qu’il est possible de mesurer les principaux composés d’oxydation a
partir d’un petit échantillon d’huile, typiquement avec un volume inférieur & 1 mL. La méthode FTIR
en mode ATR peut donc étre utilisée pour faire une cartographie des composés d’oxydation dans un
bain d’huile et mettre en évidence éventuellement des gradients ou des spéciations particuliéres en
fonction, par exemple, de la température. Les différents estimateurs proposés a partir des quatre ROIs
permettent de détecter des variations correspondant, dans des conditions accélérées, a des durées
d’oxydation de cing minutes. Dans des conditions plus tempérées d’oxydation, ces durées seront encore
allongées (voir la Figure 2.29). Les principales erreurs pour chacun des estimateurs sont résumées dans
le Tableau 5.1. Du fait des limites de détection et de quantification, la mesure locale estime la
concentration locale avec un retard important d’au moins cinq minutes. Cette durée doit étre comparée
aux temps caractéristiques d’échauffement de 1’huile dans chacun des compartiments et au temps de
recirculation de I’huile entre ces compartiments. Quand les retards sont trop importants, 1’information
expérimentale seule ne sera pas suffisante et 1’analyse devra s’appuyer sur des reconstructions par

modeles et simulations. La mesure est toujours valide dans les cas suivants :

e ¢tude cinétique pour un compartiment considéré homogene (pour I’identification de constantes
cinétiques, par exemple) ;
e cartographie a partir de N échantillons prélevés a N positions dans le bain au méme moment

(pour la mise en évidence de gradients dans le bain, par le bain).

La séparation formelle des contributions réactives et de transport requiert une analyse au moins
par compartiments. Le chapitre 5.3.1 détaille la nature (dimension, température, vitesse et temps de
séjour) de ces compartiments dans une friteuse batch domestique prise comme exemple de réalisation
de I’opération de friture. La paramétrisation et 1’étude du transport couplée a la décomposition des

hydroperoxydes sont détaillées dans la partie 5.3.2.
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Tableau 5.1 : Récapitulatif des ROIs, fonctions chimiques évaluées, estimateurs, limites de détection, de quantification et erreur relative des estimateurs dans le cas

de I’étude de I’oxydation accélérée de SO a 180°C (n.d. non déterminé)

Chemical Example of : ; 0 Detection Quantification tia Relativ
ROI X Interpretation | Estimators | {a 3 (Value  confidence interval 95%) | Calibration limit _y ' :
function compound ! (mol-kg-) limit (mol-kg") | (min) error
Alcohol Octanal, volatile -, (Eq4.9) a,=0.146 £ 0.018 No nd. nd. nd. | nd
pentanol compound
Oleic acid . Pl (Eq d 20011 +0. Reference e 403
| hydro;l)ero>|<ide anqry 411) a,, =0.011+0.002 measurement 8-10 110 5 1
1| Hydroperoxide | . jeic acid ox:ggﬂgtn Eqa9 | =0.146£0.018 4, , =0.084 £0.037; Reference 1102 11102 nd 02
hydroperoxide | P PrEQ4) T 20135400154, =0.0500.031 | measurement ' o1 @
Carquyllc Butan0|_c aC|_d, Sur-oxidized | FFA (Eq a:lL:ZA =751+078 Reference nd. nd. nd. nd.
acid hexanoic acid compound 4.12) ' measurement
Cisisolated | -\ oyidized (Eq valision wils
2 unsaturation . Initial product Pea a,, =n.d. o n.d. n.d. n.d. n.d.
tricaylgycerol 4.13) initial oil
composition
Indirect
, validation by
et | | ety |
3 y P 19) with literature
results
Unsaturated | 3-nonenal, 2,4 Volatile PA (Eq - + Reference e 102
aldehyde decadienal compound 4.14) 85,3=0.035:£ 0001 measurement | 210 810 5 0.16
L . Indirect
. Oleic acid Various o .
Trans |solgted hydroperoxide, oxidized A4,2 (Eq a, ,=nd. vallldg’.uon ywth nd. nd. nd. nd.
unsaturation 413 ’ initial oil
3-nonenal compouds 13) o
4 composition
Trans-trans Linoleic acid Various cD(E Reference
conjugated | hydroperoxide, oxidized D\t a,,=0.953+0.033 1-102 1.1.102 5 0.25
. ; 4.13) : measurement
unsaturation | 2,4 decadienal compouds
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5.2.1.2. Cinétiques reconstruites pour les principaux indices biochimiques

Les cinétiques reconstruites sont présentées sur les Figure 5.6, Figure 5.7 et Figure 5.8. Les
cinétiques étant globalement bien reconstruites pour les données de calibration et les données de
validation, les évolutions des aires des pics non calibrés (isoméres cis et trans, alcools correspondants
aux pics 2,1, 4,2 et 1,1 respectivement) sont aussi présentées. lls apportent en effet différentes
informations sur les mécanismes d’oxydation en conditions de friture. Les fléches verticales en position
supérieure indiquent les temps pour atteindre deux valeurs typiques de TPC (25% et 40%) dans le
réacteur a bulles. Pour SO, ces valeurs de TPC sont atteintes en 30 minutes et 90 minutes respectivement.
Dans le cas d’un vieillissement standard, ces valeurs sont atteintes pour environ 18 et 32 cycles de deux
heures. Les conditions de vieillissement accéléré multiplient les vitesses d’oxydation par 40
comparativement aux vitesses de vieillissement standard. En conditions accélérées, remplacer SO par
HOSO augmente les durées pour atteindre les valeurs critiques de TPC d’une valeur proche du ratio de
protons labiles (environ 1.28). Des conclusions similaires ont été présentées par Dobarganes et al. (1993)
pour un vieillissement non accéléré. Abaisser la température de I’huile a 140°C augmente les durées de
50 minutes pour HOSO. Pour SO, la durée pour atteindre les valeurs critiques de TPC ne semble pas

étre modifiée par la température.

Les cinétiques reconstruites monotones sont présentées premiérement car elles correspondent a
I’accumulation d’espéces relativement stables : des produits de réarrangement (CD, isomeéres cis-trans)
et des produits secondaires (aldéhydes et alcools). Les estimateurs non monotones associés a des

produits instables sont présentés ensuite.
e Diénes conjugués et isomeéres associés

La Figure 5.6 présente les cinétiques reconstruites des CD ainsi que 1’évolution des pics 2,1
(teneur en composes cis) et 4,2 (teneur en composés trans). CD augmente de maniére monotone avec le
temps et atteint un quasi-plateau indépendamment de la température. Comme 99% des acides linoléiques
oxydés passent par 1’état de diénes conjugués (Haslbeck et al., 1983) le plateau représenterait un taux
de conversion des Cis:» en CD de 8% environ quand le TPC atteint 40%. Des températures en dessous
de 160°C retardent la production de CD de 20-40 minutes environ. Globalement, les estimateurs

reproduisent correctement les tendances et les valeurs des cinétiques de références.
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Figure 5.6 : Cinétiques expérimentales (+ et x) et reconstruites (0 et o) des diénes conjugués (a-c) et des

insaturations isolées cis et trans (d-f) a 180°C (a, d), 160°C (b, e) et 140°C (c, f).

Les fonctions chimiques correspondant aux CD, cis et trans isomeres sont présentées en a et d

respectivement. X peut étre un hydrogene, une fonction hydroperoxyde ou carbonyle.

e Produits d’oxydation secondaires stables

Les diénes conjugués comprennent a la fois les composés primaires (hydroperoxydes) et
secondaires (aldéhydes, alcools) d’oxydation. Les aldéhydes sont produits par des processus de scissions
des radicaux alcoxyles (issus des réactions de décomposition des hydroperoxydes ou de terminaison)
conduisant a la formation de composés de volatils de petites tailles (Tobolsky et al., 1950; Frankel,
1983). En condition de friture, dans le cadre des réactions de terminaisons, le mécanisme se fait en deux

étapes :

LOO®* +LOO* —— LO"+'0OL+0,
LO*—— LH=0+L"

(5.1)

Ce mécanisme de terminaison domine quand la dissolution de I’oxygéne n’est pas limitante, ce
qui est le cas dans le réacteur a bulles. Quand la dissolution de 1’oxygéne est limitante, des terminaisons
impliquant des radicaux alkyles peuvent se produire. Les pics 3,2 et 3,3 sont assignés aux aldéhydes
saturés et insaturés respectivement. Dans les faits, des cétones peuvent aussi étre produites et leurs

bandes d’absorption (entre 1700 et 1725 cm™) contribuent donc aux pics 3,2 et 3,3. De plus, les ces pics
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sont accoudés au pic massif 3,1 des esters rendant difficile une déconvolution fine de 1I’ensemble des
contributions. Les coefficients as et as3 communs ont été envisagés pour I’ensemble des composés
carbonylés mais corrélés aux quantités d’aldéhydes attendues. Des hypothéses similaires ont été suivies
par Moya Moreno et al. (1999). Les cinétiques reconstruites des aldéhydes sont présentées sur la Figure
5.7. L’estimateur de PA par FTIR est consistant avec les mesures biochimiques (Figure 5.7a-c). Les
retards sont bien reconstruits, en particulier quand ils sont significatifs comme a 140°C pour HOSO

(Figure 5.7c). Les vitesses de productions sont proportionnelles avec la teneur initiale en Cis..
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Figure 5.7 : Cinétiques expérimentales (+ et x) et reconstruites (0 et 0) des aldéhydes insaturés (a-c) et des

aldéhydes saturés (d-f) a 180°C (a, d), 160°C (b, €) et 140°C (c, ).

Les fonctions chimiques correspondant aux aldéhydes insaturés et saturés sont présentées en a et d

respectivement.

Les cinétiques des aldéhydes saturés (SA) sont présentées sur la Figure 5.7d-f. Le ratio des
concentrations en aldéhydes saturés par les concentrations en aldéhydes insaturés est comparable a ceux

déterminés par Frankel (1983).
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e Produits d’oxydation primaires instables

Comme discuté par Patsioura et al. (2017), la quantité d’hydroperoxydes présents dans le bain
d’huile oxydée est le résultat d’un équilibre entre leur production en présence d’oxygene et leur
décomposition. Les cinétiques d’hydroperoxydes (Figure 5.8a-c) présentent un maximum qui
correspond a I’état stationnaire. Ce maximum est suivi par une diminution de la quantit¢ de LOOH
quand les réactions de terminaisons dominent la réaction de propagation. L’augmentation du pic 1,1
(Figure 5.8d-f) au cours de I’oxydation confirme le mécanisme de production d’alcool (par propagation
ou par B-scission) suite & la décomposition des hydroperoxydes. Cette production est rapide a 180°C,
ralentie & 160°C et significativement retardée a 140°C.
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Figure 5.8 : Cinétiques expérimentales (+ et x) et reconstruites (o et © ) des hydroperoxydes (a-c) et des
alcools (d-f) a 180°C (a, d), 160°C (b, e) et 140°C (c, f).

Les fonctions chimiques correspondant aux hydroperoxydes et aux alcools sont présentées en a et d
respectivement.
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Principales caractéristiques de la mesure locale des composés d’oxydation par déconvolution de
spectres FTIR

Les composés d’oxydation sont détectés et quantifiés en une seule fois dans un microéchantillon d’huile (< 1
mL) déposé ou transféré en ligne sur spectroscope infrarouge en mode ATR avec un prisme diamant. La
méthode a quatre ROIs permet de quantifier huit fonctions chimiques (hydroperoxydes, alcénes, alcools,
aldéhydes, acides carboxyliques, etc.) avec une fiabilité équivalente aux méthodes de référence plus lourdes.
La calibration et validation s’appuient sur plus de 600 mesures collectées avant le démarrage de ces travaux
par le laboratoire.

La mesure est rapide (2 minutes, un peu plus si équilibrage en température) et peut étre réalisée sur des
échantillons frais ou stockés a -80°C. Dans la logique de la thése, il s’agit de la méthode de référence pour
étudier de maniére peu intrusive dans I’huile :

i) La cinétique de décomposition des hydroperoxydes dans le réacteur a bulles (partie § 5.3.4)

i) La cartographie des composés d’oxydation dans le bain d’huile et ’orientation des schémas de
propagation et terminaison (partie § 5.5.2.3).

Des mesures complémentaires dans 1’espace gazeux, notamment pour produire un bilan plus précis des
composés d’oxydation, sont proposées dans la partie § 5.5.2. Il s’agit de mesures globales en ligne par photo-

ionisation et des mesures hors ligne aprés piégeage.

5.2.2. Imagerie mécanique des parois cellulaires des pommes de terre frites

La prise d’huile dans les pommes de terre préfrites congelées se passe a travers des défauts
engendrés par des ruptures mécaniques (notamment pendant la friture de finition, voir § 5.4) entre une
crolite rigide a 1’état vitreux et un coeur déformable a 1’état caoutchoutique. Un certain nombre de
méthodes existe pour estimer les températures de transitions vitreuses (Tg) et évaluer le comportement
mécanique des matériaux alimentaires ou polymeéres plastiques (Roos, 2010). Aucune ne permet
cependant de mettre aisément en évidence d’éventuels gradients de propriétés mécaniques a I’échelle de
la dizaine de micrometres sans procéder par des dissections. La possibilité d’interpréter les spectres
d’absorption des constituants des parois cellulaires de pommes de terre (principalement la pectine et la
cellulose) dans I’infrarouge moyen afin d’évaluer leur comportement mécanique a été validée sur la
ligne SMIS du Synchrotron SOLEIL. Validée sur des mesures ponctuelles (Touffet et al., 2016), la

méthode a été généralisée pour imager les gradients de comportement mécanique.

La Figure 5.9 présente une image d’un échantillon de pomme de terre microtomé (en mode
transmission dans le domaine visible) qui rend compte de 1’échelle d’observation de 1’image spectrale
(champ de 176 pm x 176 pm) en mode ATR.
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800 um

Figure 5.9 : Observation en transmission dans le visible de I’échantillon microtomé de pomme de terre (140
pm d’épaisseur).

Le carré rouge représente le champ d’observation de I’image spectral en mode ATR. La ligne verte
hachurée représente les parois d’une cellule de parenchyme.

La premicre partie des résultats montrent qu’une augmentation de la pression de contact entre
le prisme et I’échantillon intensifie le signal du spectre collecté lorsque le prisme est déplacé. La seconde
partie montre une variation brusque du spectre infrarouge lorsque la température de transition vitreuse
est franchie lors des rampe de température. Ce comportement pourrait €tre 1i¢ a ’augmentation rapide
du volume spécifique lorsque 1’échantillon passe a 1’état caoutchoutique (voir le chapitre 8 de Sperling
(2006)) et donc d’une augmentation de la pression de contact avec le prisme cette fois-Ci parce que le

comportement mécanique de I’échantillon est modifié.

5.2.2.1. Effet de la pression de contact entre I’échantillon et prisme

La pression de contact entre 1’échantillon et le prisme de Germanium affecte fortement 1’intensité des
spectres collectés. Ce phénomene est illustré sur la Figure 5.10. La Figure 5.10a présente ’image
spectrale (intégration de la bande d’absorption entre 1150 et 960 cm™, associée a la pectine et a la
cellulose) a une étape au cours de la montée en pression. L’absorbance mesurée a chaque étape a été
corrigée par I’absorbance initiale. Une augmentation de I’intensité est observée et met en évidence une
structure organisée interprétée comme étant la paroi pecto-cellulosique. L’évolution de I’intensité de
I’absorbance en dix points spécifiques de I’image de la Figure 5.10a est présentée sur la Figure 5.10b.
L’intensité des points 2, 3, 9 et 10 augmente la premiére a mesure que la pression de contact s’accentue.
IIs sont donc positionnés sur une partie saillante de 1’échantillon qui entre la premicre en contact avec

le prisme : ce sont les parois verticales d’une cellule. L’augmentation de ’intensité des points 4-8 est
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retardée : ces points sont positionnés dans le fond de la cellule (paroi horizontale) et rentrent en contact

avec le prisme quand la pression est maximale.

[pressure-s1 frame 13/23] steps=27 - calc

Figure 5.10 : Image spectrale 128x128 pixels (a) et

a.
évolution de la bande d’absorption du pic des
20 pectines et de la cellulose (entre 1150 et 960 cm%)
40 en différents points de I’échantillon au cours de la
montée en pression du contact échantillon/prisme
60 de Germanium (b).
80
100
120 b
20 40 60 80 100 120
b. T T T
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5.2.2.2. Effet de la variation de température

Des échantillons équilibrés a différentes humidités relatives ont été soumis a des rampes de
températures croissantes ou décroissantes. La Figure 5.11 présente 1’évolution de la bande d’absorption
entre 1150 et 960 cm-1. Les images spectrales sont associées sont également présentées (a une
température). Les structures cellulaires ne sont pas observables ici a cause d’un contact

prisme/échantillon initial trop fort qui a détruit les structures.
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Figure 5.11 : Evolution de la bande d’absorption entre 1150 et 960 cm™ (pectine, cellulose) au cours de
rampes de température croissantes (a,c) ou décroissantes (bd) pour des échantillons équilibrés a différentes
humidités relatives.
La localisation des dix points de mesures dans les échantillons est précisée sur la carte correspondante. La
ligne pointillée en rouge indique la Tg mesurée par Georget et al. (2002) dans les mémes conditions.

Une variation brutale de 1’intensité de la bande d’absorption est observée sur une plage de
températures proche de la Tg des parois pecto-cellulosique de cellules de carottes (composition tres
proche : ~51% de pectines et ~28% de cellulose, voir (Hoff and Castro, 1969; Greve et al., 1994; Georget
et al., 2002)) mesurées par Georget et al. (2002). Il est donc estimé que les températures auxquelles se
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produisent les variations plus brutales d’intensités de la bande d’absorption sont associées aux Ty La
variation plus importante de I’intensité du signal mesurée quand I’échantillon passe d’un état vitreux a
caoutchoutique est attribuée a 1’augmentation plus importante du volume spécifique quand la Ty est

franchie.

La Figure 5.12 présente les Tg4 estimées pour les parois pecto-cellulosiques de pomme terre qui
ont été comparées aux Ty mesurées par Georget et al. (2002). Les valeurs estimées dans cette étude sont

en accord avec I’ensemble des résultats de (Georget et al., 2002).

1 00 1 1 1 1
0 Carrot cell wall (Georget et al, 2002)
© Potato cell wall (this work)
80 .
§ 60 .
VU)
= 40 4
20 1
0 1 1 1 1
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Figure 5.12 : Evolution de la Tg des parois pecto-cellulosiques de pommes de terre (estimées dans ce
travail, cercles bleus) et de carottes (carrés rouges, (Georget et al., 2002)).

5.2.2.3. Visualisation des gradients mécaniques consécutifs a un transfert d’eau capillaire

Une structure cellulaire a été soumise a gradient de teneur en eau par ajout d’eau et imagée a
température ambiante pendant quinze minutes. La Figure 5.13 présente 1’évolution de la bande pecto-
cellulosique et de la bande d’absorption de 1’eau a différents points de 1’échantillon durant le transfert
d’eau capillaire. L.’augmentation de la teneur en eau dans les régions de 1’échantillon proche de la source
d’eau renforce la bande d’absorption de la bande pecto-cellulosique de la méme maniére qu’une
augmentation de température au-dessus de la Tg. Dans le domaine hygroscopique, quand le transfert
d’eau se passe principalement par la phase gaz, une 1égére augmentation de la bande d’absorption est
observée (Figure 5.13a) mais aucun gradient n’est mis en évidence durant cette période. Dans le domaine
saturé, quand les parois cellulaires commencent a gonfler, une augmentation locale du signal est détectée

et révele la présence de propriétés mécaniques différentes.

140  Imagerie mécanique des parois cellulaires des pommes de terre frites



[gradient-s3 frame 7/7] 763 < t < 839 - calc
] ]

20
40
60
80
100 ¢

120 B

20 40 60 80 100 120

b- [gradient-s3 frame 7/7] 763 < t < 839 - calc

20 »

20 40 60 80 100 120

0 L) L} L)
-0.002F \ .
\
< -0.004F 7 -
= \
2 ."0.006F —=— ot .
:E s
T -0008f = -
£} point 6
=) poinl7 QS
-0.01} e \\\\1 .
point 10 4’ —f]
-0.012 : . —
0 200 400 600 800
Time (s)

Figure 5.13 : Evolution de I’absorption de la bande pecto-cellulosique (a) et de la bande d’absorption de

I’eau (b) pendant un transfert d’eau capillaire.

La ligne rouge hachurée indique le temps pour laquelle le transfert d’eau atteint I’échantillon
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Principaux acquis de ’imagerie mécanique des parois cellulaires des pommes de terre frites

Les problémes de rupture mécanique a I’échelle microscopique (8-3 pm) dans les produits frits et les conditions
thermodynamiques proches de celles de la friture sont imagés en dega de la limite de diffraction de I’infrarouge
moyen i) soit a I’aide d’une source synchrotron et d’un prisme ZnSe (sans contrainte de température), ii) soit a
I’aide d’une source thermale interne et d’un prisme de germanium (température inférieure a 80°C). Il s’agit de
travaux lourds ayant fait 1’objet de deux campagnes d’essais sur le Synchrotron Soleil (proposals # 20130321
et # 20160264).

La premiere campagne de mesures réalisée avant ces travaux a 1’aide d’un prisme hémisphérique a permis de
valider le principe de la détection locale des propriétés mécaniques en spectroscopie 2D avec balayage en
température et/ou humidité relative. Les travaux de la deuxieéme campagne (ce travail) avec une surface plane
(hémisphére inversé) ont confirmé i) que la dilatation de matiere est bien détectée par la qualité du contact avec
le prisme et ii) que la réponse spectrale est spécifique des constituants dans la zone d’observation. La méthode
4D (spectroscopie x température x position horizontale x position verticale) permet de détecter et d’imager une
température critique de tous les constituants assimilables a la température de transition vitreuse.

Ces travaux méthodologiques contribuent a un effort important du laboratoire sur plusieurs années pour accéder
aux conditions d’évolution des produits en présence de transferts couplés de chaleur et de matiere et de
comportement mécaniques composites (ex. les températures des transitions vitreuses de la cellulose, des
pectines et de I’amidon ne sont pas similaires). En dehors du cadre strict de ces travaux, les résultats obtenus
ont permis d’identifier les conditions qui permettaient par exemple de réaliser une crotte lors d’une cuisson au
four microondes. Le temps imparti n’a pas permis prolonger 1’utilisation de la méthode en relation avec

I’imprégnation en cours de friture (voir partie § 5.4.2).
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5.3. Etude de ’oxydation dans les écoulements anisothermes dans

le bain de friture

5.3.1. Liminaire

Il est bien établi que la dissolution de 1’oxygeéne a la surface de I’huile crée une polarisation de
la friteuse : les produits d’oxydation primaires sont plus concentrés ou ils sont produits (a la surface),
alors que les produits d’oxydation secondaires sont plus distribués dans la masse. L’existence de points
chauds et d’une zone froide complexifie la description. Les possibilités de spéciations des produits
d’oxydation dans la friteuse (hydroperoxydes, composés carbonylés et alcools) doivent étre analysées
en relation avec les différents temps caractéristiques associés a la conception et a la conduite de la

friteuse (temps de chauffe, retards a 1’échauffement et temps de séjours dans les différentes régions).

La compréhension du transport des hydroperoxydes dans le bain est indispensable pour dégager
un modele prédictif de I’oxydation dans des conditions hétérogénes de chauffe et d’oxygénation. Les
hydroperoxydes stockent en effet sous forme organique 1’oxygeéne qui a été dissous dans a la surface du
bain d’huile. Leur décomposition loin de cette méme surface crée des radicaux centrés sur 1’oxygene,
qui propageront 1’auto-oxydation des triacylglycérols et participeront a leur régénération (voir § 2.4.1.2
et Figure 2.23). Par ce que leur décomposition est trés endothermique, la concentration des
hydroperoxydes varie trés significativement au cours du cycle de production : ils s’accumulent aux
températures intermédiaires et sont consommés a haute température (voir 8§ 2.4.3.2). En termes
technologiques, ils sont ainsi accumulés lors des périodes de refroidissement et de stockage de I’huile,
ce qui accélere la reprise des réactions d’oxydation a chaque démarrage d’un nouveau cycle de
production. Sans maitrise de leur production, décomposition et accumulation, on peut penser que les
composeés volatils, les polymeéres et les produits de dégradation sont surproduits au cours des cycles de

friture batch.

e Typologie des résultats

La dynamique d’oxydation de I’huile a été abordée dans sa complexité, en prenant en compte &
la fois les réactions instationnaires trés rapides et les propriétés de I’écoulement turbulent et anisotherme.
Cette partie examine, plus particulierement, les possibilités de création de gradients de concentration
verticaux en hydroperoxydes du fait de 1’écoulement lui-méme (e.g. volumes morts) et du couplage
attendu entre la décomposition des hydroperoxydes et les gradients de température. Trois grands types

de résultats sont donc rapportés :
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v une caractérisation des écoulements anisotherme dans le bain de friture depuis la phase de
montée en température jusqu’a 1’état stationnaire, a la fois par des mesures thermiques
(thermométrie et infrarouges) (voir § 5.3.2) et par simulation directe de la convection naturelle
dans la méme friteuse (voir § 5.3.3) ;

v la paramétrisation d’un mod¢le cinétique de décomposition des hydroperoxydes : ordre de la
réaction, constante cinétique et activation par la température (voir § 5.3.4) ;

v’ des reconstructions locales résolues dans le temps de la dispersion des hydroperoxydes dans le

cadre d’une représentation lagrangienne de I’écoulement anisotherme (voir § 5.3.5 et § 5.3.6).

Il est important de noter que la présentation des résultats proposée suppose que les réactions
d’oxydation des triacylgycérols ne modifient pas I’écoulement convectif de 1’huile dans le bain. Cette
approximation est raisonnable aux températures de friture (140-180°C) parce que la viscosité
cinématique de I’huile y est trés faible, typiquement inférieure & 6.3 10° m?-s%. A température ambiante,
la viscosité est au contraire neuf fois plus élevée. Les effets de scission et de polymérisation sur la
distribution de la longueur des triacylglycérols sont susceptibles de modifier les caractéristiques de
I’écoulement au lors des étapes de montées en température et de refroidissement. Ces effets ne sont pas

considérés.

e Une complexité dictée par I’ordre de décomposition des hydroperoxydes

La complexité de la méthode lagrangienne a mettre en ceuvre pour décrire le couplage entre
écoulements et réactions dépend directement de 1’ordre de la décomposition des hydroperoxydes. Une
décomposition monomoléculaire permet une mise en ceuvre simple, alors qu’une décomposition
bimoléculaire impose de considérer les interactions entre deux fonctions de densité représentatives de
la probabilité de présence des hydroperoxydes dans deux particules de fluides distinctes (par exemple
dans une approche de type Smoluchowski, ¢’est-a-dire en ne considérant que le déplacement relatif des
deux particules). Parce que la question de 1’ordre de la décomposition des hydroperoxydes est une
question ouverte a la fois dans la littérature et au sein de 1’équipe d’accueil, une détermination directe

de cet ordre a été préférée.
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5.3.2. Caractérisation thermique des écoulements

5.3.2.1. Comportement moyen au cours du temps de chauffage

Le cycle de friture comprend une étape de chauffe et une étape plus longue de maintien en
température. L’étape de friture proprement dite est ici négligée car elle est bien plus courte que les deux
autres étapes. La friteuse batch modéle « Semi-Pro » (4L, SEB, France) a été prise comme dispositif
représentatif. Elle comprend un thermoplongeur immergé qui aménage une zone froide au fond de la
friteuse. Il s’agit d’un effet technologique souhaité qui a pour objet de limiter le brunissement des
particules solides accumulées au fond du bain et ainsi réduire en retour la coloration du bain. Lors de
I’étape de mise en chauffe, les deux compartiments évoluent différemment. Les évolutions des
températures dans les deux compartiments sont présentées sur la Figure 5.14 pour une méme
température initiale et trois températures de consigne (140°C, 160°C et 180°C). Les effets ont été
maximisés en remplissant la friteuse avec 5.5 L d’huile de tournesol et en utilisant une puissance de
chauffe de 2kW. Les températures présentées correspondent aux positions -0.9 et 7.5 cm de part et
d’autre de la résistance (le fond et la surface sont respectivement aux positions -1.9 et 15.1 cm par
rapport a la résistance). Une perturbation de type arrét de chauffe a été introduite lors de I’étape de
maintien en température pour identifier le retard en régime stationnaire (température constante dans les
deux compartiments). Les températures présentées correspondent a la moyenne de cing températures
dans les plans indiqués. A 160°C, le retard moyen de la chauffe en régime stationnaire est de dix
minutes. Tl a été évalué a partir de la fonction d’intercorrélation entre les températures moyennes des

deux compartiments, comme présenté dans 1’encart de la Figure 5.14b.
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Figure 5.14: Cinétiques de
températures dans les régions au-
dessus ou sous les résistances
chauffantes (respectivement
identifiées Tmiddie et Thottom)

dans une friteuse Semi-pro de 5.5L
pendant 400 minutes de chauffe
pour des températures de
consignes de 140°C (a), 160°C (c) et
180°C (e) et 20 minutes de chauffe
pour des températures de
consignes de 140°C (b), 160°C (d)
et 180°C (f).

Le régime stationnaire obtenu a ceci de remarquable qu’il présente deux régions avec des températures

constantes mais différentes. L’écart est en apparemment lui-méme stationnaire (voir Figure 5.15). Les

résultats montrent que la région supérieure atteint les températures de consignes en 14 minutes (140°C),

16 minutes (160°C) et 18 minutes (180°C) (voir Figure 5.14d-f). La zone sous la résistance n’atteint

jamais la température de consigne aprés 400 minutes de chauffe. Les constantes de temps trés différentes

pour atteindre I’état stationnaire dans ces régions traduisent les deux mécanismes de transferts de chaleur

propres & chaque région : i) par convection dans la partie supérieure associée a des constantes de temps

courtes (entre 8 et 10 minutes) et ii) par conduction dans la zone inférieure associée a des constantes de

temps plus longues (environ 20 minutes). Ces observations sont caractéristiques des fluides a nombre

de Prandtl élevé comme les huiles végétales (environ 50 a 160°C (Rodenbush et al., 1999)).

146

Caractérisation thermique des écoulements



140 T T T T
—T =140°C
set
120 Tse1=160 C 4
—T ,=180°C
set
—~ 100} -1
o
§ 8oh .
2
l_ A F ey Py A e A ey
'9 60H e | i B
3
2 -
[ 40K -
20 1
0 ! ] ] 1
0 100 200 300 400

Time (min)
Figure 5.15 Ecart entre la température de la zone au-dessus de la résistance électrique et la température
de la zone sous la résistance électrique au cours du temps (la perturbation visible vers 230 minutes pour le
cas 160°C correspond a la perturbation décrite dans la Figure 5.19)

L’augmentation de Tym est inférieure & 4°C/heure pour une consigne a 180°C. Cet échauffement est

trop lent pour étre interprété comme un retard a 1’échauffement. En premiére approximation, la région
supérieure au-dessus de la résistance est chauffée par convection libre et la région inférieure, au-dessous

de la résistance, serait chauffée par la seule conduction thermique.

\

L’hypothése de conduction seule conduit toutefois a une contradiction. L’échauffement y serait
supérieur a 30°C/heure avec pour diffusivité thermique de ordre de 10® m?s?. Cette vitesse
d’échauffement est trés supérieure a celle observée (Figure 5.14). Il faut donc aussi envisager une
accumulation lente d’huile plus froide sous la résistance. Elle proviendrait du film d’huile descensionnel

refroidi le long des parois verticales.
e Analyse de la turbulence

L’écoulement de I’huile dans le bain est instable, particuliérement lors des périodes de chauffe.
En premiere approximation, il s’agit d’un écoulement induit par convection naturelle dans une cavité
chauffée dans sa partie basse (voir 1’analogie avec un cycle de Carnot dans le § 5.1.1). Les interactions
entre les flux ascendants (panaches) au-dessus de la résistance et les flux descendants le long de la paroi
génerent des oscillations plus ou moins aléatoires dans 1’écoulement général. Les structures
macroscopiques de 1’écoulement et leurs fluctuations sont aisément révélées par la structuration spatiale
du champ de température a la surface du bain et par les variations importantes de 1’indice de réfraction

de I’huile chauffée au contact du thermoplongeur.
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e Structures turbulentes horizontales a la surface du bain

Les structures thermiques typiques a la surface du bain d’huile sont présentées sur la Figure 5.16

lors des 540 secondes de chauffe.

58s 118 s 238s 358 s 480s

T(°C)
160

88s 178 s 298 s 418 s 540 s 125

90

55

0.25F T ok

proportion
o
>
T
]

0.1 -
0.05F -
0 | e\ .o Wy | s
20 40 60 80 100 120 140 160

Temperature (°C)
Figure 5.16 : Structures thermiques classiques a la surface du bain d’huile et distribution des
températures de surfaces au cours de la chauffe

Les structures tourbillonnaires, une dizaine identifiable en début de chauffe, ont en surface des

dimensions comprises entre 0.4 et 6.5 cm.

e Structures turbulentes verticales

La structuration verticale de 1’écoulement apres dix minutes est présentée a partir d’observations
réalisées avec un bain d’huile muni de hublots. La structure turbulente est interprétée qualitativement

sur la Figure 5.17.
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a. Oil flow imaging at
steady state

»

/

0y

Figure 5.17 : Observation (a,b) et interprétation (c) de ’écoulement dans la friteuse a résistance
immergée. Le cercle rouge indique la position d’une méme particule au cours du temps

e Turbulences thermiques

Il est important de noter que la taille et les fluctuations des structures turbulentes sont trés dépendantes
de I’écart a la température de consigne et donc de différences de température entre les zones chaudes
froides comme présentées sur la Figure 5.14. La turbulence tout comme ses conséquences
tourbillonnaires tendent a se dissiper quand le régime stationnaire est atteint. Ces différences sont
cohérentes avec une réduction de la vitesse de 1’écoulement proportionnellement a la racine carrée de
I’écart de température entre la surface du bain et la température de peau du thermoplongeur. La Figure

5.18 analyse la dissipation des fluctuations thermiques au centre du bain lors de I’étape de chauffe.
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Figure 5.18 : Dissipation de la fluctuation thermique au centre du bain lors de I’étape de chauffe

Les fluctuations thermiques décroissent exponentiellement suivant deux constantes de temps de
36.9 s et 169 s. La premiere constante de temps est associée au temps d’homogénéisation dans la partie
supérieure du bain ; interactions entre les flux ascendants et descendants. La seconde constante de temps
est associée au temps caractéristique pour obtenir des interactions entre deux panaches issus de deux
spires adjacentes. Quand le régime stationnaire est atteint, les fluctuations sont négligeables. On notera
que c’est I’intensité du transfert thermique qui contrdle le niveau de la turbulence et non la réduction de
la viscosité cinématique de I’huile. En d’autres termes, les forces de volume a ’aplomb de la résistance

sont plus intenses au début de la chauffe qu’a la fin, et dominent les efforts visqueux.

5.3.2.2. Analyse des inhomogeéneités spatiales

La convection naturelle se développe en présence de gradients de température macroscopiques.
Elles perdurent lors de 1’état stationnaire : les parois sont la source froide et le thermoplongeur (en
chauffe continue ou intermittente) est la source chaude. Il en résulte une dispersion spatiale des
températures relativement stables entre la période de chauffe et de maintien de température de 1’ordre
de 20 °C (écart entre les 2.5 ™ et 97°™ percentiles) au début de la chauffe dans la partie supérieure du

bain et de I’ordre de 10°C lors du régime stationnaire (voir Figure 5.16).

5.3.2.3. Echelles de temps de I’écoulement anisotherme

Les échelles de temps de 1I’écoulement anisotherme pour une friteuse a fond plat et zone froide

sont résumées dans le Tableau 5.2. Les analyses précédentes montrent que la période de chauffe est
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minoritaire au regard d’un cycle complet de friture domestique ou de restauration collective. On notera,
pour s’en convaincre, que le temps de refroidissement (supérieur a Six heures) est bien plus lent que le
temps de chauffe alors qu’il s’accompagne de la méme variation de température. Un régime quasi
stationnaire s’établit en I’absence de produit au bout de 540 secondes dans la partie supérieure du bain.
Il est peu turbulent comparativement au régime de chauffe, les fluctuations de température sont de faible
amplitude et associées a des longues constantes controlées par 1’algorithme du cycle de chauffe lui-
méme. La partie inférieure du bain, sous la résistance, est significativement en retard pour atteindre un
régime stationnaire, il faut environ une centaine de minutes pour atteindre une température stable. Cette
température est par ailleurs bien inférieure a la température de consigne. La faible turbulence permet

aux hétérogénéités spatiales de s’établir et de se maintenir dans le bain.

Tableau 5.2 : Temps caractéristiques de mise en régime et de refroidissement de la friteuse de référence a

zone froide
Characteristics Top region above Bottom region under .
. . . Interpretation
time heatlng element heatmg element
Heating time 540 s ~ 100 min Effect of available electric power
and oil volume
Cooling time ~6 h ~6h Effect of oil volume
Heating lag-time ) ~ 90 min Coupled effect : des.|gn and oil bath
properties
Cooling lag-time - n.d. Qil bath properties

n.d. not determined
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Résumé du comportement moyen du bain d’huile au cours du temps de chauffage

Dans un cycle de friture discontinu, 1’étape de mise en température est courte : une dizaine de minutes. Dans
une friteuse avec thermoplongeur, la description est plus complexe. Les durées de mise en régime varient
suivant que I’on considére le compartiment supérieur, ou sera réalisé la friture, ou le compartiment inférieur
sous la résistance. En pleine puissance (loin de la température de consigne), la convection naturelle est tres
efficace et homogénéise rapidement la température du compartiment supérieur. Dans les conditions étudiées,
la constante de temps de chauffe (premier moment de la distribution de température) du compartiment supérieur
est de 420 s avec une constante de temps de dissipation (second moment de la distribution de température) de
I’ordre de 200 s. Aprées I’obtention de la température de consigne, la zone « froide » sous la résistance continue
a s’échauffer avec un retard d’environ 80 minutes par rapport a la cinétique de la zone chaude. En régime établi,
un écart de 50°C subsiste quand la température de consigne de 160°C est atteinte pour la partie supérieure.

Les friteuses batch sont rarement utilisées quand 1’écoulement est complétement établi dans la cuve. Le ou
les cycles de friture sont initiés des que la température de consigne est atteinte pour la partie supérieure. Une
température plus froide sous la résistance est généralement souhaitée pour prévenir le risque d’explosion
associé a I’accumulation d’eau liquide perdue par le produit (voir Vitrac et al. (2003)) et limiter la carbonisation
(réactions des Maillard) des débris et particules issus du produit. L’écart de température entre les deux régions
s’accompagne donc d’échanges de chaleur et de matiére. Dans la suite de 1’étude, il a été choisi d’étudier
I’écoulement au-delad du régime établi pour la partie supérieure mais en présence d’un déséquilibre thermique
significatif de part et d’autre de la résistance. Cette condition mime la pratique industrielle et domestique tout

en maximisant les effets des transferts de matiére et des gradients de température sur les cinétiques chimiques.
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5.3.3. Structure détaillée de I’écoulement anisotherme

Les mesures thermiques précédentes ne permettent de décrire qu’une partic des propriétés de
I’écoulement. Les champs de vitesse et de température correspondants a la friteuse précédente ont été
obtenus par simulation lors d’une étude complémentaire réalisée dans le cadre du projet Fry’in. Les
performances de différents designs lors de la mise en chauffe ont été, en effet, évaluées par simulation
3D instationnaire de 1’écoulement anisotherme. Aucune condition de symétrie n’a été imposée, ce qui a
permis de reproduire la présence d’une zone plus chaude sur la partie descendante du thermoplongeur
et d’une zone plus froide a son extrémité (voir Figure 5.14). Les durées simulées ont été choisies de
maniére a reproduire les durées de mise en régime permanent mesurées expérimentalement (ici 540 s).

Dans le cadre de ce mémoire, les données simulées ont été analysées pour quantifier :
Le temps de séjour de I’huile prés de la surface ou les hydroperoxydes sont produits.
La vitesse d’enfouissement des hydroperoxydes par subduction.

- Les temps de séjour de I’huile au contact de I’¢1ément chauffant et dans la région froide,
et plus généralement la distribution des temps d’homogénéisation dans les différentes

structures convectives.

5.3.3.1. Validation de la mise en régime permanent lors d’une simulation 3D anisotherme

La stratégie de simulation retenue mime le début du cycle de production de la friteuse étudiée
expérimentalement (8§ 5.3.2) : méme capacité, méme puissance électrique, méme géomeétrie de cuve et
des différents éléments immergés dans la friteuse. Les conditions limites ont été choisies de maniere a
mimer les pertes thermiques mesurées expérimentalement dans cette étude. Comme dans le dispositif
expérimental, la puissance de chauffe est apportée par une action « tout ou rien » qui maximise la vitesse
de chauffe. Les simulations sont tridimensionnelles et couvrent la mise en place du régime permanent,
jusqu’a son établissement au bout de 542 secondes. Les champs complets de température et de vitesse
ont été stockés toutes les minutes. Parce que 1’on s’intéresse dans cette étude a 1’étape de maintien en
température, les cinétiques de chauffe simulées et mesurées dans 1’axe de la friteuse sont comparées sur
la Figure 5.19. 11 s’agit en particulier d’identifier si les cinétiques de mise en place du gradient de
température vertical sont comparables. La température de consigne est définie a 3.5 cm sous la surface.
Les champs (vitesse et température) calculés, lors de la premiére obtention de la température de consigne
sont utilisés dans les parties suivantes pour reconstruire 1’écoulement en régime permanent. Il est
important de noter que le « vrai » régime permanent correspond a une oscillation de la température
mesurée (x5 °C) autour de la température de consigne. On notera également que la fréquence de

sauvegarde des champs de vitesse et de température en cours de simulation ne permet pas 1’étude des

Résultats et discussion 153



fluctuations et donc de la turbulence dans le bain (cette information n’était pas recherchée pour décrire
I’état stationnaire). Une validation indépendante est offerte sur la Figure 5.16 en analysant
I’hétérogénéité spatiale de la température de surface de I’huile a la consigne. Cette figure peut étre

directement comparée a la Figure 5.20.

Les cinétiques de température mesurées et simulées au centre des régions chaude et froide sont

comparées sur la Figure 5.19.
e Bulk

La simulation reproduit une cinétique d’échauffement quasiment linéaire en temps dans 1’axe de la
friteuse sans retard significatif. La zone froide présente un retard de 3 min comparable a celui mesuré
expérimentalement. Dans la zone « chaude » au-dessus de la résistance, le gradient de température est
faible et n’est significatif qu’au voisinage de I’interface huile-air. Entre la résistance et 5 mm sous la
surface, la température fluctue mais est globalement homogene a I’échelle de 3 a 5 s. Il n’y a ainsi pas

de position préférentielle pour définir la température de consigne.
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Figure 5.19 : Cinétiques de chauffe simulées et mesurées dans I’axe central de la friteuse et de la surface
du bain.

e Gradient de température a I’interface huile-air

La température au centre de la région chaude (3.5 cm sous la surface) est correctement prédite.
Immédiatement sous la surface, un gradient vertical de température 25°C-cm™? est prédit en fin de
chauffe. Il est généré par un coefficient de transfert de chaleur convectif apparent de 300 W-m2-K™ Ce

coefficient traduit indirectement la perte de chaleur par convection et par radiation. La température de

154 Structure detaillée de I’écoulement anisotherme



I’extréme surface, ou se passe la dissolution de 1’oxygene, est évaluée a la fin de 1’étape de chauffe a

80°C.

Le champ de température créé par les structures convectives en surface est reproduit sur la Figure 5.20,

il peut étre comparé au moins qualitativement aux images thermiques de la Figure 5.16.

Figure 5.20 :
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température associée en cours de chauffe.

Les caméras thermiques mesurant 1’émission radiative dans le proche infrarouge mesurent la

température dans les poudres et les solides sur des épaisseurs de 2 & 3 mm (Lammertyn et al., 2000;

Padalkar and Pleshko, 2015; Huang et al., 2016). Les champs de température présentés ont é&té moyennés

sur des épaisseurs similaires en supposant une atténuation de plus de 99% 3 mm sous la surface. Les

simulations mettent en évidence une dizaine de structures convectives de plus de trois centimetres de

diamétre.
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e Zone froide au-dessous du thermoplongeur

La simulation donne des résultats corrects pour les cinétiques de température au centre géométrigue de
la zone froide. Les cinétiques expérimentales de la Figure 5.14 montrent que le régime permanent de la
zone « froide » est obtenu pour des durées beaucoup plus longues (~100 minutes), qui n’ont pas été
atteintes avec les simulations instationnaires tridimensionnelles présentées. Il a été montré que la perte
de chaleur par les parois par conduction, convection et radiation est le principal facteur qui contréle la
cinétique d’échauffement de la zone froide. Le coefficient de transfert convectif équivalent de 300 W-m-

LK surestime 1égérement les pertes thermiques par rapport a I’expérience.

5.3.3.2. Structure interne de I’écoulement anisotherme en régime établi

Les courbes iso-température, le champ de vitesse et le temps de séjour de la friteuse de référence aprés
542 s de chauffe sont regroupées dans une méme représentation sur la Figure 5.21 pour les trois plans
principaux de la friteuse. Les stratifications des écoulements et du champ de température sont données
dans la Figure 5.23 et la Figure 5.24. 1l est important de noter que 1’écoulement ne présente pas de

symétrie (plan ou axe) et que la convection naturelle se développe a I’échelle de la totalité du bain

d’huile.
e Vue générale des distributions spatiales et temps de séjour

Les temps de séjour ont été calculés sur une grille réguliére de volume élémentaire V, centré sur la

position (X,,Y,,Z,) & partir des débits massiques (écoulement compressible) :

)= Iv, p(x,y,z)-dxdydz
l igs.[aﬂip(x’ y’Z)U(X’ y,z)~nmi 'HI:U(X, y,Z)-nagi]dQ

t(X.Y,.2 (5.2)

ol U(X,y,z) estlechamp vectoriel de vitesse au vecteur position (X, y,z), o(X,y,z) estladensité
de I’huile a méme position (calculée en fonction de la température locale). {ﬁﬂi }i=1.. . sont les faces de
la cellule, n, leurs normales et H (u) la fonction d’Heaviside (égale a 1 quand u >0 et égale & 0
sinon).

Les temps de séjour sont exprimés a la fois en temps (Figure 5.21) et en taux de destruction équivalent
ko (T(X%, Y, 2))t, (X, Y,2)

décomposition unimoléculaires seront détaillés dans la partie 5.3.5. La résolution spatiale de la grille

des hydroperoxydes dans de I1’huile de tournesol, dont les taux de
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pour le calcul des temps de séjour est de 1.7 mm™. Les temps de séjours et les taux de destruction sont

présentés pour les trois plans principaux P; (plan XZ, Y=0), P, (plan YZ, X=0) et P; (plan ZX, Z=0).
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Figure 5.21 : Temps de séjour, taux de décomposition des hydroperoxydes (huile de tournesol), iso-contours
de température et champ de vitesse selon les trois plans principaux (P1, P2 et P3) du bain de friture de la
friteuse de référence.

Les notations Iy, |2 et I3 indiquent des hauteurs spécifiques pour lesquelles les vitesses et températures sont

décrites sur la Figure 5.22.

e Stratification verticale dans le plan P1 (Y=0)

Selon le plan XZ, pour Y=0, une stratification des températures, des temps de séjours est observée le
long de I’axe Z (hauteur de la friteuse). En effet, une zone froide (température comprise entre 60 et 120
°C) et relativement stagnante est observée au fond de la cuve, sous le thermoplongeur (entre -45.7 et -
25.7 mm). La Figure 5.22 présente les profils de température et de vitesse dans le long de trois droites
du plan P1 pour trois hauteurs différentes (z(l1) = 44 mm, z(l;) = 10 mm et z(ls) = -35 mm, notation
reprise dans la Figure 5.21). Ainsi, dans la zone froide, pour z = -35 mm, (Figure 5.22¢), une vitesse

<W> faible fluctuant entre -0.5 mm-s? (descente) et 0.4 mm-s* (ascension) est prédite. Du fait des basses
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températures et malgré de longs temps de séjour, cette zone est associée de faibles taux de destructions

des hydroperoxydes (environ 107).
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La région au contact du thermoplongeur se trouve a des températures comprises entre 140°C et 180°C
(les plus élevées dans le bain d’huile). Elle est associée a des taux de décomposition des hydroperoxydes
important compris entre 102 et 10" La région au-dessus du thermoplongeur comprend une
« cheminée » par laquelle I’huile chauffée (entre 140 et 160°C) par le thermoplongeur s’éléve vers la
surface. La vitesse de 2 cm-s™ (vitesse maximale dans la friteuse) est atteinte dans cette région. Du fait
de ces hautes vitesses, donc de temps de séjour faibles, les taux de décomposition d’hydroperoxydes
dans cette cheminée ascendante sont faibles (10). De part et d’autre de cette cheminée deux larges
régions de descentes de I’huile (Figure 5.22b) a une vitesse initiale de 2.5 mm-s™. La vitesse de descente

diminue ensuite a mesure que I’huile est finalement aspirée vers la cheminée (selon I’axe X). En
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conséquence, 1’épaisseur de la couche limite augmente au cours de la descente le long de la paroi (voir
Figure 5.23) La descente se fait a haute température, environ 140°C, sauf proche de la paroi ou la
température peut chuter a 110°C. Les taux de destructions des hydroperoxydes sont compris dans ces

régions entre 10 et 102,
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Figure 5.23 : Profil du champ de vitesse (composante w) a la paroi de la friteuse (x = -0.089) pour différents

z.

La Figure 5.24 et la Figure 5.25 résument les grandes structures de vitesse et de température selon les

axes Z et X respectivement.

Selon Z, la région sous la résistance est une zone associée a des déplacements peu rapides (région
presque stagnante) et a des températures froides inférieures a 100°C. La région du bain au-dessus des
thermoplongeurs est la région d’ascension de I’huile chaude (150°C) tandis que deux comportements
peuvent étre distingués en surface : une région d’enfouissement de 1’huile encore chaude et une zone

presque stagnante d’huile froide a I’extréme surface du bain (Figure 5.24).
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Figure 5.24 : Profil vertical de la vitesse ascensionnelle moyenne et de la température moyenne.

Selon X, le centre du bain est la zone de montée de 1’huile chaude par deux panaches. L’huile redescend
par les bords du bain. La descente se fait lentement au plus pres de la paroi ou 1’huile est refroidie. En

s’¢éloignant de la paroi, la vitesse de descente et la température augmentent.
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Figure 5.25 : Profil horizontal de la vitesse ascensionnelle moyenne et de la température moyenne
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e Plan P, (X=0)

Dans le plan P2, une circulation selon Y est observée entre les différents rouleaux de convections
présentés. Depuis le centre de la friteuse ou les vitesses ascensionnelles sont les plus élevées, I’huile

peut étre également redirigée vers I’avant ou 1’arriére de la friteuse.
e Plan P; (Z=0)

Dans le plan P3, on observe les temps de séjour les plus longs (10 secondes) pres des parois, confirmant
les vues précédentes qui montraient une descente a faible vitesse. La partie centrale du plan est la zone
d’ascension de I’huile chaude (température supérieure a 150°C) aux vitesses les plus élevées (temps de
séjour de moins de 0.1 s dans la coupe considérée). Le champ de vitesse représenté montre ’aspiration
de I’huile descendant le long des parois vers la cheminée centrale, ceci explique la diminution de la

vitesse de descente observée sur la Figure 5.23.

5.3.3.3. Structure interne de I’écoulement pour d’autres désigns de cuve

Les résultats présentés précédemment correspondent a une géométrie de cuve et de thermoplongeur bien
particulier. A titre de comparaison, la structure de 1’écoulement pour une friteuse a fond arrondi est
présentée sur la Figure 5.26. La répartition différente des éléments chauffants couplée a la réduction de
la section droite dans la direction Z est responsable d’une réduction significative du temps de séjour au
fond de la cuve. La forme arrondie préforme la cellule convective qui se développe sur la quasi-totalité
de la hauteur du bain. Il n’y a quasiment plus de volume mort. On notera par ailleurs que la montée de
I’huile le long des parois est responsable d’un contre-courant tres favorable dans la partie centrale du
bain. Ces résultats démontrent, si ¢’était nécessaire, que la distribution des écoulements et des temps de

séjour ne peut étre transposée d’un dispositif a un autre.
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Figure 5.26 : Temps de séjour, taux de décomposition des hydroperoxydes iso-contours de température et
champ de vitesse selon différents plans du bain de friture de la friteuse a fond circulaire.

5.3.3.4. Temps de séjours caractéristiques

Les simulations des champs de vitesse et de températures sont hors équilibre pendant la période de
chauffe, la puissance fournie étant bien supérieure aux pertes thermiques par radiations et convections
aux interfaces entre 1’air et la friteuse. Le champ de température et le champ de vitesse se stabilisent
ensuite vers un état stationnaire au bout de neuf minutes mais uniquement dans la partie supérieure du
bain, au-dessus du thermoplongeur. Le Tableau 5.3 résume les temps caractéristiques des écoulements
a D’état stationnaire pour les deux designs de friteuse (friteuse de référence et friteuse a géométrie
alternative). Le temps de résidence dans chaque compartiment a été déterminé en sommant I’ensemble

des temps de résidence locaux de chaque compartiment.
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Tableau 5.3 :

Temps caractéristiques de I’écoulement a I’état stationnaire pour la friteuse de référence a
fond plat et zone froide et pour la friteuse a fond arrondi sans zone froide

Characteristic time or

Reference deep-fryer

Alternative deep-fryer (no

velocity (with cold region) cold region)
Ascentlonal_velomty Between 0 and 2.5 Between 0 and 3
(cm-s)
Descentional velocity Between 0 and 0.1 Between 0 and 0.6
(cm-s)
Hot zone residence time ~ 11108 nd
(s) B
Cold zone residence time ~ 56100 nd
(s) ' -

n.d. not determined
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Bilan sur la structure détaillée de I’écoulement anisotherme

Les champs de température et de vitesse de 1’huile dans le bain de friture ont été simulés pendant la premicre
dizaine de minutes de la mise en chauffe dans une friteuse réelle. La simulation détaillée a permis de mettre en
évidence la mode de développement de la convection naturelle dans une cavité pour un liquide a nombre de
Prandtl élevé comme 1’huile. Les volutes thermiques sont développées a I’aplomb des résistances et fusionnent
au cours de la chauffe & mi-parcours vers la surface. Les vitesses d’écoulement augmentent au fur et & mesure
que la viscosité cinématique de 1’huile décroit au cours de la chauffe. Pour une puissance électrique appliquée
constante, elles sont maximales quand la température de consigne est atteinte. C’est cette condition qui a été
choisie pour caractériser les temps de séjours et le champ de température qui résultent de 1’écoulement global.
Il a été vérifié que les structures convectives étaient suffisamment stables au cours du temps pour ne considérer
que les hétérogénéites spatiales du champ de vitesse et de température, sans considérer les fluctuations
temporelles qui sont rapidement dissipées (voir Figure 5.18). Les résultats simulés sont considérés en régime
quasi établi pour la partie supérieure, méme s’ils ne reproduisent pas les oscillations que provoqueraient I’action
d’une régulation tout ou rien ou proportionnelle-dérivée.

L’analyse détaillée des temps de séjour calculés en régime stationnaire met en évidence une stratification de la
température avec des écoulements spécifiques dans chacune des régions.

. A la surface du bain, un écoulement horizontal centrifuge se propage dans une couche fine plus froide
que I’huile en profondeur. L’épaisseur de cette région est contrdlée par le flux de chaleur conducto-convectif-
radiant échangé avec 1’atmosphére extérieure.

. Une région chaude au-dessus de la résistance participe a la recirculation verticale de ’huile (temps
caractéristique de 3 s). La vitesse ascensionnelle est élevée au centre de la cuve avec, par analogie avec le terme
géologique, des régions de subduction qui dominent le long des parois (temps de descente de I’ordre d’une
dizaine de secondes). Le temps de séjour dans cette région est de 1’ordre de 3 heures. Du fait de la conservation
du débit, les temps de séjour sont plus longs loin du centre et des régions alimentées par les volutes
ascensionnelles.

. La résistance électrique crée 1’équivalent d’une thermocline, ou la température varie rapidement avec
les conditions de chauffe. Au-dessus de la résistance, les gradients de température sont forts et dirigés vers le
haut ou le bas suivant la direction globale de 1’écoulement. Un écoulement rotationnel subsiste autour de
I’¢lément chauffant avec un effet de sillage permettant d’entrainer vers le haut 1’huile sous la résistance. En
retour, un faible écoulement s’établit le long des parois. La région sous la résistance est globalement stagnante
et 80°C plus froide que la partie supérieure (<100°C pour la durée simulée). Le gradient de température y est

trés faible. Le temps de séjour dans cette région est de I’ordre de 90 minutes.

5.3.4. Paramétrisation d’un modeéle cinétique de décomposition des

hydroperoxydes

L’huile est un mélange de triacylglycérols. Dans le cas des huiles de tournesol, les hydroperoxydes

peuvent étre produits a partir de 1’abstraction d’un quelconque proton en position o d’une double liaison.
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La construction et I’utilisation d’un modéle cinétique sont compliquées par la difficulté de mesure de la
composition et de 1’évolution des isomeres d’hydroperoxydes (exemples : hydroperoxydes d’acide
linoléique en position 9 ou 13) pour une histoire thermique arbitraire. Dans ce travail, le probleme a été
simplifi¢ en s’appuyant sur des données cinétiques de décomposition obtenues dans la littérature pour
des hydroperoxydes d’acides gras purs. De maniere rigoureuse, les hydroperoxydes issus de 1’acide
linoléigue sont eux-mémes un mélange de conformeres issus de différents sites allyliques avec des
réactivités différentes. La possibilité de présence de dihydroperoxydes complexifie encore plus la
description précédente.

5.3.4.1. Ordre et constantes de décomposition des hydroperoxydes issus d’acides gras purs

On se propose de tester si un ordre de décomposition entier (premier ou second ordre) peut décrire de
maniére robuste la décomposition d’hydroperoxydes issus d’acides gras purs a différentes températures.
Pour cette étude, douze cinétiques de décomposition d’hydroperoxydes issus de 1’acide oléique et quatre
cinétiques issues de I’acide linoléique ont été utilisées. Les hydroperoxydes ont été décomposés en
anoxie stricte entre 40°C et 170°C. Les cinétiques brutes sont présentées sur la Figure 5.27 avec les
linéarisations adaptées aux cinétiques d’ordre un (log de la concentration vs temps) et d’ordre deux
(inverse de la concentration vs temps) pour les temps courts et les temps longs. Les éventuelles
déviations a un ordre entier sont analysées indépendamment sur la Figure 5.28 en prenant chaque point
de la cinétique comme un état initial possible. Il est important de remarquer ces mesures issues de la
littérature ne couvrent pas des taux de décomposition trés avancés supérieurs a 90%. Elles ne permettent
pas d’identifier la décomposition de sous-populations d’isoméres des hydroperoxydes de 1’acide

linoléique plus stables qui se dégraderaient différemment aux temps longs.
e Cinétiques brutes

Les concentrations initiales en hydroperoxydes varient de 0.025 a 0.6 mol-kg?, soient des valeurs
comparables a celles rapportées par Patsioura et al. (2017) dans un réacteur a bulles a 140°C, avec des
valeurs comprises entre 10 et 0.2 mol-kg™. Les cinétiques expérimentales sont relativement précises
pour décrire une réduction d’une décade de la concentration en hydroperoxydes. Les échelles de temps
pour obtenir une réduction décimale varient de cing jours environ pour le linoléate de méthyle a 60°C a
30 min pour I’acide linoléique a 170°C. Toutes les cinétiques se linéarisent avec les hypothéses d’un
ordre un ou deux. Seules les cinétiques de décomposition tres avancée du linoléate de méthyle a 60°C
(données de Hopia et al. (1996)) et de I’acide linoléique a 170°C (données de Nishiike et al. (2000))
tranchent plutot en faveur d’une meilleure extrapolation avec un ordre un. Les vitesses de décomposition
(a 'ordre un et a I’ordre deux) sont significativement supérieures (2.7 fois supérieures a 100°C) pour

les hydroperoxydes issus de I’acide linoléique comparativement a 1’acide oléique.
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Figure 5.27 : Linéarisation des cinétiques de décompositions des LOOH selon un ordre 1 (a-d) et un ordre
2 (e-h).

Les cinétiques de décompositions sur des temps courts (<500 minutes) et des temps longs (>400 minutes)
sont représentées sur les subplots a,c et b,d respectivement.

e Effet de la concentration

Les constantes de réaction a I’ordre un et deux correspondants respectivement aux cinétiques de
décompositions des hydroperoxydes en fonction de la concentration sont tracées sur la Figure 5.28. Ces
représentations permettent de mieux discriminer ’ordre de la décomposition des hydroperoxydes.
L’hypothése d’une décomposition monomoléculaire (ordre un) est la mieux vérifiée car elle seule donne
un résultat indépendant de la concentration en hydroperoxydes. Le modéle de décomposition
correspondant s’écrit :

% _ k (T)[LOOH] avec i=1,2 (5.3)

ou [LOOH ]1 et [LOOH ]2 sont respectivement les concentrations en hydroperoxydes d’acides gras

mono-insaturés et bi-insaturés. Dans le cas de ’acide linoléique (i = 2), les hydroperoxydes ne sont pas

séparés en fonction de 1’origine des sites allyliques qui ont donné leur naissance.
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Figure 5.28 : Effets de la concentration initiale sur les constantes de réactions en cas de mécanisme mono
(a) et bimoléculaire (b).

e Effet de la température

Le diagramme d’ Arrhenius des constantes correspondantes est donné sur la Figure 5.29 et correspond a

I’équation suivante :

k (T)=k? exp( :_?‘ j avec i =1 (acide oléique),2 (acide linoléique) (5.4)

avec ke le facteur pré-exponentiel, o 1’énergie d’activation, R la constante des gaz parfaits.

Il démontre que les deux constantes de réactions sont associ€es a des énergies d’activation ga, €t Ea,

respectivement de 67+7 kJ-mol* et 5746 kJ-mol* (voir Tableau 5.4).
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Tableau 5.4 : Facteur pré-exponentiel et énergie d’activation

Fatty acids Ci1s:1 C1s:2
Pre-exponential factor o (s') | 82.5-10%+762 | 75-10%+638
Activation energy Ea, (kJ-mol) 68+7 6246

Les constantes de réactions convergent a haute température, pour une température théorique de 230°C
supérieure au point de fumée de ces acides gras. L’origine de ces différences est peu documentée dans
la littérature. Il est clairement établi que 1’abstraction des protons des sites di-allyliques est favorisée
(énergies de liaison de 209 kJ-mol? contre 313 kJ-mol™? pour un proton mono-allylique) mais la
différence des énergies de rupture homolytiques de la liaison LO-OH entre isoméres est ouverte a
hypothéses.

i re—
10°E 5 5 =
C o a 3
1 0*4 60 80 100 5000 10000
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Figure 5.29 : Constantes de réaction pour la décomposition des hydroperoxydes issus d’acides gras mono-
insaturés (k,) et acides gras bi-insaturés (k).
Les constantes apparentes pour les huiles (Sunflower oil et High oleic sunflower oil) sont également
indiquées.

-3

e Interprétation des effets possibles d’interactions entre fonctions hydroperoxydes

Malgré la mise en jeu d’actes monomoléculaires (i.e. sans molécule partenaire), Yilgor et al.
(2000) suggérent un effet possible du réseau coopératif des liaisons hydrogénes inter ou
intramoléculaires (uniquement pour les dihydroperoxydes) sans affecter 1’ordre du mécanisme global.
Les liaisons H intermoléculaires ne sont probables qu’a basse température (typiquement en dessous de

100°C). Les liaisons H intramoléculaires peuvent subsister a plus haute température du fait de leur

168  Paramétrisation d’'un modeéle cinétique de décomposition des hydroperoxydes



proximité topologique mais finissent par étre tres improbables au-dessus de 160°C quand les énergies
cinétiques sont trés importantes (Coleman et al., 1986; Dougherty, 1998). Cette interprétation
expliquerait la plus grande similarité dans les vitesses de décomposition entre acides gras issus de 1’acide
oléique a haute température (Dulog and Sanner, 1966). Elle impose toutefois un corolaire qui laisse plus
de questions que réponses : les dihydroperoxydes seraient majoritairement produits a partir de ’acide
linoléique. La plus grande oxydabilité de cet acide pourrait justifier cette conclusion, mais elle ne
justifierait pas la décomposition rapide des hydroperoxydes issus de cet acide obtenu a partir d’un site

mono-allylique.

5.3.4.2. Modéle cinéetique pour la décomposition des hydroperoxydes produits en cours de

friture

e Modeéle cinétique global

La décomposition des hydroperoxydes produits dans 1’huile de friture a été étudiée pour deux
huiles (SO et HOSO) dans un réacteur a bulles permettant de faire buller a pression atmosphérique de
I’air (avec une pression partielle en oxygéne de 21 kPa) ou de 1’azote pur. La décomposition en
hydroperoxydes a été suivie aprés un échelon négatif d’oxygénation (air—azote) a 1’aide de la
méthodologie ATR-FTIR détaillée dans le chapitre 5.2.1. La méthode ne permet pas de séparer les
hydroperoxydes en fonction de leur nature (dihydroperoxyde, conjugués ou non, etc.) Les résultats sont
donc interprétés comme la décomposition cumulée des hydroperoxydes issus des acides gras mono-
insaturés ([LOOH],) et bi-insaturés ([LOOH],) :

[LOOH],, =[LOOH], +[LOOH], (5.5)

total

Sous I’hypothése d’une décomposition monomoléculaire et indépendante de chacun de ces acides gras,

le modele correspondant s’écrit :

d |[LOOH], _{klm 0 }[LOOH]E

- (5.6)
t t
dt| [LOOH], 0 k()] [LoOH],
avec une composition a I’instant initial (¢ = 0) choisi pour la période d’anoxie :
[LOOH]™ | [1-x o
t=0 = |: :| [ LOOH ]total (57)
[LOOHT®| LX

Les Eqs (5.6)-(5.7) donnent la solution générale vectorielle suivante :
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[LOOH]; =exp£—[kl(r) 0 _tJﬁ_x}[LOOH]m

[LOOH ]tz O kz(T)_ total
(5.8)

—

total

[(1—x)exp(—kl(T)t) LOOH ]
xexp(—k, (T)t)

e Détermination de x et comparaison avec les cinétiques expérimentales

Le modeéle (5.8) a été testé pour les huiles SO et HOSO a trois températures 140°C, 160°C et
180°C. Parce que la fraction en hydroperoxydes issus d’acides gras polyinsaturés, x, est inconnue, la
production initiale d’hydroperoxydes a été produite dans les mémes conditions a 140°C (durées de 110
pour SO et 300 min pour HOSO correspondant aux maximums de production observés avec un bullage
d’air a 17 L-mint). La mise en anoxie est réalisée avec une légére surpression en azote avec un débit
de 5 L-min*. La mise a la température de décomposition est de ’ordre de 2 minutes pour un bain d’huile
de 3 L. Cette condition garantit 1’épuisement en oxygéne dissous et donc I’absence de réactions de
propagation. L homogénéisation du bain en température et en concentration est également garantie par

le bullage.

Les cinétiques expérimentales de décomposition et les prédictions obtenues a 1’aide des Egs.

(5.4)-(5.7) et du Tableau 5.4 sont présentées sur la Figure 5.30.
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Figure 5.30 : Cinétique de décomposition a 140°C, 160°C et 180°C des hydroperoxydes totaux issus de SO

(a) et HOSO (b) et estimation de [LOOH]: et [LOOH]z.

La fraction x a été identifiée numériquement pour chacune des huiles. Les détails des
compositions en hydroperoxydes avant la mise en anoxie sont résumés dans le Tableau 5.5 en relation

avec la composition initiale des huiles.

Tableau 5.5 : Composition en acides gras insaturés, proportions relatives en protons labiles pour les huiles
SO et HOSO et concentrations estimées en LOOH: et LOOH:? aprés oxydation dans le réacteur a bulles

Composition Qil

Initial SO HOSO

Palmitoleic acid, C61 (G acia - KT ) 0.001 | 0.002
Oleic acid, Cto1 (KQuy acia * Kt ) 0282 | 0.853
Linoleic acid, Cre2 (K acia - KGar ) 0,607 | 0.057
Linolenic acid, C163 ( KQuy acia * KT ) 0.006 | 0.003
Gadoleic acid, C201 KOy acia - KGort ) 0.002 | 0.003
After oxidation SO HOSO

Estimated [LOOH]: (mol - kg ) 0.046 | 0.092
Estimated [LOOH}(mol - kg,;}) 0.076 | 0.0065
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Les prédictions sont bien en accord avec la superposition linéaire la solution (5.8) suivant le
bilan (5.5). Les identifications démontrent la dominance des hydroperoxydes de 1’acide gras majoritaire.
Ainsi dans HOSO, 96% des hydroperoxydes sont portés par des Cisa. Dans SO, 67% des
hydroperoxydes seraient portés par des C18:2. Quand les concentrations sont du méme ordre de
grandeur, les hydroperoxydes bi-insaturés dominent car ils sont produits majoritairement. Les protons
labiles des sites allyliques sont plus facilement arrachés (énergies de liaison 209 kJ-mol pour un proton
bi-allylique comparativement a 313 kJ-mol? pour un proton mono-allylique) et dominent donc la
composition des hydroperoxydes. Ces estimations sont en accord avec les mesures de composition en

hydroperoxydes de mélanges variables d’oléate et linoléate de méthyle de Frankel et al. (1977).

Les coefficients apparents sont présentés sur la Figure 5.29. Les erreurs de prédiction liées a ces

approximations sont inférieures expérimentales de détermination des concentrations en hydroperoxydes.

5.3.4.3. Validation du modele cinétique en conditions variables de température

Le modéle cinétigue de décomposition des hydroperoxydes issus de SO
(Eq.Error! Reference source not found.)) et les constantes associées (voir Eq.
Error! Reference source not found. et Figure 5.29) ont été testés dans le réacteur a bulles homogénes
en température et dissolution de I’oxygene. Les résultats de validation sont présentés sur la Figure 5.31.
Trois cinétigues ont été réalisées : elles comportent toutes une phase de production de LOOH sous
bullage d’air (17 L-min™) a 140°C pendant 110 minutes pour atteindre une concentration d’environ 0.13
mol-kg™. Les programmes de températures appliqués ensuite pour la décomposition des LOOH en
anoxie (bullage d’azote de 5 L-min™) sont présentés sur la Figure 5.31a et utilisés par le modeéle cinétique
pour simuler la concentration en LOOH dans le bain de friture. Les concentrations prédites par le modéle
et mesurées sont présentées Figure 5.31b. Le modele prédit correctement les cinétiques mesurées en

conditions anisothermes.
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Figure 5.31 : Température (a) et concentration en hydroperoxydes (b) dans de I’huile de tournesol dans le
réacteur a bulles lors de la phase de production (140°C, bullage d’air 17 L-min!) et la phase de

décomposition 2 différentes températures (bullage d’azote 5 L-min™)

Les cinétiques de concentrations montrent une certaine stabilité des hydroperoxydes en dessous de 80°C.
Lors du refroidissement du bain d’huile par arrét du systéme de chauffe, la cinétique de décomposition

des hydroperoxydes est tres fortement ralentie et un quasi-plateau est observe.

5.3.4.4. Temps de demi-vie caractéristiques des hydroperoxydes

Les durées de vie caractéristiques des hydroperoxydes aux différentes températures des
compartiments traversés durant le maintien en température de la friteuse doivent étre comparées aux
cinétiques d’écoulement dans ces mémes compartiments pour évaluer la possibilité de la mise en place
de gradient de concentration. Les temps de demi-vie des hydroperoxydes issus d’acides gras mono ou
poly-insaturés en fonction de la température sont présentés Figure 5.32. Les ordres de grandeur des

temps de demi-vie sont comparables a ceux déterminés par Erkilla et al. (1978).
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Figure 5.32 : Temps de demi-vie des hydroperoxydes en fonction de la température pour des huiles riches
en acides gras poly-insaturés et mono-insaturés

Comme prévu par le modele chimique (Figure 5.29), les hydroperoxydes d’acides gras mono-
insaturés ont une durée de vie supérieure aux hydroperoxydes d’acides gras poly-insaturés. Ainsi, le
temps de demi-vie des hydroperoxydes d’acides gras poly-insaturés a 80°C (11 h) est cinq fois plus
court que le temps de demi-vie des hydroperoxydes d’acide gras mono-insaturés (2.3 jours) et deux fois
plus court a 160°C (20 minutes et 45 minutes respectivement). Le Tableau 5.6 reprend les différents
temps nécessaires a la décomposition de 50, 90 et 99% des hydroperoxydes contenus dans deux huiles

de composition différentes en acides gras mono et poly-insatures.

Tableau 5.6 : Temps nécessaire pour décomposer 50, 90 et 99% des LOOH contenu dans SO et HOSO a
80°C (zone froide) et 160°C (bulk)

SO HOSO
80°C | 160°C | 80°C | 160°C
Time to decompose 50% of LOOH | 11h | 20min | 2.3d | 45 min
Time to decompose 90% of LOOH | 1.5d | 66 min | 7.6d | 24h
Time to decompose 99% of LOOH | 3d | 22h [ 152d | 5h

Characteristic time
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Bilan de la paramétrisation d’'un modéle cinétique de décomposition des hydroperoxydes
Il est généralement admis que 1’oxygene dissous dans 1’huile a haute température (>140°C) est de manicre

quasiment instantanée converti en une fonction chimique hydroperoxyde plus stable, portée par les
triacylglycerols. La convection de I’huile (principalement les triacylglycérols) participe donc a 1I’enfouissement
puis a la dispersion de I’oxygene « organique » dans 1’ensemble du bain. La propagation des réactions
d’oxydation dépend alors que de la vitesse de décomposition endothermique des mono et dihydroperoxides en
fonction des conditions thermiques locales.

L’ordre de la décomposition et les éventuels effets de composition des triacylglycérols sont des questions
ouvertes. La combinaison des données de cette étude et des valeurs de la littérature donne pour la fonction
globale hydroperoxyde (indépendamment de la molécule porteuse) un ordre unitaire probable dans la gamme
40°C-180°C. Les constantes de décomposition et les énergies d’activation dépendent de maniére importante de
la composition avec un effet seuil. Les hydroperoxydes d’acides linoléiques tendent a imposer leurs vitesses
dans des mélanges issus d’huile de tournesol. Les temps de demi-vie & 160°C sont ainsi évalués a 45 minutes
pour les mono-insaturés et 20 minutes pour les bi-insaturés (ordres de grandeur comparables aux résultats de
Erkilla et al. (1978)). Une possible réaction bifonctionnelle entre deux hydroperoxydes portés par le méme
acide gras bi-insaturé pourrait étre la cause des différences observées.

Dans la cadre de ces travaux, 1’hypothése d’une décomposition monomoléculaire simplifie 1’étude des
couplages entre transports, conditions de température et réactivités. Elle conduit notamment a une hypothése

de stationnarité de la décomposition (distribution de Poisson qui ne dépend pas de ’ordre des événements).

5.3.5. Decomposition des hydroperoxydes en conditions hétérogenes

Les hydroperoxydes sont continuellement produits et détruits dans la masse du bain d’huile. On
sait qu’ils sont produits au voisinage de I’interface huile-air, mais la mesure locale de la concentration
ne permet pas de préciser leur mode de dispersion et de reconstruire 1’origine spatiale précise et
temporelle de leur production. La simulation tridimensionnelle de leur dispersion couplée a leur
décomposition est censée pallier les limites expérimentales. Elle peut étre envisagée comme une

alternative au marquage chimique des hydroperoxydes.

5.3.5.1. Principes de simulation

Les durées de demi-vie des hydroperoxydes sont trop grandes (supérieures a 20 min, voir
Tableau 5.6) pour permettre une simulation directe de leurs décompositions en paralléle de la résolution
des équations de Navier-Stokes (durées simulées inférieures a 10 min, voir Figure 5.19). Sur la base
d’une hypothése de stationnarité des écoulements, un modele Lagrangien permet de prolonger les
calculs déja réalisés sur des durées beaucoup plus longues (au-dela de 10* s). L’idée générale est de
proposer des équations de dynamiques, ou le temps est remplacé par le champ de vitesse local. Un cliché

de simulation obtenu pour des temps longs fournit ce champ et les trajectoires des hydroperoxydes
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transportées avec le reste des triacylglycérols. En régime stationnaire, les trajectoires des particules de
fluide coincident, en effet, avec les lignes de courant. Le taux de décomposition (ou le taux résiduel)
des hydroperoxydes contenus dans une particule de fluide (supposée ponctuelle) est alors calculé a partir
de I’intégrale de contour le long de la trajectoire étudiée. La concentration volumique a ici une

interprétation probabiliste sous la forme de fonction de densité.

e Modéle de décomposition des hydroperoxydes le long d’une ligne de courant stationnaire

N.

La variation élémentaire de la concentration en LOOH d’une particule de fluide i le long de la

ligne de courant N, le long de la coordonnée curviligne ¢ (définit comme la distance au point départ de

la ligne de courant) correspondant a la position en coordonnées cartésiennes (x, Y, z) dépend du temps

N
séjour (U| -0| ) et de la température a cette position. En utilisant I’hypothése d’une décomposition
XY,z ¢

monomoléculaire (voir chapitre 5.3.3.1) et les lois de composition de la dérivation, on a :
d[LOOH][* d[LOOH]" dtl*
de | dt | df

( |

‘ . (5.9)
=k, (T|W )[LOOH I

Ni
(

.9|

|x,y,z
avec U|X )l le vecteur de vitesse local de I’huile dans le repére du laboratoire et 9|:<‘ le vecteur unitaire

tangent a la ligne de courant et kD la constante de réaction apparente de décomposition des

hydroperoxydes issus d’acide gras mono-insaturés ( D =1) ou poly-insaturés (D =2).
e Cinétique de décomposition

En notant {g‘;‘jy’z} les longueurs des M trajectoires simulées qui se rejoignent au point

i=1..N
(X, Y, Z) a partir d’une position initiale donnée (ex. méme plan horizontal, dispersion initiale homogene

dans la masse, etc.), le taux de décomposition moyen associé¢ a une population initiale d’hydroperoxydes

devient :

N
/x!y,z

Ni
_[LOOH]Lyz: J' M dl
- 0

[LOOH]| m

initial (5'10)
I

ou <X> est ma moyenne de X sur I’ensemble d’échantillonnage.
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din[LOOH]™ ko (7l,,..)
de |, ul e

xyz ol

En remarquant que pour une cinétique d’ordre 1 (i.e. I’opérateur

différentiel logarithmique forme un anneau commutatif), I’équation est calculée de maniére trés efficace

a partir des seuls temps de séjour cumulés a la température de la classe {Tj} et notés {TTJ- }

j=LN

j=1.N
[LOOH] %4 dIn[LOOH || ko (T1,)
In| — —xvz | — " A dl == B WO LV (AP k(T 511
L[LOOH]initial '([ de | '([ U|x,y,z'e|j\i j:lz.N D( J)<TTJ> ( )

avec N le nombre de classes de températures et <TT > le temps de séjour moyennées entre toutes les

trajectoires tel que T, <T <T, ;.

N
X,y,z

En pratique, la longueur ¢ doit étre choisie tres grande devant la plus grande dimension de

la friteuse (ex. 10 fois la plus grande largeur). Les résultats doivent étre moyennés pour un grand nombre
de particules de fluide représentatives de 1’état initial : distribution uniforme a la surface du bain pour
la période de maintien en température, distribution uniforme dans le bain pour la cinétique de

refroidissement.
e Taux de décomposition effectif o

Parce que la réaction de décomposition est d’ordre 1, I’Eq. (5.11) peut-étre refactorisée en

regroupant les régions de méme température (i.e. nj segments de température Tl...Tni ),le taux de

décomposition effectif s’écrit :
N
o:Hexp(—k(Tj).<rTj>) (5.12)
j=1

5.3.5.2. Trajectoires des particules d’huile en régime quasi stationnaire

La représentation Lagrangienne permet de s’affranchir de la résolution initiale de la grille
utilisée pour le calcul des champs de vitesse et de température. Les trajectoires sont continues et
conservent les propriétés fractales des structures internes de I’écoulement. Sous hypothese de quasi-
stationnarité, elles permettent, par ailleurs, d’introduire des équations de transport, ou le temps est
masqué et est contrdlé par la vitesse locale de 1’écoulement. Ces nouvelles équations de transport
peuvent étre simulées pour n’importe quelle condition initiale pour estimer le temps de dispersion d’une

population de particules fluides a n’importe quelle position dans le bain. On peut ainsi déterminer le
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temps de subduction, d’enfouissement sous la résistance et mélange de particules de fluide initialement

en contact avec 1’interface huile-air.

Le Tableau 5.7 résume les caractéristiques des trajectoires (environ de 10° trajectoires allant
jusqu’a 10* s) simulées et considérées dans cette étude. Les trajectoires ont été simulées a partir
principalement de quatre positions verticales dans le bain, correspondant a la zone de production (Z =
0.0447 m), la zone de mélange (Z = 0 m) et la zone «froide» soupgonnée d’accumuler les
hydroperoxydes (Z = -0.035 m). Pour chacun des plans, un échantillonnage uniforme aléatoire a été
appliqué. 1l est important de noter qu’un échantillonnage par parapluie prenant en compte les régions
qui émettraient le plus de particules a partir du plan (débits verticaux) donne les mémes résultats. Une
derniére série de trajectoires ont été simulées en choisissant des points de départ aléatoirement dans le
bain d’huile.

Tableau 5.7 : Résumé des trajectoires simulées (nombre, positions initiales et durée).

Initial region z (t=0) (m) Ntrajectory | tmax (S)
Surface 0.045 4-104 10¢
Middle 0 2-104 104
Bottom -0.035 4104 104
Bulk [-0.0457 0.0457] | 600 104

Position verticale Z du plan & l'origine des particules ; nombre de trajectoires dans I'ensemble statistique : 11, jecrory, durée des trajectoires simulees :

tira j*

La simulation eulérienne de 1’écoulement anisotherme (voir Figure 5.21) a permis de mettre en
évidence des circulations globales, la taille des structures les plus grandes est clairement identifiée (de
I’ordre de cinq centimétres), mais elle n’a pas permis de préciser le temps de séjour et le niveau des
échanges entre les structures. Les trajectoires sont analysées hors équilibre et au voisinage de I’équilibre
thermodynamique. On entend par hors équilibre, le fait que la distribution spatiale de la particule dépend
de sa position initiale dans le plan d’émission et de la position verticale de ce méme plan. A I’équilibre
thermodynamique, la trajectoire est ergodique et ne dépend plus de sa position. L’ergodicité peut étre
vérifiée en comparant la distribution spatiale issue d’une seule particule avec la distribution de N
particules, elles doivent étre identiques. Dans le cadre de cette étude, deux facteurs limitent la

convergence en distribution :

i) la grande longueur de la friteuse ; il y a deux régions de mélange macroscopique dans le bain de

friture (voir Figure 5.21) et les échanges sont relativement faibles ;

ii) la zone stagnante sous la résistance qui est isolée du compartiment supérieur.
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Dans les deux cas, il s’agit d’un probléme d’échantillonnage d’événements rares. Méme si la
distribution de Poisson correspondant au temps d’attente avant le passage d’un compartiment a 1’autre
ne peut pas étre pleinement échantillonnée, une estimation des temps de premier passage (premier
moment) est suffisante pour confirmer la convergence. La valeur attendue est par ailleurs connue car
elle correspond au temps de séjour calculé dans un référentiel Eulérien. Le cliché du champ de vitesse

a 542 secondes a été utilisé comme référence (voir Figure 5.19).

5.3.5.2.1. Effet de la région d’émission sur les trajectoires hors équilibre (temps courts)

L’origine de la particule de fluide affecte fortement sa dispersion dans le volume d’huile. Son
effet est illustré sur quelques trajectoires sur la Figure 5.33 et repris sur la Figure 5.34 en moyennant les
positions spatiales de 22-10° particules. Les particules de surface sont rapidement enfouies en suivant
des trajectoires relativement rectilignes et peu enroulées. Les particules issues du plan médian au-dessus
du thermoplongeur sont reprises dans des cellules de convection tournant sur elles-mémes trés
rapidement. Dans la zone stagnante sous la résistance, les particules de fluides sont soumises pendant

les mémes durées de temps qu’a des déplacements faibles et horizontaux.
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a. From surface

b. From center

Figure 5.33: Simulations de

trajectoires de 60 secondes selon

c. From cold region  trois plans de départ : surface (a),
centre (b) et zone froide (c).

Les points de départ et d’arrivée

Y sont symbolisés par des triangles et
des carrées, respectivement.

Aux temps trés courts (inférieurs a dix-secondes), les profils de distribution des particules le long de Z
sont hyperboliques avec un taux d’aplatissement trés rapide pour les particules en provenance de la
surface (Figure 5.34a) et plus lent pour les particules dispersées a partir du plan médian au-dessus de la
résistance (Figure 5.34c). Suivant leur localisation dans le plan XY, les particules sont soumises a des
vitesses ascensionnelles rapides ou descensionnelles plus lentes (voir Figure 5.22). Du fait de la
conservation de la masse, les sections ascensionnelles sont plus étroites et conduisent & un plus grand
nombre de particules en dessous du plan initial qu’au-dessus. Aux échelles de temps de 1’ordre de la
minute, les particules qui se sont échappées par le dessus ont déja atteint la surface et ont été renvoyées
vers le bas. La distribution s’homogénéise rapidement au-dessus de la résistance et il n’est plus possible
d’identifier les particules en fonction de leur origine (voir Figure 5.34b, d). Sous la résistance, la
dispersion est trés faible. Pendant la premiére minute, les particules restent distribuées de part et d’autre

de la résistance sans se mélanger (Figure 5.34b,d,f).
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Figure 5.34 : Distributions des positions de particules d’huile au cours du temps selon le point de départ en
surface (a,b), au milieu de la friteuse (c,d) ou depuis la zone froide (g,f).
La ligne hachurée en rouge indique le plan de départ des particules. E.R indiquent I’emplacement de la
résistance chauffante immergée.

5.3.5.2.2. Trajectoires au voisinage de I’équilibre thermodynamique

Aux temps longs (i.e. apres vingt minutes), les distributions simulées ne sont que partiellement
ergodiques. Deux trajectoires longues, 1’une au-dessus et 1’autre au-dessous de la résistance, sont
présentées sur la Figure 5.35a pour illustrer ’anisotropie de 1’échantillonnage. Il s’agit notamment de
montrer que la convection dans la friteuse reste principalement i) confinée dans la petite section du bain
d’huile (section XZ) au-dessus de la résistance et ii) confinée dans le plan horizontal (section XY) au-
dessous de la résistance. Les échelles de temps associées au transport le long de la direction Y (au-dessus
de la résistance) et transfert entre les régions au-dessus et au-dessous de la résistance sont largement

supérieures a 20 minutes.
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¢ Distributions spatiales deux particules de fluide

Dans le détail, la particule de fluide partant de la surface du bain reste confinée entre les deux
quarts supérieurs de la friteuse (partie avant de la friteuse : extrémité du thermoplongeur). Elle ne
comprend aucun passage dans la partie arriére (vers le boitier de commande) de la friteuse ou sous la
résistance. La distribution le long Z n’est pas uniforme et reproduit correctement les temps de séjour
(voir Figure 5.24), elle est minimale aux extrémités ou les vitesses ascensionnelles ou descensionnelles
sont maximales. La Figure 5.35b démontre que la distribution de la trajectoire supérieure est quasi
stationnaire, la distribution spatiale ne dépend pas de I’instant utilisé pour identifier 1’origine de la
trajectoire. Cette observation sera utilisée pour construire une analyse statistique du second moment de
la position de la particule en fonction du temps et ainsi montrer que le suivi d’une trajectoire particuliére

suffisamment longue permet de retrouver les propriétés de 1’écoulement général.

La trajectoire partant de la zone froide (au-dessous de la résistance) présente des propriétés
différentes. Les déplacements associés sont essentiellement horizontaux et aucun passage au-dessus de

la résistance électrique n’a été détecté (Figure 5.35c).
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Figure 5.35 : Trajectoires représentatives sous et au-dessus de la résistance électrique (a).

Les points de départ et d’arrivée sont indiqués par un triangle et un carré respectivement. La couleur
ponctuelle des trajectoires est représentative de la température (entre 60°C et 180°C). Les distributions des
positions des trajectoires selon Z sont représentées en (b) pour la trajectoire au-dessus de la résistance et en
(c) pour la trajectoire dans la zone froide. La hauteur du plan de départ est indiquée par une ligne hachurée
rouge. E.R indique la position de la résistance électrique.

e Analyse en temps-fréquence de la trajectoire correspondant a la Figure 5.35b

Le second moment de la distribution de la particule ou déplacement quadratique moyen, noté
MSD, peut étre calculé pour toute portion de trajectoire de durée :indépendamment de I’instant

d’origine (en moyennant sur tous les instants d’origine possibles) ou pour des portions de durée . et
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centrées sur un instant t particulier. Les deux analyses en fréquence, et en temps-fréquence sont

présentées sur les Figure 5.36a et b, respectivement pour chacune des coordonnées de la particule.

La racine carrée du MSD le long de X et Z augmente rapidement et oscille aprés trois minutes
pour osciller autour des valeurs comprises entre 19 et 26 mm. Ces valeurs limites estiment le rayon des
structures responsables de la recirculation dans le plan XZ (petite section de la friteuse). La cellule de
convection est légerement elliptique (allongée le long de X, excentricité de I’ordre de 1.1) et fluctue
avec une période allant de 7 a 8 minutes. Cette période est a rapprocher d’une lente dérive balistique de
la trajectoire le long de Y. Les rouleaux s’étirent le long de Y pour former une spirale. Au bout d’une
dizaine de minutes, la translation en Y est équivalente aux fluctuations liées a la cellule convective
initiale. La combinaison des trois contributions permet a la particule de fluide de visiter I’ensemble de
la friteuse. Parce que la friteuse a une grande de longueur de 260 mm, il faut en moyenne deux a trois
heures a une particule de fluide pour rejoindre 1’autre extrémité. Ces durées sont supérieures au temps
de diffusion d’un colorant (quelques minutes) et ne pourraient donc étre étudiées par ce moyen.
L’analyse temps-fréquence du déplacement quadratique moyen le long de Z (Figure 5.36b) apporte des
compléments. La trajectoire en Z traduit une marche aléatoire confinée dans une cellule convective de
dimension 45 mm au début de la trajectoire et Iégérement plus compacte en fin de simulation (42 mm).
La fluctuation du déplacement quadratique moyen traduit I’alternance de périodes de forte et faible
mobilité. L’alternance des deux périodes subsiste pendant les trois premiéres minutes, jusqu’a obtenir
une fusion des deux régimes. Les évenements les plus rapides sont liés aux étapes de montée, les
mobilités plus faibles sont liées a des rouleaux de convection de plus petite taille de 5 a 10 mm. Le
caractére homothétique des fluctuations traduit donc la structure fractale des cellules convectives en

champ moyen (une cellule de grande taille inclut des cellules de plus petites).
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Figure 5.36 : Trajectoire de la particule, dans le compartiment supérieur, décrite sur la Figure 5.35a dans
les plans XZ (a), YZ (b) et XY (c).
Déplacement quadratique moyen (MSD) de la particule : analyse en fréquence le long des différents axes
(a) et en temps-fréquence le long de Z (b).

5.3.5.2.3. Temps de premier passage entre les compartiments au-dessus et au-dessous de la

résistance

En champ moyen, 1’huile est mélangée rapidement verticalement par des cellules convectives
associées a des vitesses ascendantes et descendantes élevées, mais elles restent trés régionalisées (voir
également les panaches thermiques et les zones de subduction sur les Figure 5.21 et Figure 5.25). Il faut
imaginer enroulement hélicoidal le long de Y mais pour lequel plusieurs tours de spires dans le plan XZ

sont réalisés avant qu’une translation le long de Y se produise. Le mélange intime de ces supra-cellules
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(« spires ») est réalisé par les fluctuations des cellules elles-mémes et par des structures plus petites qui
sont plus difficiles a identifier. L’ensemble permet un mélange relativement homogéne en quelques
minutes au-dessus de la résistance. L’échange de particules entre la zone supérieure et la zone stagnante
dépend du fonctionnement de la résistance. Quand la résistance est beaucoup plus chaude que le bain
d’huile, elle crée un obstacle physique (un contre-courant en fait) qui s’oppose a tout transfert d’huile

du haut vers le bas. Dans le cliché retenu a 542 s, la température de peau de la résistance est de 200°C.

Des exemples de particules de fluide ayant traverse la région occupée par la résistance (zone E.
R.) sont présentés sur la Figure 5.37. Ils permettent d’échantillonner les temps de premier passage les
plus courts. La moyenne de ces temps de passages fournit une estimation du temps de séjour dans la
zone initiale considérée (voir la discussion générale dans Agmon (1984)). Les exemples présentés
montrent des passages du haut vers la zone stagnante compris entre 1 et 15 min (Figure 5.37c et d). Les
temps de passage de la zone stagnante vers la partie supérieure sont de méme durée (Figure 5.37a et b).
Ces durées sont inférieures aux temps de séjour calculés dans un repéere Eulérien, qui sont
respectivement de 60 minutes et 180 minutes pour la zone stagnante et la région au-dessus de la
résistance. Parce que ces durées sont trés grandes devant la durée de vie des hydroperoxydes, 1’échange
de matiére entre les deux régions aurait peu de rble quand la résistance électrique serait active

(température de peau significativement supérieure a la température du bain d’huile).
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Figure 5.37 : Trajectoires et distributions de particule s’échangeant depuis le dessous du bain vers le dessus
(a,b) et vice versa (c,d).

La couleur ponctuelle des trajectoires est représentative de la température (entre 60°C et 180°C). La
hauteur du plan de départ est indiquée par une ligne hachurée rouge. E.R indique la position de la résistance
électrique.

5.3.5.3. Simulation de la spéciation verticale des hydroperoxydes du fait de I’hétérogénéité

du champ de température

Les hydroperoxydes sont produits a la surface du bain puis rapidement enfouis sous la surface.
Parce que les temps d’enfouissement sont inférieurs a la minute et donc trés courts comparativement a
la durée de demi-vie des hydroperoxydes, les phénoménes de transport ne jouent pas de role significatif
dans la création de gradients en hydroperoxydes et participent au contraire & homogénéiser les
concentrations au-dessus de la résistance. La zone stagnante sous la résistance est en revanche exclue

du mélange global se produisant dans la partie haute.

La circulation d’huile a pour origine des gradients de température trés forts dans le bain d’huile.
Ces hétérogénéités de température sont responsables de fluctuations des taux de décomposition des
hydroperoxydes. Le profil théorique de la concentration en hydroperoxydes sous hypothese de

stationnarité peut étre calculé en Eulérien ou Lagrangien. Dans le cas d’un mélange parfait, le profil de
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concentration en hydroperoxydes est completement déterminé par la distribution des taux effectifs de
décomposition associés au temps de séjour a la température locale du bain. Les calculs montrent que la
concentration en hydroperoxydes variera au plus de 14% * 2% entre les zones les plus destructrices et
les plus conservatrices. Les résultats sont résumés sur la Figure 5.38. lls démontrent que des gradients

en hydroperoxydes ne peuvent exister que de part et d’autre de la résistance.
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Figure 5.38 : Distribution des temps de résidence (a) et du taux résiduel correspond en LOOH (b) aux
différentes températures pour les deux trajectoires décrites dans la Figure 5.35a, distribution de la
température selon Z (c) et de la concentration résiduelle en LOOH (d).

Cette spéciation dynamique suppose un régime stationnaire et suppose un mélange parfait. Elle
est réaliste au-dessus de la résistance tant que la consommation en hydroperoxydes est compensée par
une production équivalente en surface. Dans la zone stagnante, la concentration en hydroperoxydes
finira par diminuer et se stabilisera a une valeur qui dépendra de I’échange avec région supérieure du

bain. L’évolution sur les temps longs et pour plusieurs cycles de production est détaillée dans la partie
§5.3.6.
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5.3.5.4. Validation expérimentale de ’approche lagrangienne

La capacité de prédire la cinétique de décomposition des hydroperoxydes en quasi-anoxie (friteuse
fermée) a partir d’une distribution initiale uniforme en hydroperoxydes a été testée expérimentalement.
Les hydroperoxydes (huile SO) ont été initialement produits dans un réacteur & bulles & 140°C puis
introduits dans la friteuse d’étude a une température de 6°C (stockage une nuit). L huile a alors été
chauffée en dix minutes jusqu’a la température d’essai. L’état initial correspond a une concentration en
hydroperoxydes de 0.05 mol-kg? au-dessus de la résistance et de 0.088 mol-kg? en dessous. La
différence est associée a la destruction lors de la chauffe initiale. Les concentrations en hydroperoxydes
ont été mesurées pour des aliquotes d’huile prélevées réguliérement au centre de la zone froide (X =0,
Y =0, Z=-0.035 m) et au centre de la zone chaude (X =0, Y = 0, Z = 0.01 m). Les prédictions de
concentrations en LOOH correspondent a I’intégration de 600 trajectoires initiées de maniére aléatoire
dans le bain (distribution homogene de part et d’autre de la résistance, voir Tableau 5.7). Les mesures
expérimentales et les prédictions sont comparées sur la Figure 5.39. Les prédictions au-dessus de la
résistance sont remarquables et démontrent qu’il existe un gradient faible qui persiste au cours du temps.
Dans la zone stagnante sous la résistance et 1’absence de prise en compte de la température réellement
atteinte, la vitesse de décomposition est trés sous-estimée. Une fois la température réelle ajustée (voir
les différences entre températures simulées et mesurées sur les Figure 5.14 et Figure 5.19), les résultats

sont en bon accord.
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Figure 5.39 : Comparaison des cinétiques de concentration en hydroperoxydes mesurées au-dessus et sous
la résistance électrique avec les cinétiques le long des trajectoires simulées depuis 1’ensemble du bain.

La ligne continue représente la concentration sous la résistance en considérant la température effectivement
mesurée.
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5.3.6. Discussion de la possibilité d’accumuler des hydroperoxydes dans la

zone stagnante

Cette partie a conduit a de nombreux développements expérimentaux et théoriques. Les deux
points de vue convergent vers une méme conclusion : la friture batch ne génére pas gradients en
hydroperoxydes significatifs. Au-dessus de la résistance, les différences entre les zones les plus riches
et les régions les plus froides, de I"ordre de 10 % a 20 %, sont faibles comparables aux erreurs
expérimentales. Le résultat était partiellement attendu mais non confirmé dans la littérature. La raison
est profonde est la séparation des échelles de temps entre la recirculation verticale de I’huile (échelle de
temps de I’ordre de la minute en régime stationnaire) et la décomposition des hydroperoxydes (échelle
de temps comprise entre 20 minutes et une heure dans les conditions de friture). Les hétérogénéités
n’apparaissent que dans les zones stagnantes froides (les zones chaudes sont toujours des régions
ascensionnelles). La région sous la résistance présente ces caractéristiques. Les conclusions actuelles ne
permettent pas de prédire 1’évolution de la concentration en hydroperoxydes sous la résistance aux temps

longs en fonction d’un scénario d’un cycle de friture.

En remarquant que dans des conditions réalistes d’utilisation des friteuses batch, la production
d’hydroperoxydes est contr6lée par la cinétique de dissolution d’oxygéne (voir I’article de Patsioura et
al. (2017) et partie § 2.4.3.3), un modéle compartimental peut étre proposé pour une friteuse compléte.

Les hydroperoxydes sont produits et décomposés dans la partie supérieure « top », et seulement
décomposés dans la partie basse «bottom». En paramétrisant 1’échange d’huile entre les deux

compartiments a partir des temps de séjour dans chacun des compartiments, {th} et en

j=top,bottom

supposant une production a I’ordre 0 gouvernée par une constante K le bilan en hydroperoxydes

production !

pour les deux compartiments s’écrit pour 1’huile SO :

d[LOOH]. LOOH [LOOH],
Ttp = —k2 (Tt(():)) )[LOOH ]top + [ R ]bottom - R = production
o by (5.13)
d [LOOH ]bottom =—k (T (t) )[LOOH ] 4 [LOOH ]top _ [LOOH ]bottom
d t 2 bottom bottom R t R
bottom bottom

ou {TJ_} est la température moyenne dans le compartiment j et k, (T) est la constante de

j=top,bottom
décomposition donnée par I’Eq.Error! Reference source not found.. Les travaux de (Patsioura et al.,

2017) conduisent a valeur de k de I’ordre de 1.2-:10® mol-kg-1-s* a 180°C.

production

L’Eq. (5.13) a été intégrée pour quatre scénarios :
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i) un cycle comprenant une montée en tempeérature et maintien pour une huile fraiche pauvre en

hydroperoxydes ([ LOOH ]::: —[LOOH T2 =0.0024 mol-kg™),

bottom

if) et pour une huile trés enrichie en hydroperoxydes ([LOOH ]’ =[LOOH ];fmm = 0.0789 mol-kg?)

t=0
top
et minant une huile « abusée » ;

iii) un cycle complet de production étalé sur trois jours sans renouvellement de 1’huile (d’une durée

totale 4500 min et comprenant 18 fritures par jour) avec une oxygénation faible (k =1.2-10-6

production —

mol-kg-1-s & 180°C)

iv) et une oxygénation forte (k =6-10° mol-kg1-s?a 180°C).

production

5.3.6.1. Evolution de la concentration en hydroperoxydes dans la zone stagnante lors

d’une montée et un maintien en température

L’évolution de la concentration hydroperoxydes dans les deux compartiments est donnée pour
un cycle simple de montée et maintien en température dans la Figure 5.40 pour deux concentrations
initiales uniformes. Les valeurs expérimentales correspondantes sont présentées. Une identification des

temps de séjours {th} évalue un temps supérieur a 7.5-10% secondes sous la résistance et

j=top,bottom
supérieur a 21-10° secondes au-dessus. Les résultats montrent qu’une concentration plus élevée en
hydroperoxydes peut étre atteinte dans la zone froide stagnante : le rapport des concentrations entre les
deux compartiments peut atteindre des facteurs allant de 2 a 8 en fonction de la concentration initiale
(Figure 5.40c,e). Il ne s’agit toutefois pas d’une accumulation mais d’une plus grande persistance des
hydroperoxydes a plus basse température. Cet effet disparait pour des durées significativement
supérieures a la durée de vie des hydroperoxydes a la température de la zone froide. Dans la partie
supérieure plus chaude, la production permet de compenser les pertes et au-dela d’une heure a trois

heures a la température de friture, le compartiment supérieur est plus concentré en hydroperoxydes.
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Figure 5.40 : Evolution de (a) la température au-dessus et sous la résistance lors d’une montée et d’un
maintien en température, (b) la concentration en hydroperoxyde dans le cas du scénario ii et (d) du scénario
i.

Les encarts (c) et (e) présentent I’évolution du ratio de la concentration en LOOH sous la résistance par la
concentration en LOOH au-dessus de la résistance. [1] : Patsioura et al. (2017).

5.3.6.2. Evolution de la concentration en hydroperoxydes dans la zone stagnante lors de

cycles consécutifs de production (3 jours)

Le scénario sur plusieurs jours est exagéré (pas de renouvellement d’huile, surestimation de
I’oxygénation) mais il permet d’étudier les tendances pour un cas pire. Les résultats sont présentés sur
la Figure 5.41. Les étapes de friture (avec produit) sont identifiées par des chutes de température de
40°C pendant 15 minutes (Figure 5.41a). Du fait de la présence du produit (bulles de vapeur), les temps
de séjour dans chacun des compartiments ont été fixés a 4.5 et 1.5 min respectivement pour le
compartiment supérieur et le compartiment inférieur. Suivant le scénario d’oxygénation, une chute ou
une augmentation de la concentration en hydroperoxydes est obtenue pendant les deux premiéres heures.
L’évolution suivante est périodique et homothétique aux quantités initialement présentes. Les

hydroperoxydes sont globalement plus concentrés dans le compartiment supérieur sauf dans les
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premiéres qui suivent la montée en température. Pour chaque jour de production, un régime stationnaire
est obtenu et reproduit a I’identique. Il est contrdlé uniquement par les conditions d’oxygénation. L’étape
de refroidissement en fin de journée permet 1’accumulation des hydroperoxydes. Le rdle du

compartiment inférieur est minime.
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Figure 5.41 : Evolution de (a) la température au-dessus et sous la résistance lors d’un cycle complet de
friture, (b) la concentration en hydroperoxyde dans le cas du scénario iii et (c) du scénario iv.

Malgré la trés grande complexité du mécanisme d’oxydation, de son activation, de 1I’écoulement
anisotherme, des comportements réguliers et prévisibles sont obtenus. La décomposition des
hydroperoxydes contréle la production de tous les composés secondaires: composés volatils,
polymeres, autres composés polaires mais n’affecte pas leur production. La température est le facteur le

plus important avec la composition en acides gras. La réaction globale reste toutefois contr6lée par la

Résultats et discussion 193



cinétique de dissolution de I’oxygeéne. Les résultats de cette partie permettent de considérer un grand
nombre de phénoménes couplés pour des designs, des stratégies de conduite (oxygénation,

échauffement, composition et renouvellement de I'huile) variées.

Bilan sur la décomposition des hydroperoxydes en conditions hétérogenes

Une formulation Lagrangienne de la réaction de décomposition est proposée. Elle permet d’exprimer la
vitesse de réaction en fonction de la vitesse de 1’écoulement (voir Eq. 5.11). Sur la base d’une hypothése de
stationnarité de 1’écoulement, le profil de concentration des hydroperoxydes a été simulé pour différentes
distributions initiales des hydroperoxydes reproduisant soit les conditions de production, soit des conditions
permettant de tester I’efficacité du mélange dans le bain. Au regard des temps de recirculation dans le bain trés
court devant les demi-vies des hydroperoxydes, la dispersion des hydroperoxydes obéit aux mémes régles que
la dispersion des particules de fluide. Tout gradient prés de la surface est dispersé en moins d’une minute. Un
gradient vertical dans le plan médian conduit & une distribution bimodale (advection & la fois vers le haut et le
bas) avant de se dissiper pendant la méme durée. Seule la dispersion au travers de la thermocline (résistance
électrique) requiert des durées supérieures a la demi-vie des hydroperoxydes. Dans la pratique, les
hydroperoxydes produits & la surface sont décomposés avant de pouvoir étre accumulés dans la partie
inférieure. Une concentration plus élevée dans la zone stagnante n’est donc possible que lors de la chauffe
d’huile préalablement oxydée.

L’hypothese de stationnarité du processus de décomposition, processus aléatoire dépendant uniquement de
la température mais pas du temps, permet d’exprimer le taux de décomposition en fonction des taux de
décomposition partiels & une température donnée. Le temps de séjour a chaque température permet de calculer
le taux global indépendamment de ’ordre de visite des différentes régions et de la distribution initiale
considérée (voir Eq. 5.14). Ce mode de calcul (exact) permet de proposer des modéles simplifiés variés

(compartiments) et de prévoir les conséquences d’évolutions arbitraires de la température.
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5.4. Ecoulement forcé et libre en cours de friture et lors du retrait

L’huile s’écoule dans le produit et le long de la surface soit de manicre forcée en présence d’une
force induite par le couplage entre les transferts de chaleur et de matiére, soit de maniére libre entrainée

par son propre poids.

Les conditions thermodynamiques rencontrées en cours de friture ne se prétent pas aisement a

une étude directe in situ de 1’écoulement transfert d’huile. Il est notamment difficile d’accéder :

» al’imagerie des phases gaz condensables ou non (continues ou dispersées sous la forme de
bulles),

* a la répartition de I’écoulement entre la surface (écoulement tangentiel) et les parties
internes (écoulement normal dans la crodte),

e a I’échange croisé des populations d’huile entre celles déja présentes aprés 1’étape de

préfriture ou de friture et celles qui pénétrent dans le produit au cours du refroidissement.

Cette partie se propose de fournir des compléments mécanistiques a la description globale du processus

physique d’imprégnation en huile et d’égouttage.

5.4.1. Les biais d’observation liés a I’écoulement anisotherme de ’huile a la

surface du produit

Lors du retrait du produit du bain, I’huile est rapidement refroidie et s’écoule le long de la crotite
a une température plus chaude que ’ambiance de remise a température. Un phénomeéne similaire se
passe dans le produit quand 1’huile extérieure est absorbée en cours de friture au sein de régions a des
températures plus froides, le plus souvent inférieures a la température d’ébullition de 1’eau. La
contraction de I’huile lors de son refroidissement complique 1’analyse des mécanismes apres friture et
au cours de I’étape de remise en température : non seulement il n’y a pas d’équivalence entre bilan
volumique (concept de saturation) et bilan de matiére, mais la répartition de ’huile entre la surface et la
crolite peut en étre affectée significativement. L’effet sur I’épaisseur du film d’huile sur un produit réel
(frite) a été particulicrement observé expérimentalement. L’huile est, dans les produits congelés,
particuliérement concentrée dans les parties internes alors qu’elle ressort spontanément quand le produit

est réchauffé (observable par exemple sous microscope avec un faisceau lumineux qui échauffe
progressivement sa surface). L’Eq. (5.14) présente I’évolution du volume spécifique S de I’huile de

tournesol en fonction de la température et son application numérique d’aprés Bouchon and Pyle (2005b)
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1 6V0" 1
ﬂoil =- = (5.14)
v 6TK o —0.64'|'K +1101.1

ou v, est le volume d’huile et 1, la température en Kelvin

L’huile se contracte approximativement de 3.5% tous les 50°C. Ainsi entre la température de
I’huile en cours de friture (180°C) et a température ambiante lors de 1’observation le volume spécifique

de I’huile diminue de 11%.

Le phénomeéne de contraction thermique et les artefacts expérimentaux qu’il entraine sont
résumés sur la Figure 5.42. Un écoulement le long d’une surface a porosité ouverte peut s’accompagner
d’un amincissement bien supérieur du fait d’un entrainement capillaire trés rapide a I’intérieur du produit
indépendamment de tout gradient de pression capillaire ou de pression totale. La variation de 1’épaisseur
d’un film d’huile au cours du refroidissement est représentée sur la Figure 5.42a avec une interprétation
a I’échelle cellulaire sur la Figure 5.42b. Le modele de percolation de Vauvre et al. (2015) est utilisé
pour reconstruire le volume et la longueur des segments connectés au sein d’un tissu parenchymateux
de pomme de terre en fonction du taux d’endommagementd . Il est important de remarquer a ce stade
qu’un endommagement supérieur a 1/3 (seuil de percolation) permet une connectivité a grande échelle
des cellules, comme montré sur I’encart de la Figure 5.42. La longueur moyenne du réseau percolant
passe de 189 um a 1441 um quand le taux d’endommagement passe de 0.15 a 0.45. La valeur de 1/3 est
imposée par I’organisation en nid d’abeilles des cellules : une cellule repose sur trois autres cellules. La
Figure 5.42a suppose une épaisseur initiale du film d’huile avant contraction thermique de 350 pm (voir

§2.3.3.1.2).
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Figure 5.42 : Evolution e l’éaisseur du film d’huile au c;)urs du refroidissement pdur trois structures
cellulaires A1 (d=0), A2 (d=0.15), et As (d=0.45).

Cette description rapide et quelque peu simplifiée du phénoméne de contraction met en évidence deux
artefacts communs a de nombreuses études :

* une partie de I’huile présente a la surface du produit lors de son retrait est transférée dans la
crodte ou les parties plus profondes quand le produit est observé a basse température ; méme
s’il s’agit d’un phénoméne qui accompagne 1’évolution du produit réel il tend a surestimer
I’égouttage du produit au regard de 1’épaisseur de film de surface (dont I’épaisseur peut étre
méme nulle sans égouttage) ;

* lareconstruction de 1’épaisseur du film d’huile au moment du retrait du produit a partir de
la distribution de 1’huile a froid requiert soit de connaitre le taux d’endommagement, soit

de connaitre la longueur moyenne du réseau percolant.

Le Tableau 5.8 résume les trois grands résultats obtenus concernant les écoulements forcés et libres en

cours de friture et au moment du retrait.
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Tableau 5.8 : Résumé des résultats obtenus et biais associés

Dynamic study on
impermeable sample

| Ll

Case Static study after cooling Mecanistic study

Configuration

Par-frying oil, finish-frying oil,

Observed oil post-fying ol Post-frying oil Finish-frying oil
Oil location Surface, crust (corner, edge, Surface Core
face), core
Condition Isotherm Amsotherm;sfgcém 140°Cto Anisotherme
Results Oil mass balance, ol location Dripping l§|net|cs, oil film Mecamgms of pll uptake during
thickness immersion stage
Bias Oil thermal contraction Impermeable sample, low
roughness
Part §54.2 §54.3 §544

Comment interpréter les résultats d’imprégnation et d’égouttage présentés, et les replacer dans

les conditions réelles

Les résultats présentés dans la partie § 5.4.2).utilisent une méthode de bilan (méthode statique) aprés
dissection pour quantifier 1’huile qui a pénétré profondément dans le produit a des étapes précoces ou
antérieures de 1’étape d’immersion (voir dans ce cas, la contraction thermique affecte peu la mesure
locale car elle ne s’accompagne pas d’une redistribution de 1’huile entre la surface libre et le contenu

cellulaire.

L’écoulement anisotherme a la surface du produit lors de son retrait est présenté dans la partie 5.4.3 sur
des surfaces imperméables (barreaux métalliques) ; les résultats sont présentés en prenant en compte le

bilan de I’huile égouttée et de I’huile résiduelle encore accrochée au barreau.

L’image d’une imbibition unidimensionnelle comme exposée sur la Figure 5.42 est réductrice.
L’existence d’écoulements tangentiels, paralléles a la surface exposée a I’huile, est démontrée dans la
partie 85.4.4 pour des produits préfrits congelés. Le seuil de percolation associé est fortement réduit.
Sous I’effet de forts gradients de pression de vapeur, 1’huile peut circuler quasiment librement dans la
totalité du volume du produit. Le volume d’huile imprégné dépend alors du gonflement du produit sous
I’action de la vapeur (porosité dynamique). Le phénomeéne n’est pas directement observable mais a été

quantifié via un bilan de matiére détaillé.
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5.4.2. Etude statique de la distribution de I’huile dans le produit

L’huile des produits frits a pénétré dans le produit a des étapes différentes : préfriture, imbibition
forcée en cours de friture, imbibition forcée (contraction thermique, condensation de la vapeur) ou
spontanée au cours de la remise en température. Les volumes accessibles sont distribués de maniére trés
hétérogene dans un produit de type frite : coins et arétes plus déshydratés et déformés par les contraintes
hydriques, faces paralléles de la croQte avec une structure cellulaire préservée, espaces intercellulaires

ouverts dynamiques par la circulation de la vapeur (produits congelés).

L’étude statique a visé a quantifier la distribution de 1’huile entre les différents compartiments
et Dorigine de son transfert (endogeéne, pénétrée pendant 1’étape d’immersion ou lors du
refroidissement). Les différentes populations d’huile ont été¢ marquées a I’aide de colorants hydrophobes
présentant une faible absorption par les parois cellulaires et I’amidon. Les colorants peuvent étre utilisés
pour localiser I’huile et quantifier les teneurs relatives de chacune des populations. L’extraction totale
des colorants étant impossible, il n’est pas possible d’obtenir des mesures fiables de la teneur en huile
indépendante des teneurs en eau résiduelle. Des mesures locales sur microéchantillons ont été réalisées
par analyse DSC. Les mesures sont particulierement précises et fiables mais elles ne sont pas spécifiques
d’une population d’huile en particulier (huile de préfriture, huile de friture de finition). Par ailleurs,

I’homogénéisation mathématique des mesures locales requiert une validation macroscopique globale.

5.4.2.1. Observation qualitative de la distribution de I’huile bleue et rouge apres
refroidissement du produit frit

La production a I’échelle industrielle de pommes de terre préfrites congelées comprend
différentes opérations unitaires avant sa distribution chez consommateurs : pelage, découpe,
blanchiment, préfriture, congélation et stockage. Chez le consommateur, le produit est frit une derniére
fois avant sa consommation (friture de finition). La structure du produit et/ou sa teneur en eau et/ou sa

teneur en huile sont ainsi modifiées a chaque étape.

5.4.2.1.1. Etat de I’eau dans le produit en cours d’immersion

Les cinétiques de température locale (a cceur, a une extrémité et a la surface) des échantillons
G” (frite préfrite congelée préalablement décongelée deux heures) et E* (frite préfrite congelée) dans
un bain d’huile a 180°C sont présentées sur la Figure 5.43. Dans le cas du produit G”, I’extrémité du
produit atteint démarre de 10°C puis dépasse la température de 100°C en 36 s + 10.1 s. Elle atteint
environ 120°C aprés 3 minutes d’immersion. Le coeur démarre a la méme température initiale (~10°C)
et atteint 100°C en 57.1 s = 6.2 s. Elle se maintient & 100°C (évaporation de I’eau a coeur) apres 200s.

Dans le cas du produit initialement congelé, la température de surface atteint 0°C en 0.85 s + 0.7 s puis
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100°C en 28 s + 6.5 s. Elle se stabilise vers 160°C (quasi-plateau). La température a 1’extrémité de la
frite (plus exactement a 5 mm de profondeur depuis une extrémité) est retardée comparativement la
température a la surface du produit. Elle atteint 0°C en 2.25 s + 0.85 s puis 100°Cen 45.4s+ 11.2s. La
variation de température ralentie au-dessus de 100°C mais contrairement a la température a la surface,
un quasi-plateau n’est pas observé. Au bout de 200 secondes, la température atteint environ 140°C. La
variation de température a cceur est trés différente. De la glace persiste pendant 35.9 s £ 7.9 s puis la

température se stabilise &8 100°C en 91.9 s + 12.8 s (évaporation de 1’eau liquide).
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Figure 5.43 : Cinétiques de températures a différentes positions d’une frite préfrite congelée en cours de
friture a 180°C pendant 200 secondes (a) et détail sur la température a cceur pendant la premiére minute
de friture (b)

L’ensemble des durées pour atteindre 0°C puis 100°C sont résumées dans le Tableau 5.9. Du
fait des résistances aux transferts de chaleur, la coexistence d’eau sous trois formes (glace, liquide et

vapeur) est possible a différentes localisations dans le produit congelé.

Tableau 5.9 : Durée pour atteindre 0°C et 100°C selon la position dans le produit.

Location | Time to reach 0°C (s) | Time to reach 100°C (s)
Product Frozen Thawed Frozen Thawed
Surface 0.85+0.7 - 2816.5 n.d.
Extremity | 2.25+0.85 - 4544112 | 36.1+10.7
Core 35.9+7.9 - 91.9+12.8 | 57.146.2

Les données du Tableau 5.9 qui concernent les échantillons E” et G* sont transposables pour les

autres échantillons de géométries similaires (épaisseur de 9 mm, longueur de 7 cm environ). Le Tableau
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5.10 résume les états de 1’eau effectivement observés (Figure 5.43) ou estimés (pour géométries et des
états initiaux comparables) dans les différents échantillons de produits frits. Les produits B-F* sont
susceptibles de contenir la glace durant les premiéres dizaines de secondes d’immersion dans le bain
d’huile a 180°C.

Tableau 5.10 : Etat de ’eau a cceur en cours d’immersion selon I’état initial du produit (voir § 4.1.1 pour
P’identification des échantillons).

Samole Water state (core region)
PeT™0s | 30s | 60s | 120s
A Liquid
B Frozen Liquid
C Frozen Liquid
D Frozen Liquid
E Frozen Liquid
E* Frozen Liquid
F* Frozen | Liquid
G* Liquid

Du fait de la succession des bains de friture (1 min dans le bain d’huile bleue puis 4 min dans le bain
d’huile rouge), on appelle « huile bleue » (marquée par le bleu Soudan) I’huile rentrée dans le produit
durant la premiére minute de friture. L huile « rouge » (marquée par le rouge Soudan) marque aussi
bien I’huile qui a pénétré dans le produit que I’huile qui a adhéré dans le produit et qui s’est retrouvée
intégrée dans la crodte aprées contraction thermique (voir Figure 5.42). Seule la distribution de 1’huile
bleue est non-ambigiie quant a son origine car il s’agit d’une huile utilisée que pendant les premiéres

dizaines de secondes de 1’étape d’immersion.

5.4.2.1.2. Imagerie de la distribution de I’huile rouge et bleue

L’effet des différentes étapes du procédé (voir Tableau 4.1) sur la localisation finale de I’huile
dans les produits aprés la friture de finition est présenté ici. Une coupe longitudinale a ensuite été
effectuée pour imager un plan a I’intérieur du produit. La séparation des régions contenant de I’huile
bleue, de I’huile rouge et celles n’en contenant pas a été réalisée par un partitionnement en k-moyenne
des pixels des images (convertie du systéme colorimétrique RGB vers le systéme colorimétrique

complémentaire CMY).

Des images composites en fausses couleurs de coupes longitudinales de frites présentant les
zones d’imprégnation en huiles aprés la friture de finition et un lavage a I’éther de pétrole sont
assemblées sur la Figure 5.44. Les encarts en haut a droite présentent les images originales. Le lavage a
1’éther de pétrole permet de limiter autant que possible le déplacement artefact d’huile de la surface vers
I’intérieur du produit au moment de la découpe. Du fait de la méthode de marquage, la coloration bleue

provient uniquement d’une éventuelle imprégnation pendant la premiére minute de friture. La coloration
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rouge provient de la prise d’huile au moment du retrait définitif du bain (par imbibition forcée ou
contraction thermique de I’huile) ainsi que d’une coloration par réaction de Maillard. Des échantillons
A...G" issus des différents traitements présentés Figure 4.1 ont été imagés.
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Figure 5.44 : Masques des huiles bleues et rouges apreés la friture de finition, égouttage vertical et lavage
dans I’éther de pétrole pour les échantillons A...G*(entre deux et six répétitions présentées).

Etat initial du produit avant friture de finition : A (frais), B (congelé), C (congelé, stocké), D (préfrit,
congelé), E (pré-frit, congelé, stocké a I’échelle laboratoire), E* (pré-frit, congelé, stocké a 1’échelle
industrielle), F* (pré-frit, congelé, stocké, réchauffé dix minutes avant la friture de finition), G* (pré-frit,
congelé, stocké a, réchauffé deux heures avant la friture de finition).
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e Huile de la cro(te

La présence d’huile rouge dans la crofite est systématique dans tous les échantillons. Cette huile
correspond a I’huile qui ne s’est pas égouttée au moment du retrait, a migré dans la crotite du produit et
qui n’a pas été lavée par 1’éther de pétrole. Les fines zones bleues observables le long de la crofite sont
des artefacts dus a des phénomeénes d’ombrages interprétées comme du bleu sombre (le seuil de
détection du cyan présenté dans le § 4.13 ne permet pas de s’en affranchir). L’échantillon B-3 illustre

ce phénoméne.
e Huile a ceeur

De I’huile bleue imprégnée profondément au coeur du produit sont du seul fait des produits E
(pré-frits congelés et stockés a I’échelle laboratoire), E*(pré-frits congelés et stockés a 1’échelle
industrielle) et F* (pré-frits congelés et stockés a I’échelle industrielle et réchauffés dix minutes avant
friture de finition). Les étapes de préfriture, congélation et stockage semblent donc nécessaires pour
observer une imprégnation a cceur. Les surfaces imprégnées par 1’huile bleue sont plus petites dans le
cas des échantillons E comparativement aux échantillons E*. Le produit E a été stocké trois jours en
subissant des variations de températures comprises entre -20°C et 4°C tandis que le produit E™a été
conservé plusieurs semaines. Un temps de stockage significatif augmenterait la probabilité d’obtenir

une imprégnation a cceur dans les produits préfrits congelés.

Cependant un état congelé est également nécessaire (échantillons E, E” et F") en début de friture
et un réchauffage préalable suffisant pour décongeler le produit (cas de G”) permet de prévenir

I’imprégnation en huile.

La présence d’huile rouge a cceur n’est presque jamais observée et correspond, quand c’est le
cas, a des artefacts dus a I’é¢talement d’huile au moment de la découpe (voir par exemple 1’échantillon

A-3).

La prise d’huile a cceur en cours de friture n’a cependant pas un caractére systématique et les
profils d’imprégnation sont variables. Le Tableau 5.11 résume le nombre d’échantillons ou une
imprégnation a cceur en cours de friture a été observée. Dans le cas du produit préfrit congelé a 1’échelle
industrielle (E"), le phénomene a été observé dans 75% des échantillons. Les échantillons analogues

reproduits a I’échelle du laboratoire ne présentent une imprégnation a cceur que dans 53% des cas.
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Tableau 5.11 : Occurrence du phénoméne d’imprégnation a ceeur en cours de friture selon 1’état initial du
produit avant la friture de finition.

Number of Frequency of occurrence of
Sample S Comments
sample blue oil imbibition
A 11 0% -
B 10 0% -
C 5 0% -
D 12 0% -
E 15 53 % Qil distribution more located and less intense
E 83 759, Variable distribution from large and intense oil
spot to small spot
F 8 50 % Qil distribution more located and less intense
G 7 0% -

La localisation de I’huile a I’intérieur du produit est elle-méme est aléatoire. Différents motifs
d’imprégnation peuvent ainsi étre observés. Le produit E*-2 présente une zone d’imprégnation aussi
large que le produit située en son centre tandis la zone d’imprégnation couvre toute une moitié du produit
E"-3. Plusieurs régions isolées peuvent également étre observées dans les produits sous forme de larges

taches (échantillon E*-5) ou de maniére plus localisée (produit E*-1).

5.4.2.1.3. Identification des défauts et des chemins de percolation aux grandes échelles

La variabilité des zones d’imbibition est & mettre en relation avec la variabilité des chemins de
percolations dans le produit provenant de défaut dans le produit. En effets, les transformations hydro-
thermiques du procédé industriel de fabrication (préfriture, congélation et stockage) sont associées a un
endommagement de ma structure du produit. La préfriture (typiquement 185°C pendant 30 secondes)
commence a déshydrater la surface du produit (apparition d’une croite trés fine) (Vauvre et al., 2014).
La congélation provoque I’apparition de cristaux de glace qui peuvent endommager la microstructure
dans I’ensemble de la pomme de terre. L’endommagement cellulaire est amplifié dés qu’une variation
de 1°C est observée au cours du stockage a 1’état congelé (Ullah et al., 2014). De méme, la friture de
finition achéve de former une croite rigide et épaisse et I’action des forces pression exercées par
1I’ébullition sur la croiite provoque le déchirement entre la croite (rigide a 1’état vitreux) et le coeur

(déformable a 1’état caoutchoutique) (Vauvre et al., 2014).
e Observations des défauts a grande échelle

Des défauts a grande échelle sont responsables des profils d’imprégnation a cceur. Ils sont
provoqués par des ruptures durant la friture de finition. La Figure 5.45 présente des coupes

longitudinales dans des pommes de terre préfrites congelées. La structure cellulaire parait encore
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indemne et la crofite est peu développée et solidaire avec le coeur du produit. Aucune cavité n’est

observable. (Figure 5.45b).

Figure 5.45 : Observation en réflexion (vraies couleurs) d’une frite préfrite congelée (E*) avant friture de
finition (a) et détail de I’encart (b).

La Figure 5.46 présente des coupes transversales dans trois frites préfrites congelées (a,b et c)
aprés cing minutes de friture de finition a 180°C. La croQte est ici plus développée (~0.7 mm

d’épaisseur). Différents niveaux de dommages sont observables :

- une structure peu endommagée : cohésion crotite/coeur maintenue, pas de déchirement ou de
cavité observé (Figure 5.46a) ;

- cavité a cceur non connectée a la surface du produit (Figure 5.46a) ;

- dommages importants : larges cavités entre la crolte et le cceur, déchirement de la surface

jusqu’au cceur du produit (Figure 5.46Db,c).
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Figure 5.46 : Observation en réflexion (vraies couleurs) de coupes transversales dans trois échantillons E*
(a,b et ¢) (friture de finition sans colorant).

La variabilité¢ des dommages dans un produit explique la variabilit¢ de I’imprégnation a cceur

dans les produits préfrits congelés.
e Observations des chemins de percolation a cceur

La Figure 5.47 présente des images microscopiques d’une frite préfrite congelée aprés cinq
minutes de friture de finition (t1 = 0 min, t,=1 min, t3 = 4 min). De larges cavités entre la cro(te et le
cceur sont observables ainsi que des fractures profondément jusqu’a ceeur. Comme observé sur la Figure
5.44, I’huile rouge est cantonnée a la crolte (quelques couches cellulaires) tandis que deux larges régions

imbibées par I’huile bleue sont observées a coeur. Contrairement aux cellules de la crofite tres
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déshydratées, les cellules a cceur semblent encore riches en eau (Figure 5.47f). De fait, a cceur, 1’huile

ne se trouve pas dans les cellules mais autour des cellules (voir Figure 5.47c).

a.

Figure 5.47 : Détail de la localisation de I’huile au sein d’un échantillon E* (marquage : t: =0 min, t2= 1
min et t3 = 4 min).

La Figure 5.48 présente les chemins de percolations de 1’huile bleue observés dans 1’échantillon
E"-1 (voir Figure 5.44) par un microscope digital en mode réflexion ainsi que par la reconstruction des
teneurs en huile locale (méthodologie combinant la calorimétrie différentielle et I’analyse de I’intensité
de la composante cyan du systéme colorimétrique CMY, voir § 4.2.10). Trois chemins majeurs de
percolation en profondeur sont mis en évidence et présentent deux motifs différents. Le chemin de
percolation observé sur la Figure 5.48b,f présente un point d’entrée au niveau de la crofte clairement

mis en évidence par une teneur en huile importante (~0.15) et trés localisée. La tache d’huile bleue
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traverse ensuite complétement le produit via une fracture. Le point d’entrée du chemin de percolation
observé sur la Figure 5.48c,g n’est pas visible sur la coupe réalisée. Le chemin de percolation est
relativement fin et suit une fracture de part et d’autre du produit. Aucun dégat n’est clairement visible
sur la Figure 5.48d,h et la tache d’huile est plus diffuse et moins orientée que les chemins de percolations
précédemment décrits. Ce motif peut témoigner de la formation d’une large cavité a ceeur dans laquelle
I’huile peut s’écouler orientation spécifique. L’imagerie quantitative pour cet échantillon estime, dans

les régions imbibées par 1’huile bleue, une teneur en huile moyenne de 0.0499 kg d’huile par kg de

solide.
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Figure 5.48 : Observations des chemins de percolations a ceeur de I’échantillon E*-1 par réflexion (a-d)
images reconstruites de la distribution de I’huile bleue selon sa concentration en base solide (e-h).
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5.4.2.2. Quantification locale des teneurs et huiles totales et spécifiques

Il est généralement accepté que I’huile remplace 1’eau dans les cellules. Aucune hypothése de
la sorte n’a été utilisée dans cette étude et un bilan complet massique dans un référentiel relatif a la phase
solide a été préféré. Les grands types de résultats obtenus selon la méthodologie employée sont présentés
sur la Figure 5.49.Le bilan est obtenu par dissection des différents compartiments (coins, arétes, face,
cceur huileux et cceur non huileux), appariement des régions similaires et analyse sur microéchantillons
préalablement homogénéisés. Une dissection compléte (cinq compartiments, cing mesures d’huile et
d’eau totales) a été réalisée sur trois frites préfrites congelées apres cing minutes de friture de finition a
180°C. Les valeurs locales ont été comparées avec les valeurs moyennes obtenues par Soxhlet sur des
populations de frites (masse de 30 g). Il s’agissait notamment de confirmer la fermeture du bilan de
matiére sur produit entier a partir de la détermination des fractions massiques de chacun des
compartiments et des mesures locales associées. Il est important de souligner que le produit a été
standardisé au maximum : frites issues d’un méme lot et de méme longueur. Les populations d’huiles
ont aussi été distinguées selon leurs origines. Tout d’abord, une partie de ’huile est représentée par
I’huile initiale provenant de la préfriture a I’échelle industrielle. Méme si une partie de cette huile est
échangée en cours de friture, une fraction persiste et se retrouve ensuite mélangée a 1’huile de la friture
de finition. L huile bleue représente I’huile rentrée en cours de friture tandis que I’huile rouge représente

I’huile rentrée en post-immersion (imbibition forcée et/ou contraction thermique de I’huile).
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Figure 5.49 : Résultats et bilan de matiéres réalisées dans cette étude.

5.4.2.2.1. Distribution de I’huile totale entre les compartiments

Les compositions a I’échelle des plus petits compartiments (coins, arétes, faces, coeur huileux et

cceur non huileux) ont été déterminées a partir des compartiments disséqués.

mk

Le Tableau 5.12 présente les fractions massiques (W) des différents compartiments
m

mineurs pour une frite de 7 cm de long et 0.9 cm d’épaisseur, ou m* est la masse du compartiment k et
mPeet la masse totale du produit. Les coins de frites représentent 8% de la masse totale d’une frite.
Pour des frites de longueurs 7 cm, les arétes et les faces sont les principaux constituants de la croQte
(environ 26% et 19% de la masse totale du produit respectivement). Il faut noter que pour des frites plus

petites les coins peuvent devenir des compartiments significatifs. Le cceur est composé principalement
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d’un cceur non huileux (~35% de la masse totale du produit frit) et d’un cceur imprégné en huile (~12%).

Les écarts type des fractions massiques dans des compartiments du cceur sont importants et montrent la

grande variabilité des surfaces imprégnées a ceeur (voir Figure 5.44).

Tableau 5.12 : Fractions massiques des différents compartiments d’une frite.

Compartment | Compartment index | Mass fraction (kg -KQ ot )
Corner 1 0.0791+0.0134
Edge 2 0.2598+0.0911
Face 3 0.1945+0.0894
Oily core 4 0.1268+0.1219
Non-oily core 5 0.3471+0.1235

La Figure 5.50 présente les compositions en huile et en eau des différents compartiments d’une
frite. Les résultats sont exprimés en kg d’huile par kg de solide dans le compartiment considéré. Les
compartiments constitutifs de la crolte sont les plus riches en huile et les plus déshydratés. Plus

precisement, les coins sont les compartiments les plus riches huiles ( Femer — 0.37+0.15) devant les

arétes et les faces de teneurs en huiles équivalentes (~0.3). Le cceur bleu (imprégné par I’huile en cours
de friture) a une teneur en huile de 0.04 + 0.015. Du cété des teneurs en eau, les coins sont les
compartiments les plus déshydratés devant les arétes et les faces. Les coeurs huileux et non huileux ont
des teneurs en eau encore élevées et comparables (~ 2). Le cceur posséde donc la particularité de contenir

de I’huile et une forte quantité d’eau (observation a rapprocher de la Figure 5.47¢,f)
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Figure 5.50 : Teneur en huile (a) et en eau (b) des compartiments d’une frite préfrite congelée apreés 5
minutes de friture a2 180°C (sans lavage a I’éther de pétrole)
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La composition totale de chaque compartiment est présentée sur la Figure 5.51.

3.5
— B
L,
l:lFS

0

Corner Edge Face Qily core Core
Figure 5.51 : Bilan de matiere complet (solide, eau huile) par compartiment exprimé en base solide

L’homogénéisation permettant d’estimer les compositions en huile et en eau totales est réalisée en

sommant les produits des teneurs en huile (rx) et en eau (wx) dans les compartiments k (1..5) considéres

k
par la fraction massique

m product
5
Fproduct _ 1 Z(kak)
S - m product S
k=1
(5.15)
1 5
product __ K n K
WS - mproduct Z(WS m )
k=1

0U pproaet gty proauet SONT les teneurs en huile et en eau dans le produit, respectivement. La somme des

masses des compartiments k d’un méme produit respecte z m¥ = mProde

La Figure 5.52 présente le Pareto des teneurs en huiles des compartiments de la crodte. Les
arétes sont les compartiments principaux de stockage de 1’huile de la crotite (environ 50%) devant les
faces (35%) et les coins (15%).
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Figure 5.52 : Diagramme de Pareto de la distribution de la teneur en huile dans les compartiments de crodte
(coins, arétes et faces principales).
La ligne continue représente la teneur en huile moyenne de la croGte (référentiel produit total) et les lignes
hachurées représentent I’intervalle de confiance.

L’homogénéisation a 1’échelle du produit des résultats de la Figure 5.50 est présentée sur la
Figure 5.53. Les teneurs en huile et en eau homogénéisées sont comparées aux teneurs mesurées par les
méthodes de références (extraction Soxhlet pour I’huile et séchage a 1’étuve pour la teneur en eau). La
méthodologie par dissection, mesure DSC et homogénéisation par les fractions massiques des
compartiments disséqués donne des teneurs en huile et en eau plus importantes et plus variables que
celles mesurées par les méthodes de références. Il est important de rappeler que les mesures ont été
réalisées sur des échantillons différents. En considérant la variabilité inter-échantillon et intra-

échantillon, les mesures sont considérées comme étant non significativement différentes.
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Figure 5.53 : Comparaison des mesures locales homogénéisées avec les mesures de référence
macroscopique pour la teneur en huile (a) et en eau (b)

5.4.2.2.2. Quantification des huiles selon leurs origines

Trois populations d’huile peuvent étre distinguées selon les instants auxquels elles pénétrent
dans le produit frit. L huile de préfriture non marquée provient de la préfriture a I’échelle industrielle.
Une partie de cette huile quitte le produit durant la friture de finition mais une fraction persiste dans le
produit final. L’huile bleue rentre en cours d’immersion durant la friture de finition. L’huile rouge
pénétre dans le produit lors du retrait et du refroidissement. Le but de cette partie est de quantifier ces
trois populations d’huiles. L’huile de préfriture est quantifiée par spectroscopie UV-vis sur les
échantillons d’huiles extraits par Soxhlet. La concentration en rouge Soudan est mesurée dans le bain
de friture et dans I’huile extraite. La concentration plus faible du marqueur dans I’huile extraite indique
une dilution par I’huile initiale non marquée. Le rapport des concentrations donne le taux de dilution et
permet de remonter a la concentration en huile de préfriture. La méthode par dissection et analyse
calorimétrique ne permet pas de distinguer I’huile de préfriture et I’huile de la friture de finition
(enthalpie et température de cristallisation trop proches). Elle est cependant utilisable pour quantifier

I’huile bleue a priori non mélangée a 1’huile de préfriture.

La Figure 5.54 présente la teneur en huile totale dans le produit et la quantification des

différentes populations d’huile qui la compose selon les trois instants d’imprégnation : préfriture, étape
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d’immersion et de retrait de la friture de finition. La teneur estimée en huile de préfriture est de 4.5-10°
2+ 6-10° soit environ 32% de I’huile totale imprégnée dans le produit final. En considérant la teneur en
huile initiale du produit avant préfriture de 7.8-10 + 1.7-102 (voir Tableau 4.2), 42% de I’huile de
I’huile de préfriture est partie dans le bain de friture de finition. L huile pénétrée durant la phase
d’immersion a été quantifiée selon la méthode spectroscopique et la méthode calorimétrique. Les teneurs
en huiles estimées sont respectivement de 5.6-10°+ 5.8-102 et 9.9-10°+ 1.2-102 L huile pénétrée et/ou
qui a adhérée au moment du retrait du bain de friture de finition est estimée a 8.3-10% + 1.1-102. Ainsi
la teneur en huile finale proviendrait & 32% de la préfriture, entre 3 et 7% de I’étape d’immersion et 60%
de I’étape de retrait (Figure 5.54b).
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Figure 5.54 : Origine de I’huile pour une frite préfrite congelée apreés cinq minutes de friture de finition
(code échantillon E®).
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Bilan sur la distribution de I’huile dans une frite préfrite congelée apres la friture de finition

L’huile imprégnée provient essentiellement de 1’huile présente a la surface du produit lors de son retrait du
dernier bain. L’huile est localisée dans les parties les plus déshydratées et présentant une porosité connectée
avec la surface. Les méthodes de lavage et de dissection se complétent et fournissent une estimation de
I’épaisseur du film d’huile minimum de 80 um a 180°C permettant d’expliquer I’imprégnation observée. 11 est
important de noter que I’imprégnation n’est toutefois pas uniforme sur toute la surface, des différences
significatives existent entre la ligne médiane des faces et les arrétes mais peu de différences ont été observées
entre I’extrémité retirée en premier du bain et I’autre.

Une autre population d’huile (dite bleue) pénétre a des stades beaucoup plus précoces dans les produits préfrits
congelés. La quantité associée est faible et variable mais trés significative du point de vue mécanistique. Elle
met a jour un mécanisme d’imbibition forcé au sein du produit frit, inconnu avant les travaux de I’équipe et
quantifié par ces travaux. Le gradient de pression totale peut étre orienté par la présence de glace dans le produit.

Il s’en suit un transfert trés rapide le long des chemins de moindre résistance (de plus grande perméabilité).

5.4.3. Etude des écoulements de ’huile lors du retrait du produit : enduction,

amincissement du film et goutte-a-goutte

L’écoulement de I’huile lors du retrait du produit a été étudié pour des barreaux métalliques qui
permettent de supprimer de nombreux artefacts d’observations : pas de migration capillaire de I’huile,

meilleur maintien en température de 1’écoulement, rugosité faible et reproductible.

L’écoulement de I’huile le long du barreau a été étudié pour des barreaux verticaux de géométrie
variée (voir Tableau 4.10) et retirés du bain d’huile a 140 °C a des vitesses comprises entre 4 cm™ et 9
cm. L’écoulement a été caractérisé par la vitesse de croissance des gouttes a I’extrémité du barreau, la
masse d’huile égouttée et la masse résiduelle sur le barreau. Quarante-six cinétiques de formation de
gouttes ont été imagées et quarante-trois masses d’huile égouttée ont été mesurées. Du fait du protocole
retenu, seule 1’évolution du film d’huile postérieure a son détachement du bain était observable (voir

Figure 2.16). A partir de ce moment, le barreau est fixe et seule I’huile se déplace par rapport au barreau.

Un modéle physique couplé simulant 1’écoulement et 1’égouttage a été testé. Ce modele est
constitué d’une association originale d’un modeéle d’enduction (voir § 2.3.3.1.2), d’un modéle
d’écoulement libre sur plan incliné (voir § 2.3.3.1.1) et d’'un modéle de décrochage de goutte (voir §
2.3.3.1.3). Les données expérimentales collectées dans cette étude sont essentiellement utilisées pour
valider le mod¢le couplé et I’utilisation qui sera faite de ce modéle. Les différentes parties du modele
physique sont bien décrites dans la communauté de physique des interfaces et il a été adapté directement

aux conditions expérimentales anisothermes et instationnaires.
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Tableau 5.13 : Résumé des transferts de matiéres mis en jeu lors du retrait d’un échantillon imperméable
d’un bain d’huile chaude

Mass transfer Enduction Thinning of a vertical Dripping
film
Cause Relative motion of an immersed solid through oil-air |  Free oil flow (gravity) Solid-air discontinuity
interface
Consequence Qil film on the product surface Qil film thinning Drop growth and
release

5.4.3.1. Observations dynamiques typiques de I’extrémité du barreau lors du retrait

L’extrémité inférieure du barreau est a la fois la derniére région de 1’échantillon en contact avec
le bain d’huile, la zone d’épaississement du film d’huile et la zone de formation et de décrochement des
gouttes. Son observation renseigne sur des données d’entrées importantes pour la modélisation du

phénomene d’égouttage.
e Description de ’extrémité lors du retrait (enduction)

L’extrémité d’un barreau cylindrique de 11 mm de diamétre a été imagée en cours de retrait, a

une vitesse v, = 7.4 cm-s™ et a une fréquence de 90 Hz. La Figure 5.55 présente huit images a différents

instants t, durant le retrait (d’une durée totale z, = 1.08 s). Un film d’huile d’épaisseur constante est

charrié¢ lors du retrait. Le barreau s’enduit d’une mince couche d’huile au cours de la remontée.
L’épaisseur semble constante le long du barreau. A I’instant ou I’extrémité du barreau quitte le bain, un
mince filet d’huile connecte encore le bain au barreau. Une compétition entre la gravité et la tension de
surface partage 1’huile : une fraction de I’huile retombe dans le bain tandis qu’une fraction adhére a

I’extrémité du barreau.
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a. t =0. 7s b. t =0. 903 c. t =0.94s d. te=0.965

et=10s ft-1055 gt—1065 ht—1085
Figure 5.55 : Observation de I’extrémité d’un barreau de 11 mm de diamétre lors du retrait du bain de
friture (fréquence d’acquisition des images : 90 Hz).

=-=

e Description de I’extrémité lors de la formation et le décrochage d’une goutte

La Figure 5.56 illustre la formation et le décrochage de la premiére goutte observable depuis un
cylindre de 11 mm de diametre maintenu verticalement. La goutte se forme et se décroche uniquement
depuis la surface inférieure de 1’échantillon (valable €galement pour différents rayons et pour les
barreaux parallélépipédiques) en 1,41 s aprés le retrait de 1’échantillon. Les cas d’un échantillon
maintenu horizontalement ou incliné n’ont pas été observés. Le diamétre de la surface d’accroche est de
8 mm. L’écoulement gravitaire du film a la surface de I’échantillon approvisionne la goutte qui se
remplie (Figure 5.56b). Un épaississement du film d’huile a ’extrémité du barreau indique que la
cinétique d’écoulement libre et continu le long du barreau est plus rapide que les cinétiques de
décrochage. L’extrémité se trouve alors enrobée d’huile. La goutte se comporte comme un réservoir qui
se vide de maniére discréte quand une masse d’huile critique est atteinte. La goutte commence a se
déformer quand elle atteint cette masse critique dont le poids n’est pas équilibré par la tension de surface
le long de zone d’accroche (Figure 5.56¢). Elle s’allonge ensuite par un amincissement entre la zone
d’accroche et I’extrémité de ma goutte (Figure 5.56d-f) et finit par se détacher sous forme d’une sphére
principale et d’une sphére satellite (Figure 5.56g,h). Un mécanisme comparable a été décrit et modélisé

par Yildirim et al. (2005) dans le cadre de formation de goutte depuis un capillaire.
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a.t=0s b.t=1.31s .c.t=1.365‘ d.t=1.37s'

Figure 5.56 : Observation de la formation et du décrochement de la premiere goutte observable depuis un
barreau cylindrique de 11 mm de diamétre.

La Figure 5.57 présente des images de la formation et du décrochage d’une goutte dans le cas

d’un cylindre de 7 mm de diamétre. Dans ce cas, le rayon de la surface d’accroche de la goutte, Farop

est limité par cette épaisseur et Farey = 30 MM

Os bt—0595 ct—1083 dt—113s

et-114s ft-1153 g.t2=1.16s h.t2=1.17s

Figure 5.57 : Observation de la formation et du décrochement de la premiére goutte observable depuis un
barreau cylindrique de 7 mm de diametre.
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Le Tableau 5.14 résume I’ensemble des données observées pour 1’égouttage pendant 40
secondes de I’ensemble échantillons (cylindres, parallélépipedes de différentes épaisseurs et longueurs,
voir Tableau 4.10).

Tableau 5.14 : Résumé du nombre de site de formation et décrochage de goutte, rayon d’accroche des
gouttes, temps de formation des gouttes ti et nombre de gouttes Ndrop observé durant 40 s d’égouttage

Observations Value
Drop formation site 1
Farop from 3.5t0 4 mm
t, from0.6sto36s
n from 2 to13
drop

5.4.3.2. Modele intégré d’égouttage consécutif a un écoulement libre d’huile

Les différents modeles constitutifs du modele complet sont décrits dans la littérature mais ne
sont pas directement utilisables pour simuler I’écoulement et 1’égouttage dans les conditions du retrait
du bain de friture. Le modéle de décrochage de goutte est décrit pour un état stationnaire (débit
d’approvisionnement en huile constant) et isotherme. Un mod¢le d’écoulement libre instationnaire sur
plan incliné (amincissement de Reynolds) et a donc été utilisé pour simuler I’écoulement le long du
barreau métallique. Le mod¢le d’amincissement de Reynolds décrit cependant mal 1’épaisseur initiale
(épaisseur infinie a I’instant initial) et un modele d’enduction permet de simuler différentes épaisseurs
initiales de film selon la vitesse de retrait. Un modele de refroidissement de 1’échantillon apres retrait a
été déterminé et appliqué a I’ensemble des propriétés de I’huile contrdlant 1I’écoulement et 1’égouttage :
viscosité, densité et tension de surface. Les différentes composantes du modéle complet sont présentées

et commentées dans cette partie.

5.4.3.2.1. Equations constitutives et exemples de prédictions

On s’intéresse aux équations constitutives d’un modele qui décrit 1’amincissement du film,
I’approvisionnement et le décrochage des gouttes d’huile depuis un barreau de longueur L maintenu

verticalement suite a une remontée a vitesse _ depuis un bain d’huile a 140°C.

e Présentation des équations constitutives

L’ensemble des équations constitutives permet de décrire les transferts de chaleur et de maticre
durant le retrait et I’égouttage. Trois durées doivent étre distinguées au cours du processus de retrait et

d’égouttage et sont présentées sur la Figure 5.58 :
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Le temps de remontee 7, — L durant laquelle le film d’huile a la surface du barreau est en
Y

e
contact et supportée par la surface du bain d’huile et s’enduit d’une épaisseur constante

dhuile 5, (Eq. (2.16));

Une période transitoire de mise en régime de 1’écoulement 7, ~ qui permet de

(1)) 908
passer d’un film d’épaisseur constante s, a un profil d’épaisseur parabolique suivant une loi
d’amincissement de Reynolds sur I’ensemble de I’échantillon avec <T0‘i})> la température
moyenne du film d’huile durant -, ;

La période de regime établi, ;, durant laquelle I’amincissement du film approvisionne les

gouttes qui se détachent de maniere discreéte.

Le modele décrit I’écoulement et I’égouttage a partir du moment auquel 1’échantillon quitte la

surface du bain et que le film d’huile n’est plus supporté. Cet instant est identifi€ par ¢, .

A partir de t, » I’épaisseur du film d’huile obé¢it a la loi d’amincissement de Reynolds exprimée

ici en conditions anisothermes :

z 1 (5.16)
2 p((T))g €—1)*

La goutte a I’extrémité du barreau de longueur L est alimentée par un débit global

instationnaire, Qg , consécutif a I’amincissement du film d’huile :

Qv Pp(<TO§:>>)Mgp(<T<‘>>) (5.17)

()

ou P est le périmetre de la surface inférieure du barreau. La masse de la goutte i augmente selon Q,

pendant la durée 7, =t —t,_; jusqu’a atteindre une masse critique de décrochage m . al’instant i
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En plus de coupler un écoulement instationnaire alimentant une goutte, 1’originalité du mod¢le

est de considérer ce phénoméne dans les conditions anisothermes d’un retrait de produit d’un bain

d’huile chaude vers une ambiance plus froide. La densité, la viscosité dynamique et la tension de surface

qui contrdlent I’écoulement et I’égouttage évoluent ainsi continuellement depuis le retrait.

Le transfert de chaleur a ét¢ modélisé en considérant un barreau d’aluminium (surface A,

volume v/, densité ,_ et capacité thermique massique cp_,, ) ayant une temperature de surface

moyenne (T{") et recouvert d’une épaisseur d’huile moyenne (§(t)) a la température (T ") et se
> oil

refroidissant dans 1’air a la température T_. Un flux de chaleur 4 s’établit entre I’aluminium, le film

d’huile et ’air. La chaleur est transportée par conduction entre la surface du barreau d’aluminium et la

surface du film d’huile (conductivité thermique k_, ) puis par convection entre la surface du film d’huile

et Iair (coefficient de transfert convectif ). Le coefficient de transfert thermique global résultant de

I’ensemble des résistances aux transferts est noté <U > :
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Figure 5.58 : Observations des transferts de matiéres lors du retrait, de I’écoulement et de I’égouttage et
leurs modélisations
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o Exemples de prédiction pour un barreau cylindrique

Les prédictions du modéle pour 1’égouttage pendant 40 secondes d’un barreau cylindrique rayon
R = 0.55 cm et de longueur L = 8 cm remonté verticalement d’un bain d’huile de tournesol & 140°C a
une vitesse de 6.8 cm-s?® sont présentées dans cette partie. Les variables d’entrée du modéle sont

résumées dans le Tableau 5.15. Le coefficient de transfert de chaleur global <heff > a été détermine sur

trois géométries différentes.

Tableau 5.15 : Paramétres d’entrées du modéle dans le cas d’un cylindre d’aluminium de 8 cm de
longueur et 0.55 cm de rayon

Properties Value Eq. or Ref.
L (cm) 8 This work
R (cm) 0.55 This work

2700 Lide, 2009

Pa (kgm?) (Lide, 2009)

Cp,, (kikgt) | 87 | (NIST,2017)
K il (W-m-1-K-1) 0.165 | (Rojas etal., 2013)
(0]

V, (cm-s) 74 This work

7, (s) 1.08 This work

50 (m) 224 Eq.2.16
<heff > (W-m2K1) | 185 This work
Fyrop (CM) 0.4 This work

La Figure 5.59 présente 1’évolution de la température de 1’huile et de la surface du barreau

d’aluminium & partir de la sortie du bain d’huile. (Ty) et (T,;) diminuent de maniére exponentielle.

L’écart maximal entre <Tz> et <To"> est de 2.5°C quand I’épaisseur du film d’huile est maximale a

I’instant to (80 = 213 pm) (Figure 5.59b). L’écart diminue ensuite a mesure que le film d’huile s’affine.

Au bout de 40 secondes, la température de 1’huile est de 126°C environ.
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Figure 5.59 : Prédictions des températures de surface de I’échantillon et de I’huile au cours de son
écoulement

La Figure 5.60 présente I’évolution de 1’épaisseur du film et des débits Q, durant les cent

premicres secondes d’égouttage a partir d’une épaisseur homogeéne initiale 50 de 224 pum. Le profil

parabolique de I’épaisseur du film est bien reproduit (Figure 5.60a). L’épaisseur du film d’huile diminue

brutalement durant les dix premiéres secondes de I’écoulement notamment a I’extrémité ou 1’épaisseur

passe de 224 um a 65 um en dix secondes (Figure 5.60b). Le débit massique d’huile Qg chute de méme

a mesure que le film s’amincit, passant de 2-10-4 kg-s* initialement a 1-10-7 kg-s aprés 100 secondes.
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Figure 5.60 : Variations (a) de I’épaisseur du film le long de I’échantillon, (b) a ’extrémité de
I’échantillon, (c) du débit massique d’huile.

L’influence de la température de 1’huile sur les deux composantes Me(t) , Mét) et finalement sur la

somme Mft) est présentée Figure 5.61. La composante Me“) ne dépend que de la tension de surface (Eq.

2.21) et pas du temps de formation de la goutte. Les faibles températures augmentent les masses
d’équilibre des gouttes du fait de la plus grande formation de liaisons hydrogenes qui augmentent la

tension de surface (Figure 5.61a). Entre 110 et 140°C, la composante d’équilibre est comprise entre 45

et 55 mg. La composante dynamique M ét) est tres influencée par le temps de formation. Ainsi, a 140°C,
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M ¥ = 96 mg tandis que M {!” = 3 mg (Figure 5.61b). La masse critique de décrochage M"” est donc

trés influencée par la température et la cinétique de formation de la goutte (Figure 5.61c)
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Figure 5.61 : Composante d’équilibre (a) et dynamique (b) de la masse de décrochage (c) d’une goutte en
fonction du temps de formation a quatre températures

(1

La Figure 5.62 présente le ratio M—‘(‘t) en fonction du temps de formation & 140°C. Ce ratio

.
indique I’importance de la composante dynamique dans la masse critique de décrochage. La composante
dynamique est majoritaire en dessous de 0.2 seconde (>50% de la masse critique) et négligeable au-

dessus de dix secondes (5% de la masse critique).
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La Figure 5.63 présente les cinétiques de remplissage et de décrochages des gouttes depuis le

début du retrait. Six gouttes se décrochent en 20 secondes environ. Le temps décrochage de la premiére

goutte, §, correspond au temps de mise en régime de 1’écoulement 7, (1.2 seconde) puis au temps de
remplissage effectif de la goutte (0.5 seconde). La deuxiéme goutte est la plus lourde (83 mg) et celle

qui se forme le plus rapidement (0.7 seconde). A mesure que film s’amincit et que le débit Q, diminue

(voir Figure 5.60a,c), le temps de formation des gouttes augmente et la composante dynamique M, de

la masse critique de décrochage diminue.

228 Etude des écoulements de 1’huile lors du retrait du produit : enduction, amincissement du film

et goutte-a-goutte



t, tot t, ot tg
\) Vi \) "
100 1 1 ) II 1 ) 1 1 1 1 ] II I )
Te 1'-r rd
2 8o *?e -
= A .
@ 60 I Y » -
© I B
T 40 .
a 20 B
0 1 1 L 1 IE". :’I:: :'..I In'. 1 1 Io"ll 1 1
0 1
10 10
Time (s)

retrait du produit du bain d’huile

5.4.3.2.2. Validation du modele pour une géométrie

Figure 5.63 : Prédiction des cinétiques de remplissage et de décrochage des gouttes depuis le début du

Les prédictions du modele sont confrontées aux mesures réalisées sur un cylindre de 8 cm de

longueur et 7 mm de diamétres: températures, épaisseur de film, masse égouttée, débit d’écoulement.

Cinétiques de refroidissement de I’huile et de la surface de I’échantillon

[}
Les cinétiques de refroidissement mesurées et simulées de la surface de 1’échantillon et du
film d’huile sont présentées sur la Figure 5.64. La température a été simulée en conservant le méme

coefficient de transfert convectif h, . La température de surface est bien prédite. Un écart de
température de 1°C maximal est prédit entre la surface du film d’huile et la surface de I’échantillon

quand le film d’huile est assez épais. A mesure que le film d’huile s’affine, I’écart de température

diminue.
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Figure 5.64 : Cinétique de température de I’huile et de surface durant I’égouttage

e Evolution de I’épaisseur du film d’huile

L’épaisseur initiale du film aprés le retrait du bain d’huile, s, , a été estimée par le modele de

Landau-Levitch-Derjaguin (Eq (2.16)), valable pour des nombres capillaires supérieurs a 1073, Pour les
vitesses de retrait observées (environ 6.8 cm-s pour ces échantillons, mesurées par imagerie rapide)
I’épaisseur initiale est estimée a 213 pm. Un bilan massique sur ’huile tenant compte de I’huile égouttée
et de I’huile résiduelle a la surface du barreau a été réalisé. La masse d’huile résiduelle totale mesurée a
été corrigée de la masse résiduelle posée sur I’extrémité supérieure a partir de I’Eq. 2.14 (épaisseur d’une
flaque d’huile posée). Les valeurs estimées par le bilan massique sur les masses d’huiles égouttées et

résiduelles sont comparées aux valeurs du modeéle et résumées dans le Tableau 5.16.

Tableau 5.16 : Comparaison des épaisseurs de film, du nombre de gouttes et des masses d’huiles égouttées
prédits par le modele et mesurés

Model | Measurement
Ve (cm-s) - 6.7+0.1
8, (nm) 2131 198
Ndrop 4 4
Dripped oil (mg) | 250 272+15
(Bioaos) (um) | 26 30
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Le modéle reproduit correctement 1’évolution de 1’épaisseur du film de puis le retrait de
I’échantillon jusqu’a son égouttage méme si la masse d’huile égouttée prédite est [égerement inférieure

a la masse d’huile mesurée.

L’évolution du débit massique Qg d’huile déduit des masses d’huiles égouttées est comparée

aux débits prédits par le modéle sur la Figure 5.65. Les tendances sont globalement bien reproduites,

méme si les débits estimés sont 1égérement sous-estimés.
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Figure 5.65 : Comparaison des débits d’huile Qg prédits par le modéle et mesurés

e Cinétique de formation et décrochage des gouttes

La Figure 5.66 présente la comparaison des cinétiques de formations et de décrochage des
gouttes depuis le retrait. La cinétique est globalement bien reconstruite. Comme résumé dans le Tableau
5.16, le bon nombre de gouttes (quatre) est prédit par le modéle et la masse de décrochage des gouttes

est Iégérement sous-estimée par le modeéle.
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Figure 5.66 : Comparaison des cinétiques de formations et de décrochage des gouttes prédites et mesurées.
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5.4.3.3. Analyse de la robustesse du modéle

Cette partie compare [’ensemble des cinétiques thermiques et d’égouttage mesuré et prédit par

le modéle pour en tester sa robustesse.

La Figure 5.67 présente I’ensemble des cinétiques de températures mesurées et prédites par le
modeéle pour trois parallélépipédes de 8 cm et trois épaisseurs différentes : 7 mm, 11.5 mm et 15 mm.
Seuls les paramétres géométriques ont été modifiés. Le modeéle reproduit bien les températures a +1°C

(proche de la sensibilité du micro-thermocouple).
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Figure 5.67 : Cinétique de refroidissement de la surface de cylindres d’aluminium de 7 (bleue), 11.5 (vert)
et 15.5 (rouge) mm de diamétre initialement équilibrés thermiquement dans de I’huile a 140°C (a) et détail
des 100 premiéres secondes de refroidissement (b).

La Figure 5.68 présente les temps de formation et décrochage des gouttes (Figure 5.68a-f) ainsi
que les cinétiques d’égouttage (Figure 5.68g-1) pour 18 géométries différentes : parallélépipédes de trois
longueurs (4 cm, 8 cm et 16 cm) et trois épaisseurs E (7 mm, 11 mm et 15.5 mm) et cylindre de trois
longueurs (4 cm, 8 cm et 16 cm) et trois rayons R (3.5 mm, 5.5 mm et 9.75 mm). Les résultats des
simulations sont comparés aux mesures disponibles. Les tendances sont globalement bien reproduites.
Le temps de formation de la premiére goutte, plus long que la deuxiéme goutte est particulierement bien
reproduit (bien visible sur la Figure 5.68b-d).
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simulées (-) et mesurées (o) pour des barreaux de différentes épaisseurs E (ou rayon R) et différentes
longueurs (4 cm : bleu, 8 cm : vert, 16 cm : rouge).

11 est possible de définir un débit normalisé selon les paramétres géométriques de 1’échantillon

(périmétre P et longueur L) qui ne dépend alors que des propriétés de 1’huile :
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L’ensemble des débits mesurés normalisés suit alors cette courbe maitresse qui est présentée sur
la Figure 5.69.
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Figure 5.69 : Evolution de au cours de I’égouttage pour ’ensemble des échantillons.
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5.4.3.4. Comparaison avec I’égouttage d’une « vraie » frite

Le modéle d’égouttage sur échantillon imperméable a été comparé aux observations et mesures

de masses d’huile égouttées sur produit réel.

Des observations apres retrait de 1’extrémité d’une frite préfrite congelée immergée cing
minutes & 140°C sont présentées sur la Figure 5.70. La formation et le détachement de trois gouttes
successives d’une méme frite sont représentés. Les temps de formation des gouttes sont plus courts que
dans le cas du produit imperméable : trois gouttes se sont détachent en 0.88 seconde. La particularité de
ces gouttes est qu’elles sont composées d’un mélange de vapeur et d’huile (bien visible pour le temps t»
=0.377 s par exemple). L’extrémité inférieure est la région la plus chaude de la frite aprés retrait car
elle est la derniéere région a quitter le bain et également celle qui est maintenue la plus proche du bain

d’huile chaude durant I’égouttage. L’ébullition est ainsi maintenue jusqu’a deux secondes aprés le
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retrait. A partir de I’instant auquel le poids de I’huile et la pression de vapeur sont supérieurs a la tension
de surface air-huile, la goutte/bulle explose et se détache instantanément sous forme de plusieurs gouttes

de tailles variables (voir le temps t; = 0.32 s)
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Figure 5.70 : Observations des temps de formation et de décrochage des trois premiéres gouttes d’une
pomme de terre frite.
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La Figure 5.71 présente la cinétique d’égouttage prédite par le modeéle dans le cas d’un barreau
parallélépipédique d’épaisseur 9 mm, de longueur 7 cm et la cinétique mesurée sur des produits réels.
La masse finale d’huile égouttée prédite par le modele apres 60 secondes d’égouttage est de 300 mg
sous la forme de cinq gouttes formées a intervalles de temps décroissants au cours de 1’égouttage. Les
mesures effectuées sur produit réel montrent une masse égouttée comprise entre 50 et 100 mg. Environ
65% de la masse d’huile a la surface du produit réel est donc imbibée dans la crolite au moment du
retrait (ou adhére a la surface du produit). Sur produits réels, la durée de 1’égouttage effectif est cours :
la masse totale égouttée est atteinte avant cinq secondes. Elle est conforme avec les observations de la
Figure 5.70 ou trois gouttes se détachent en moins d’une seconde. Ces trois gouttes représentent une
masse de 100 mg environ, bien inférieure a la masse de trois gouttes obtenues sur échantillons
imperméables et inertes. Ceci démontre que la masse critique de décrochage est diminuée

significativement par la formation d’une bulle sous pression de vapeur (voir Figure 5.70).
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Figure 5.71 : Comparaison des cinétiques d’égouttage prédites avec la mesure du poids de gouttes pour
des frites isolées (frite de 7 cm de longueur immergée a 140°C pendant cing minutes).
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Bilan sur les mécanismes d’égouttage

Le processus d’égouttage est un processus discret dans le temps associé a des phénoménes particulierement
rapides aux interfaces. Une modélisation correcte est offerte quand les effets de la surpression interne et de la
pression capillaire peuvent étre négligés (surface imperméable). Les contributions de succion capillaire
(phénomene bien connu) et de formation de bulles ou film de vapeur (phénoméne mis en évidence ici) ne sont
pas prises en compte mais peuvent étre partiellement reconstruites sur la base des observations et des bilans de
matiére.

La vitesse de remontée du produit est un parameétre clé. Une remontée rapide entraine un volume charrié plus
important. La masse d’une goutte (i.e. masse critique de décrochage) a une variation fine avec les paramétres
du procédé (température, longueur et surface du produit, vitesse du retrait) mais globalement est de 1’ordre de
70 mg. Le nombre total de gouttes varie entre 1 et 6 gouttes pour une géométrie modele ou un produit (frite)
réel selon la vitesse de retrait. Dans les produits réels, les gouttes peuvent étre plus fractionnées du fait de la
déstabilisation du film de vapeur qui supporte le film d’huile.

La quantité d’huile égouttée totale a partir d’un modéle imperméable de frite correspond est approximativement
égale a la somme de la masse d’huile imprégnée dans la crolte d’un produit réel (~ 0.2 g) et de sa masse
égouttée (~ 0.1 g). Un modéle global d’imprégnation et d’égouttage de type bilan semble accessible en couplant
un modéle d’imprégnation mécanistique et un modeéle d’écoulement tangentiel.

En termes technologiques, la quantité d’huile égouttée en position verticale est plus grande pour des géométries
plus longues et des sections plus petites. Les effets sont non linéaires et correctement décrits & toutes les
températures. Il y a en particulier des effets synergiques entre le débit de drainage le long de la surface verticale
et la masse de décrochage des gouttes. Ces effets résultent essentiellement du caractere discret du phénoméne

d’égouttage.

5.4.4. Etude de I’écoulement au sein du produit en cours d’immersion

Une forte force motrice est responsable de 1’écoulement d’huile au sein du produit en cours
d’immersion. Celle-ci permet en effet de transporter de I’huile depuis la surface du produit jusqu’en
profondeur dans une région encore riche en eau ou I’huile n’est pas la phase mouillante (voir la Figure
5.47f ainsi que la composition du cceur sur la Figure 5.51). Une forte dépression est donc nécessaire

pour déplacer I’huile a cceur.

Des mesures locales de températures ont montré tout d’abord que selon sa localisation dans le
produit, I’eau peut se trouver a différents états (glace, liquide ou vapeur) pendant la premiére minute de
friture (Figure 5.43). La rencontre entre de la vapeur et de la glace persistante a cceur, causant la

condensation de la vapeur, serait 1’origine de I’imprégnation a cceur en cours de friture.

La possibilité de faire se rencontrer la glace et la vapeur via les dommages a coeur dans le produit est

vérifiée en provoquant un écoulement vertical de vapeur dans un produit congelé partiellement immergé

238  Etude de I’écoulement au sein du produit en cours d’immersion



(similaire & un protocole de wicking, voir la publication de Kalogianni and Papastergiadis (2014)). La
vapeur produite dans la région immergée du produit peut ainsi s’échapper du produit via un écoulement
normal a la crolte ou remonter dans le produit si un chemin de percolation existe (rupture, cavité). Les
expériences de trempage précédentes (Kalogianni and Papastergiadis, 2014) ont montré une montée
capillaire de I’huile a la surface de la crotite. La surface de I’échantillon a été imagée au cours du
trempage pour mesurer les vitesses de montée capillaire et la hauteur finale du front d’imbibition en
surface. A la fin du trempage, une coupe longitudinale est effectuée dans 1’échantillon pour observation.
La Figure 5.72 présente les profils d’imbibition typiques en surface, au cceur du produit, I’interprétation

mécanistique (Figure 5.72a) ainsi que les cinétiques d’imbibition (Figure 5.72b-c).
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Figure 5.72 : Profils d’imprégnation en surface, a cceur et interprétation (a) et cinétique du front
d’imbibition a la surface du produit et a cceur selon une échelle log-log (b) et linéaire (c) a différentes
températures.

Le profil d’imprégnation en surface témoigne systématiquement d’une montée d’un front
d’huile sur la croite au-dessus du niveau d’immersion du produit dans le bain de friture. Dans le méme

temps, une imprégnation a cceur a été observée dans environ 30% des échantillons. La particularité de
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cette imprégnation a cceur est que la hauteur du front est supérieure a la hauteur du front d’imbibition a
la surface du produit (Figure 5.72a). Les cinétiques de montée du front d’huile en surface et a ceeur sont
présentées sur la Figure 5.72b-c. L’écoulement surfacique correspond a une montée capillaire le long
des cellules. Dans le détail, la montée est linéaire en temps quand les effets inertiels dominent, soit une
distance inférieure a la longueur de deux cellules (ca. 0.5 mm) ; et fractal (régime de percolation en

racine carrée du temps) au-dela (Figure 5.73).

18

Height (mm)

0

Figure 5.73 : Observation par réflexion de la montée capillaire de I’huile en surface lors du trempage dans
I’huile marquée (Sudan Blue) a 180°C.

L’écoulement interne est provoqué par le choix de la configuration expérimentale, qui rend le
phénoméne observable et reproductible sur produits préfrits congelés. L’€bullition est présente
uniquement immédiatement sous la crodte dans la partie immergeée. Le ceeur du produit dans les parties
immergée et aérienne reste a 1’état congelé. La vapeur peut s’écouler soit horizontalement au travers de
la crotte, soit verticalement au travers des défauts de la phase solide (déshydratée, congelée...). La
présence de glace impose une la condensation de la vapeur ascendante dans la partie aérienne et donc
une différence de pression trés importante (>100 kPa) entre le bas et le haut de la frite. Cette force
motrice alimente un transport advectif de I’huile d’abord au travers de la crodte puis verticalement dans

toutes les parties du produit. Parce qu’elle obéit aux mémes caractéristiques des conditions d’obtention
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des frites bleues, les mécanismes seraient les mémes dans les deux cas. Dans les produits réels (comme
dans les expériences de la Figure 5.44), I’orientation horizontale et I’absence de gradient de température
entre les deux extrémités du produit conférent une orientation aléatoire du phénoméne : paralléle a la
crodte, transversal au produit en traversant les plans de symétrie du produit, plus localisé en fonction
des défauts de moindre perte de charge (la vapeur empreinte préférentiellement les plus gros défauts) et

de leur connectivité.

Résultats et discussion 241



5.5. Discussions : vers plus de complexite

5.5.1. Liminaire

L’huile, I’objet central de 1’étude, a été considérée sous ces différentes formes, fonctions et
réactivités au cours du procédé de friture profonde : fluide caloporteur non thermostable, mince film
dynamique et continu autour du produit frit, ingrédient dispersé dans un milieu poreux et fluide
fragmenté sous forme de gouttes. Face a cette complexité, la démarche suivie jusqu’a présent a privilégié
une certaine séparation des phénomeénes couplés associés a I’huile et présentés sur la Figure 5.1.
L’oxydation de I’huile a été considérée uniquement via la décomposition des hydroperoxydes (produit
primaire) en anoxie et couplée a 1’écoulement anisotherme dans le bain de friture. Les différents
mécanismes d’écoulements forcé (en cours d’immersion et durant le retrait) et libre (amincissement du
film et égouttage) ont été artificiellement isolés en mesurant ou modélisant les phénoménes dans des
configurations privilégiant un seul type d’écoulement. Cette démarche a permis de lever une complexité
apparente dans le cas du couplage entre I’écoulement anisotherme dans le bain d’huile et la distribution
des hydroperoxydes : la zone chaude au-dessus de la résistance chauffante et la zone froide sous cette
résistance se comportent comme deux compartiments homogénes échangeant peu de matiéres. Dans le
cas de I’étude des écoulements d’huile en cours de friture et en post-friture, la séparation artificielle des

phénomeénes a permis d’obtenir une description mécanistique du phénoméne d’égouttage.

Les descriptions en 1’état ne sont pas encore transposables en propositions technologiques pour
augmenter la durée de vie des huiles, limiter I’apparition de mauvaises odeurs ou favoriser une moindre
absorption de I’huile. En effet, la description des phénomenes a été partielle et/ou des couplages ont été
ignorés. Par exemple, les hydroperoxydes ne représentent que des produits intermédiaires dans le bain
d’huile et divers produits de terminaison, notamment ceux transférés en phase gazeuse ont été ignorés.
En outre, le couplage avec la cinétique de dissolution de 1’oxygéne a été presque ignoré. Concernant le
mécanisme d’égouttage de I’huile, le modele ne considére pas I’imbibition de 1’huile dans le produit et

ne permet pas de décrire le phénomeéne dans le cas d’un produit réel.

En maintenant une étude séparée des phénomenes d’oxydation de [‘huile et
d’imbibition/égouttage, cette partie se propose de discuter des manques actuels et d’apporter des
réponses en adoptant des points de vue différents. De nouveaux couplages seront introduits afin de
s’approcher au plus prés des conditions réelles technologiques. Les couplages sont réintroduits soit par
sophistication des modéles, soit par I’introduction de données ou de conditions expérimentales plus

réalistes. Deux contributions sont particulierement discutées.

242 Liminaire



1. Influence des conditions du procédé sur la production des composés secondaires

La discussion se concentre sur la mesure des composés de scissions dans le bain d’huile mais
également au-dessus du bain d’huile, ¢’est-a-dire apres leur volatilisation. Les mesures des fonctions
chimiques (par infrarouge dans le bain) ont été associées a 1’identification des molécules et a leurs
cinétiques de production au-dessus du bain d’huile (par GC-MS et détecteur par photo-ionisation).
L’identification des composés volatils a permis de valider un mécanisme réactionnel depuis la
décomposition initiale des hydroperoxydes jusqu’a leur volatilisation. Le contréle du mécanisme
réactionnel et des cinétiques de production des volatils par les conditions d’oxydation (oxygénation et
température) est particulierement discuté. Les résultats obtenus & 5.3.6 ont montré que si la
décomposition des hydroperoxydes était contrélée par la température, leur production était en revanche
contrdlée par cinétique de dissolution de I’oxygene. La question du contréle de la production et du

transfert d’espéces volatils par la température et/ou par la dissolution de I’oxygéne n’a jamais été traitée.

2. Couplage de I’écoulement par amincissement de Reynolds a la cinétique

d’imbibition en huile dans les produits frits

On se propose ici de sophistiquer le modéle d’égouttage en le couplant a un modéle cinétique
d’imprégnation en huile afin de décrire 1’égouttage dans les conditions technologiques réelles. Alors
qu’elle a été étudiée jusqu’a présent de manicre expérimentale, I’imbibition va étre appréhendée via un

mode¢le cinétique développé dans 1’équipe d’accueil et décrit par Vauvre et al. (2015).

5.5.2. Effets des conditions du procédé sur D’apparition des composés

secondaires d’oxydation

Les analyses précédentes (voir § 5.3) ne considéraient que les deux compartiments de part et
d’autre de la résistance électrique. La dissolution d’oxygene, la production des hydroperoxydes et en
retour la volatilisation des composés secondaires n’étaient pas considérées. Dans cette partie, les
phénomenes surfaciques (dissolution et désorption) sont regardés a partir d’un bilan de matiére sur
I’espace gazeux. Les mesures locales dans le bain servent a préciser les possibilités de ségrégation des

especes.
5.5.2.1. Discussion sur ’origine des composés volatils

Le devenir des produits issus de la décomposition des hydroperoxydes dépend des conditions
d’oxygénation et de température. En présence de dioxygeéne, c’est-a-dire a la surface du bain, la
propagation via la déprotonation et addition d’oxygéne est préférée. A contrario, loin de la surface air-

huile, les recombinaisons entre radicaux centrés sur I’oxygene sont beaucoup plus probables. On notera
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gue la recombinaison de deux radicaux conduit nécessairement a une réaction de terminaison. Alors que
la réaction entre un radical et une espéce stable conserve la valence libre et donc propage la réaction
d’oxydation. Les réactions de terminaison sont peu discutées dans la littérature car elles n’influencent
pas la vitesse de réaction globale (composés stables au regard des espéces radicalaires extrémement
instables). Le Tableau 5.17 compare deux schémas réactionnels proposés pour décrire les réactions
d’oxydation de I’huile mais avec des finalités trés différentes. Le premier schéma privilégie la
conservation de la valence libre et la validation cinétique pour des especes stables observables et
quantifiables. Le second met en avant la diversité des produits sans discuter I’importance des différentes

voies réactionnelles (constantes de réaction, énergies d’activation...).

Tableau 5.17 : Comparaison des schémas réactionnels pour modéliser les réactions d’oxydation

Reaction scheme proposed in this work (B-scission
mechanisms from [4-5])

01)LOOH ——LO" + HO*
02)LO" + LH ——>LOH + L'
03)HO® +LH——L"+H,0
04)L" +0,——LOO"
05)LOO" + LH —>LOOH +L°

)

)

)

)LO

(
(
(
(
(
(06)L" + L' — > LL
(
(
(
(
(

Reaction scheme used by [1-3]

(01)LOOH + LOOH ——LO* +LOO" +H,0
(02) LO®* + LOOH ——LOH + LOO*
(03)LOO" + LH ——>LOOH +L"

(04)L" +0,——L0O"

07)LOO® + LOO* —— LOOOOL
E ; 08)LOOOOL—— LO" +LO" +0,
(07)

p—scission

1T+ 0=0

05)LOO* + LH——LOOH +L°

06) L + L ——inactive products
09

10)LO" £ 5 = QO+ (*

11)0° +LH —/(H + L

(12)¢* + HO" ——(OH

L alkane chain branched to glycerol, ( free alkane chain, [1] (Tobolsky et al., 1950), [2] (Richaud et al.,
2012), [3] (Patsioura et al., 2017), [4] (Frankel, 1983), [5] (Schaich, 2013)

07)LOO" + LOO® ——inactive products + O,

Le premier est un schéma régulierement utilisé et validé dans la littérature (Tobolsky et al.,
1950; Richaud et al., 2012; Patsioura et al., 2017) pour décrire et prédire les cinétiques réactionnelles
tant dans le domaine de la mise en forme des polymeres thermoplastiques (saturés et insaturés) que dans
le domaine alimentaire. 1l suppose notamment une décomposition bimoléculaire des hydroperoxydes
mettant en jeu un mécanisme de cage ou le caractére coopératif des liaisons d’hydrogénes entre especes
oxygénées. Les réactions de terminaison et les produits associés ne sont pas explicités car considérés
inactifs dans le processus global d’oxydation. Les cinétiques de production et de désorption des volatils
totaux n’ont ainsi jamais ét¢ modélisées. Les cinétiques de production des aldéhydes insaturés dans le

bain de friture ont été mesurées et modélisées par Patsioura et al. (2017) mais ils ne représentaient qu’une
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fraction minoritaire de I’ensemble des composés de scission dans les conditions d’étude (réacteur a

bulles).

Le second modeéle est dérivé des mécanismes proposés par Frankel (1983) pour expliquer la
variété des composés volatils observés. L’initiation monomoléculaire est ici privilégiée (voir § 5.3.4.1).
Cette décomposition se produit par une rupture homolytique de la liaison LO-OH (énergie d’activation
de 44 kcal-mol™) et la formation d’un radical alkoxyle et hydroxyle. Les réactions de terminaisons sont
ici précisées. La réaction bimoléculaire des radicaux hydroperoxyles passe par intermédiaire tétroxyde
instable. En condition de friture (haute température), le tétroxyde se décompose et forme deux radicaux
alcoxyles et un dioxygene. Les radicaux alkoxyles subissent alors une réaction de P-scission et
produisent des aldéhydes, des alcanes et alcenes majoritairement. Un des produits de scission reste fixé
au triacylglycérol (L) tandis que I’autre produit est libéré (¢). De plus faibles poids moléculaires, et
dans les conditions de friture, ce produit se désorbe alors rapidement. La production d’alcool volatile (

¢OH ) passe par une réaction entre des radicaux hydroxyles et alkyles.

La question principale relative & ce modéle est la production des radicaux hydroxyles. Les
radicaux hydroperoxyles et alkoxyles ont des durées de vie suffisantes pour étre mesurée par RPE :
demi-vie de 10° s pour Lo* et 7 s pour LOO" a 37°C d’aprés Pryor (1986). La demi-vie des radicaux
hydroxyles est en revanche beaucoup plus courte et est estimé proche de 10° s a 37°C (Pryor, 1986;
Balcerzyk et al., 2014) rend difficile leur détection et leur quantification qui permettrait de valider la
décomposition monomoléculaire des hydroperoxydes. Le mécanisme monomoléculaire est donc validé

par les cinétiques de disparation des LOOH et par la détection et la quantification des composés volatils.

5.5.2.2. Identification et quantification des composes volatils
5.5.2.2.1. Principes du piégeage et des mesures continues

Les composés volatils (aldéhydes, alcénes, alcools et alcanes) sont produits dans le bain de
friture avant de se désorber dans 1’ambiance au-dessus du bain. Ce sont des composes de faibles poids
moléculaires issus de la scission de radicaux alkoxyles. Les radicaux alkoxyles sont produits par la
décomposition des hydroperoxydes durant I’étape d’initiation ou par la décomposition des tétroxydes
LOOOOL durant I’étape de terminaison (voir § 2.4.2.3). La formation de volatils durant I’étape de
terminaison domine quand la cinétique de dissolution de I’oxygéne est limitante et que les vitesses de
propagation diminuent. L’étude spécifique des composés de scission est compliquée par la réactivité des
composés pouvant par la suite se suroxyder, se cycliser, etc. Les composés volatils organiques (VOC)
ont été identifiés et mesurés dans un réacteur permettant de se placer en condition d’oxygénation

contr6lée (voir Figure 4.3) et de mesurer précisément la concentration en VOC dans ’espace de téte. Le
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debit de gaz entrant @ est composé d’un mélange d’air atmosphérique (débit ¢_ ) et d’azote (débit
QN2 ) permettant d’obtenir des pressions partielles en oxygene comprise entre 0.084 kPa et 21 kPa dans

un espace de téte (volume v, ) au-dessus d’un bain d’huile de volume v, , . Dans ces conditions, la

suroxydation des VOC est supposée limitée.

Le débit sortant de gaz contenant les composés volatils désorbés est soit analysé par PID
(détecteur par photo-ionisation) pour en déterminer la concentration en VOC totaux, soit capté par une
cartouche air-Toxic avant analyse par GC-MS (voir 8§ 4.2.4.2) & intervalles de temps réguliers. En fin
d’observation, une quantité de gomme jaune a été récupérée sur la partie interne du capot du réacteur et
dissoute dans le dichlorométhane avant injection en GC-FID (voir Tableau 4.5). Le Tableau 5.18 résume

I’ensemble des cinétiques obtenues et les données disponibles.

Tableau 5.18 : Résumé des résultats disponibles.

Oil temperature Oxygen partial

Kinetics °C) pressure (kPa) Available results

VOC identification (GC-MS),
1 180 21 gum composition (GC-FID),

total VOC kinetics (PID)

2 180 4.2 Total VOC kinetics (PID)

3 180 0.42 Total VOC kinetics (PID)

4 180 0.084 Total VOC kinetics (PID)

5 140 4.2 Total VOC kinetics (PID)

Cette partie présente les résultats d’identification des composés volatils selon les conditions
d’oxygénation et la modélisation de leur production. Les composés issus du processus de B-scission lors
d’une oxygénation modérée sont présentés dans la partie § 5.5.2.2.3. Les produits suroxydés lors de
conditions d’oxygénation sévéres sont rapportés dans la partie § 5.5.2.2.3. La quantification et la

modélisation globale de la production des volatils sont résumés dans la partie § 5.5.2.2.4.

5.5.2.2.2. Principaux composés volatils produits par B-scission (oxygénation modérée)

Les principaux composés volatils identifiés dans 1’espace de téte lors du balayage d’un mélange
gazeux a 21 kPa de pression partielle en oxygéne pour une huile a 180°C et dans la gomme sont présentés
dans le Tableau 5.19 (chromatogramme non montré). Dans ces conditions de dégradation, les
principaux composés détectés dans 1’espace de téte sont les aldéhydes et les alcanes. La moitié des
especes identifiées sont produites par les mécanismes de -scission simple des alcoxyles selon les voies
A ou B (Frankel, 1983; Schaich, 2013). Dans les conditions étudiées (180°C et pression partielle en
oxygene de 21 kPa) la voie A de B-scission semble favorisée. D’autres espéces présentes (2-octenal, 2-

propenal, octene et 1-octene-3-ol par exemple) sont issues de mécanismes plus complexes et moins bien

246  Effets des conditions du procédé sur [’apparition des composés secondaires d’oxydation



identifiés : isomérisation, cyclisation, rétro-aldolisation et tautomérisation (Hoffmann, 1962; Frankel et
al., 1981; Frankel, 1983; Nawar, 1984; Josephson and Lindsay, 1987b, a; Kim Ha and Lindsay, 1991)

Les composés volatils issus des gommes contiennent une partie des composés volatils détectés dans
I’espace de téte. Les composés les moins volatils (heptanal, 2-octenal, 2,4-decadienal et le 1-octen-3-ol)

sont particulierement bien retrouvés dans les gommes.

Tableau 5.19 : Résumé des principaux composés volatils détectés dans I’espace de téte et dans les gommes

et interprétation de leurs origines et leurs mécanismes de formation

Fatty acid Boiling
Compound hydroperoxide Mechanism Location ‘o
point (°C)
source
Aldehydes
2-Butenal C18:2 (9-00H) SC'SS'°Q (way A) + further Gum 104
egradation
Pentanal C18:2 (13-00H) Scission (way B) Headspace/Gum 103
2-Pentenal C18:3 (13-0O0H) Scission (way A) Gum 124
C18:1 (11-O0H) Scission (way B)
Hexanal C1822 (13-00H) Scission (way A) Headspace/Gum 129
C18:2 n.d.
2-Hexenal C18 3 (12-00H) Scission (way A) Headspace 146
Heptanal C18 '2:1(231:'200H) Smssm;er(lway B) Headspace/Gum 153
2-heptenal C18:2 Scission (wgy A) + retro- Headspace 153
aldolisation
2-propenal C18:2 n.d. Headspace 53
C18:1 n.d.
2-octenal C18:2 (9-O0H) Scission (wgy A) + retro- Headspace/Gum 210
aldolisation
2,4-heptadienal C18:3 (12-00H) Scission (way A) Headspace 85
2,4 decadienal C18:2 (9-O0H) Scission (way A) Headspace/Gum 239
Alkanes
Pentane C18:2 (13-00H) Scission (way A) Headspace 36.1
Heptane C18:1 (11-O0H) Scission (way A) Headspace 98
Octane C18:1 (10-O0H) Scission (way A) Headspace 125
Alkene
Octene C18:2(9-00H) | Svission (way A) + further Headspace 121
scission
Alcohol
1-Butanol C18:2 (13-00H) Scission (way A) Headspace 117
1-Pentanol C18:2 (13-00H) Scission (way A) Headspace 138
1-octen-3-ol C18:2 Scission + rearrangement Headspace/Gum 175

n.d. not determined

5.5.2.2.3. Influence de ’oxygénation sur la nature de composés volatils

L’effet d’une oxygénation non limitante sur la nature des composés volatils a été testé en
identifiant les composés volatils produits dans le réacteur a bulles (180°C, 17L-min* depuis le fond du
bain d’huile, voir Figure 4.2a). Les VOC ont été piégés dans une ampoule puis injectés en GC-MS/FID

(voir Tableau 4.5). La Figure 5.74 présente le chromatogramme et 1’identification des VOC associés. Si
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les composeés identifiés comportent des aldéhydes (pentanal, 2-heptenal, 2-octenal et 2,4-décadiénal),
des alcanes (octane) et des alcools (1-octéne-3-ol, 1-pentanol), de nombreux acides carboxyliques sont
également identifiés (acides méthanoique, éthanoique, hexanoique, octénoique, octanoique, nonanagique

et hexadécanoique).
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Figure 5.74 : Chromatogramme de I’échantillon gazeux prélevé en sortie du réacteur a bulles.

La composition des volatils est donc modifiée en conditions séveres d’oxygénation (débit d’air
de 17 L-min-1 dans un volume de trois litres d’huile). Elle est comparable aux mesures de ’acidité
effectuées par Patsioura et al. (2017) dans le bain. Ces derniers avaient souligné que dans de telles
conditions d’oxygénation, I’ajout d’aliment ne modifiait pas I’indice d’acidité de 1’huile. La formation
d’acides carboxyliques ne provient alors pas de I’hydrolyse des esters d’acides gras par de I’eau apportée
par les aliments frits mais d’une oxydation secondaire des aldéhydes (M., 1972; Kajimoto et al., 1997;
Mallégol et al., 1999, 2000a; Mallégol et al., 2000b).
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5.5.2.2.4. Cinétique de production et de désorption des composés volatils

Les cinétiques de sorption de 1’oxygene, de production des VOC et de leur désorption ont été
modélisées. Le principe des différents transferts de gaz entre I’espace de téte et le bain d’huile est

présenté sur la Figure 5.75.

Vhs
0.
) rvoc
Op., 0. oc)
y2% CVOC
hs Q 0,
p hs
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interface
0, voc roc
Coie 7o Cou P
bulk
CVOC

Figure 5.75 : Modélisation des transferts de gaz entre I’huile et I’espace de téte

Les flux Oz, ,,, et de VOC, sont définis par :

Jvoc

H kalir
lo, = Ahoz [Cr?sz KO- _Ct%lkJ
bulk

(5.21)

1 I(a.ll'
hoc = Ah/oc (Ct\)ﬁc KVoC Cvsocj

bulk

avec A la surface d’échange, ho2 le coefficient de transfert d’oxygene, h,.. le coefficient de transfert

, 0 .
des VOC, C2-la concentration de I’oxygene dans 1’espace de téte, Cbuzlk la concentration de I’oxygene
dans le bain d’huile kYS° le coefficient de Henry pour les volatils dans I’huile, k%2, le coefficient de

bulk

Henry pour I’oxygene dans I’huile et k_, le coefficient de Henry dans I’air.

La vitesse de production des VOC considérée est proportionnelle a la vitesse de production des

hydroperoxydes et donc de la cinétique de dissolution de 1’oxygeéne :

% 1,0,
rVOC Cbulk kbulk Qrvoc
0,

p p p*,steady (5.22)
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N . . Y . vOC
ou p2: est la pression partielle de référence dans le mélange de gaz entrant (4.2 kPa) et V. geqq, 12

vitesse de production a 1’état stationnaire dans les conditions de référence (180°C, pression partielle en
oxygéne de 4.2 kPa). En considérant qu’une mole d’oxygeéne dissoute dans 1’huile produit une mole de
VOC, le bilan de matiére sur 1’0 et les COV dans le bain d’huile et dans 1’air est donc :

0,

Y ; o
o _ _ C 73
dChos2 _ Q I(air JOZ Q "
dt V,,
dcbouzlk — joz B r;’/OC
dt Vo (5.23)
deOC J _choc
hs __ Jvoc hs
dt V.,
dCyie _ —lvoc + 1y "
dt Vbulk

Le modele a été paramétré sur la cinétique a 180°C et 4.2 kPa pour laguelle un état stationnaire
dCyos  dCy>* voc

est particulierement identifiable durant lequel o= =0t ¥ sy = QCl*

Les paramétres du modele, pour 1’huile de tournesol a 180°C, sont résumés dans le Tableau

5.20.

Tableau 5.20 : Paramétres du modéle (Egs.(5.21)- (5.23))

Parameters Values
Vbulk (L) 2
Vieaq (L) 3

Q (mL-min) 500

A (m?) 0.0383
hoz (m-s-1) 1103
hyoc (M-s7) 2-10°
p.: (kPa) 42
r;\)/’?s?eady (m0|‘3'1) 141107

k2, (J-mol) 2.9-104

ky;, (J-mol) 2.9-108

kYo (J-molt) | 2.4-10°

La Figure 5.76 présente les cinétiques des VOC mesurées par PID et les prédictions du modele
(Egs. (5.22)-(5.23)). Le modele reproduit globalement les cinétiques mesurées pour les différentes

pressions partielles en oxygene. La production de volatile est trés dépendante de la pression partielle en

250  Effets des conditions du procédé sur [’apparition des composés secondaires d’oxydation



oxygene et de la cinétique de sa dissolution dans I’huile. Les vitesses initiales de production sont proches
avant quand I’oxygene initialement dissous dans 1’huile est consommé pour propager I’oxidation. Dans
les cas ou les pressions partielles en oxygene sont les plus faibles (0.42 et 0.084 kPa), un état stationnaire
cours est rapidement atteint et la production de VOC diminue. Quand la pression partielle en oxygene
est plus forte (4.2 et 21 kPa), un état stationnaire long est observable : la cinétique de dissolution de
I’oxygene est en équilibre avec la décomposition des hydroperoxydes et la production des VOCs. Les

temps de mesures ne permettent pas dans ces cas d’observer la diminution de la production de VOC.

0.06 : . |
[
0.05F .
>

. 0.04r » T=180°C,p%=21kPa |

.Em e T=180°C, p(zz = 4.2 kPa
£ 003 T=180°C, p% = 0.42 kPa

g T =180°C, p% = 0.084 kPa
2 0.02 o T=140°C,p% = 4.2kPa
® o0
[ ]
0.01 ]
PP Ty P o L 1) '...---- (104
0 1 I i
0 5000 10000 15000
Time(s)

Figure 5.76 : Cinétiques de concentration des VOC dans I’espace de téte (symboles : mesurées par PID ;
lignes continues : prédits par I’Eq. (5.23))

A 140°C et une pression partielle en oxygene de 4.2 kPa, la cinétique de production des VOC
est fortement ralentie comparativement a 180°C pour une méme pression partielle en oxygene. Aprés
250 minutes d’oxydation, 1’état stationnaire n’est pas encore observé. Une diminution de la
décomposition des hydroperoxydes a plus basse température ralentie la vitesse de production des
radicaux alkyles et hydroperoxyles. Les réactions de terminaisons responsables de la formation de

tétroxydes puis de VOC sont donc fortement ralenties.

5.5.2.3. Mécanismes réactionnels locaux (dans le bain) en présence de gradients de

température et d’oxygeéne

De I’huile de tournesol a été oxydée dans une friteuse contenant une zone froide et un gradient
d’oxygénation (voir Figure 4.2b) afin de mesurer les concentrations locales des espéces chimiques et

d’estimer les mécanismes réactionnels locaux associés. Dans les conditions d’utilisation de la friteuse a
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gradients, les temps de résidence dans les compartiments sont réduits du fait du bullage. Des

hydroperoxydes produits en surface peuvent ainsi étre transportés vers la zone froide en anoxie.

Les spectres FTIR d’échantillons collectés dans la région supérieure (forte oxygénation, dix
prélévements) et inférieure (plus froide et en anoxie, dix prélévements) apres 300 minutes d’oxydation
sont présentés sur la Figure 5.77. Les spectres sont également comparés avec ceux obtenus dans un
réacteur a bulles homogéne en température et oxygénation. Les absorbances mesurées dans les
différentes ROIs sont plus faibles que celles mesurées dans le réacteur a bulles. Ceci confirme que dans
les conditions réelles d’utilisation des friteuses, les vitesses de propagation sont bien inférieures a celles

observées dans le réacteur a bulles.
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Figure 5.77 : Effet de ’oxygénation locale sur les spectres FTIR d’une huile de tournesol chauffée a 140°C
(dans la région supérieure) pendant 300 minutes : ROI 1 (a), ROI 2 (b), ROI 3 (c) et ROI 4 (d).
Les conditions homogenes et hétérogénes font référence aux dispositifs décrits sur la Figure 4.2a et 4.2b
respectivement.

Les gradients n’affectent pas les compositions en isoméres cis (ROI 2 : Figure 5.77b), aldéhydes
(ROI 3: Figure 5.77c) et alcénes trans conjugués ou non (ROI 4 : Figure 5.77d) entre les régions
supérieure et inférieure. Les ratios des concentrations dans la région inférieure par les concentrations
dans la région supérieure proche de I’unité présentés dans le Tableau 5.21 confirment ce phénomeéne.
Des différences sont observables pour les composés hydroxylés (hydroperoxydes, alcools et acides

carboxyliques) avec des bandes d’absorption plus importante dans la région oxygénée. Les ratios sont

respectivement de 0.8+0.19 pour les alcools (AM), 0.78+0.14 pour les hydroperoxydes (Pl ) et
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0.48+0.14 pour les acides carboxyliques ( FFA). Les ratios mettent en évidence les couplages entre les
réactions d’oxydation et les parameétres de températures et de dissolution de 1I’oxygene. Les especes les
plus stables (alcenes et aldéhydes) sont accumulées et mélangées uniformément dans le bain. Au
contraire, les especes non thermostables comme les hydroperoxydes, plus sensibles aux conditions de

températures et de concentration en oxygeéne sont distribuées de maniére moins homogeéne.

Tableau 5.21 : Estimateurs d’oxydation aprés 300 minutes en conditions hétérogénes (top and
bottom, voir Figure 4.2b) et homogeéne (bulk, voir Figure 4.2a).

Inhomogeneous Inhomogeneous H X Bottom X Top
omogeneous Inhomogeneous Inhomogeneous
X (Top) (Bottom) T=140 °C XTop (Bulk
T=140°C T=120 10 °C Inhomogeneous Homogeneous
A, (=) 0.195 £ 0.071 0.156 £ 0.035 0.368 + 0.022 0.8 £ 0.19 0.53+0.23
Pl (m0|. kg ’1) 0.034 + 0.009 0.026 £ 0.012 0.098 + 0.008 0.78 £ 0.14 0.35+£0.12
FFA 0.18 £0.02 0.072 £ 0.031 0.48 £0.03 0.41+0.016 0.38 £ 0.07
A.(5) 2210113 221+ 0.1 189+ 0.10 1£0.004 147 £0.12
SA (mol-kg ’1) 0.013 £ 0.001 0.013 £ 0.001 0.031 £ 0.001 1.01 £ 0.004 041+0.05
PA (mo|. kg ’1) 0.013 £ 0.001 0.014 £ 0.001 0.027 + 0.001 1.1 £0.006 0.48 £ 0.05
CD (mo|. kg ‘l) 0.062 + 0.009 0.060 + 0.011 0.188 + 0.003 0.97 £0.05 0.33+£0.05
A, () 0.173 £ 0.001 0.174 + 0.049 0.667 + 0.023 1.001 £ 0.001 0.26 % 0.01

*: g of oleic acid per kg of oil

Plus particulierement, les conditions de températures et de concentrations en oxygéne affectent
également les voies de décomposition des produits secondaires des alcoxyles (produits durant la
décomposition des hydroperoxydes ou durant les réactions de terminaisons). Deux voies de clivages
identifiés dans la littérature (A et B) sont résumées sur la Figure 5.78 (seules les espéeces chimiques
mesurables en FITR sont identifiées par la leur bande d’absorption correspondante, les radicaux ne sont
pas représentés). A haute température, la f-scission se produit selon la voie A, conduisant a la production
d’alcanes et d’alcools stables (concordant avec les composés volatils identifiés par GC-MS, Tableau
5.19). Les alcénales (a partir d’un Cig:1) et alcadienales (a partir d’un Cis22) €galement peuvent également
réagir selon un mécanisme de rétro-aldolisation pour former respectivement des aldéhydes et des
alcénales (Josephson and Lindsay, 1987b, a). A plus basse température, la voie B de B-scission est
favorisée. Cette voie conduit a la production d’alcools instables, d’alcénes et d’aldéhydes. En présence
d’oxygene, les aldéhydes peuvent étre a nouveau oxydés en acides carboxyliques (Mallégol et al., 2000g;
Mallégol et al., 2000Db).
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Figure 5.78 : Reconstruction des voies de décomposition et des especes produites a partir de C18 :1 et de
C18 :2 dans les deux régions de la friteuse a gradients.

+Mécanismes de rétro-aldolisation (Josephson and Lindsay, 1987b, a; Kim Ha and Lindsay, 1991). i
Oxydation des aldéhydes (Mallégol et al., 2000a; Mallégol et al., 2000b)

Dans le cas de la friteuse a gradients, la plus faible concentration en espéces hydroxylées dans
la zone froide s’explique a la fois des phénomeénes physiques et chimiques: transport des
hydroperoxydes depuis la surface ou ils sont produits vers le fond de la friteuse, plus grande stabilité
des hydroperoxydes dans la zone froide, production d’alcools instables (alcénols ou alcadiénols) et

faible oxidation des aldéhydes en acides carboxyliques.

Les conditions de température et la dissolution de I’oxygéne orientent les voies de dégradations

et la nature méme des espéces chimiques finalement produites.

5.5.2.4. Simulation des cinétiques d’oxydation globale dans un réacteur homogéne

Les résultats précédemment présentés ont montré le fort couplage entre les conditions du
procédé et les réactions d’oxydation. La température et 1’oxygénation controlent les mécanismes
d’oxydation a la fois en termes de quantité de produits, de vitesse d’oxydation et de la nature méme des

composés de dégradations produits.
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Le modéle prédictif d’oxydation publié par Patsioura et al. (2017) est utilisé ici pour comprendre
I’influence de la variation des parameétres de température et d’oxygénation associée a la conduite d’un
cycle de production batch : friture, maintien en température, fermeture de la friteuse avec un capot, etc.
Le Tableau 5.22 résume trois scénarios. Ces trois scénarios considérent un méme temps de chauffe (480
minutes) mais une des conditions différentes. L’ajout successif d’une étape selon les scénarios permet

d’en comprendre 1’effet :

- Le premier scénario (R) est choisi comme référence, il est composé d’une unique étape
de 480 min a 140°C et un coefficient de transfert d’Op, h02 de 10-3 m-s* : il représente

le cas de cycles d’immersion successifs (chute la température de ’huile) ;

- le second scénario (A) débute selon les mémes paramétres que R mais pour une durée
de 97 minutes uniquement. Une seconde étape de 383 minutes a 180°C est ajoutée
(maintien en température sans produit).

- Le dernier scénario (B) débute comme le scénario A mais la seconde étape est

raccourcie (120 minutes seulement) et une troisieme étape de 263 minutes est ajoutée
en maintenant la température a 180°C et en baissant h02 (simulant la fermeture de la

friteuse par un capot par exemple).

Tableau 5.22 : Scénarios suivis pour étudier I’effet de conditions du procédé (température et oxygénation)
sur la variation des principaux indices biochimiques associés a I’oxydation des lipides

. . Step 2 (heating with Step 3 (heating with
Scenarios Step 1 (frying) opened deep-fryer) closed deep-fryer)
T,, =140°C
R h,, =107°m-s™ - -
t =480min
T, =140°C T,; =180°C
A h,, =10°m-s™ h,, =10°m-s™ -
t=97min t =383min
T,, =140°C T,, =180°C T,, =180°C
B h,, =107°m-s™ h,, =107°m-s™ ho, =107m-s™
t=97min t=120min t =263min
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La Figure 5.79 présente les cinétiques de trois indices biochimiques évaluant la concentration
en hydroperoxydes (PI), diénes conjugués (CD) et en aldéhydes insaturés (PA) pour les trois scénarios

R, A et B. PA représente ici une fraction des volatils dans le bain avant leur volatilisation.

45

4

3.5

- N
LN O W

Concentration (molm'g)

—

0.5

|
Step1 gy Step 2 B
0.5 _step1 | Step2 | - l Btep 3 l 5

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3
Time (s) x 10%
Figure 5.79 : Cinétiques de PI, CD et PA selon les scénarios R (lignes continues), A (lignes hachurées) et B
(lignes pointillées)

Dans le cas du scénario de référence R, les trois indices augmentent de maniére monotone. CD
et PA ne présentent pas de plateau qui aurait ét¢ caractéristique d’un état stationnaire qui n’est donc pas
encore atteint dans ces conditions. Le scénario B présente une rupture brutale dans les cinétiques au
moment du passage a la deuxiéme étape (passage de 140°C & 180°C) la concentration en hydroperoxydes
chute (forte décomposition thermique). La production de nombreux radicaux due & la décomposition
des hydroperoxydes permet & la fois de propager rapidement la réaction (augmentation de CD) et
d’accélérer les terminaisons (augmentation de PA). Aprés la variation brutale de CD et PA,
I’augmentation se ralentit et les vitesses deviennent comparables a celles du scénario de référence. Ceci
traduit que les radicaux en exces suite a la décomposition rapide des hydroperoxydes ont été consommeés.
Le scénario C (diminution du coefficient de transfert d’O2) modifie également profondément les
cinétiques. La concentration en hydroperoxydes diminue (moindre production et une décomposition
constante). Du fait du ralentissement des réactions de propagation a cause d’une diminution de la

cinétique de dissolution de 1’oxygene, la concentration en diénes conjugués est fortement ralentie et

256  Effets des conditions du procédé sur ’apparition des composés secondaires d’oxydation



augmente selon un guasi-plateau. La production des aldéhydes est également trés ralentie a cause d’une

faible production de radicaux hydroperoxyles.

Les cinétiques d’oxydation sont fortement couplées aux conditions (température et surtout

cinétique de dissolution de I’oxygéne) et donc a la conduite du procédé.

5.5.3. Compétition égouttage/imbibition au moment du retrait d’une pomme

de terre frite

5.5.3.1. Couplage des mécanismes d’imbibition et d’égouttage

Le modele d’égouttage est modifié pour prendre en compte 1’imbibition de 1’huile en surface du
produit vers la crolte poreuse. La Figure 5.80 illustre le modéle d’écoulement en tenant compte d’un
flux a la paroi. Le débit d’huile imbibée, notée Q rentre en compétition avec le débit

imbibition ?
d’écoulement a la surface du produit Qg (voir Figure 5.80a,b). Vauvre et al. (2015) ont modélisé la

crodte selon un ensemble de volumes élémentaires (cellules) disposés en quinconce (une cellule repose
sur trois autres cellules) plus ou connectés (Figure 5.80c). Différents profils d’imbibition ont été générés
selon le niveau d’endommagement et leurs distributions entre les cellules (Figure 5.80d). Ainsi, le profil
« hat shape » considére un taux endommagement croissant dans les profondeurs de la crodte. Il
correspond aux profils des produits préfrits congelés industriels ol les grandes cavités se situent sous la

croite. Les profils de saturation en huiles au cours de I’imbibition sont présentés sur la Figure 5.80e.
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Figure 5.80 : Sophistication du modéle d’écoulement et d’égouttage par ajout d’un flux a la paroi (a) et
détail dans la croQte poreuse (b).

Modéle cellulaire (c), simulation de ’imbibition pour différents profils d’endommagement (d) et cinétique
de la saturation moyenne selon les différents profils d’endommagement (e, ligne continues : fort ratio
d’endommagement, lignes pointilles) d’apres Vauvre et al. (2015).

La notion de profil de saturation en huile de la crolte, S(t) est associée au modele

d’amincissement de Reynolds. La saturation d’un fluide dans un milieu poreux est définie par (Kaviany,
2001) comme étant le ratio du le volume du fluide par le volume de vide dans le milieu poreux. La

saturation témoigne donc du niveau de remplissage en huile des cellules.

L’évolution de la saturation de I’huile dans la crotite a été modélisée 1’échelle cellulaire puis
homogénéisée a 1’échelle d’un produit par Vauvre et al. (2015). En considérant une quantité d’huile en

exceés a la surface de la crolte (quatre cellules de 350 um a 120°C) les profils de saturation moyenne
<S(t)> ont été reconstruits pour différents profils et taux d’endommagement (voir Figure 5.80d,e). Ainsi

la cinétique de saturation correspond a I’imbibition d’une crotite d’un produit préfrit congelé est associce
au modéle d’amincissement de Reynolds en conditions anisotherme. Le faible débit associé a
I’imbibition comparativement a 1’écoulement le long de la crolte permet de poser I’hypothese que le

profil de vitesse dans le film d’huile est peu modifié. Ainsi, en premiére approximation, 1’évolution de
la hauteur du film d’huile et le débit massique d’égouttage en présence d’une imbibition, Qg,i,

s’exprime dans ce cas :
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T (t)
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ol(Tal)
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Q)=o) 3 ok 2((12) (7)) LG

— Eerust ¢ crust <S (t) >
(5.24)

dt

ou ! crust €t I’épaisseur de la crotite et €y la porosité de la crodte.

Le modele de décrochage des gouttes a également été modifié de maniere empirique pour rendre

compte de la diminution de la masse critique de décrochage des gouttes due a I’incorporation de bulles

de vapeur dans la goutte d’huile. Le coefficient (gqp , qui rend compte d’une masse de décrochage

plus faible des gouttes est ainsi ajouté :

% =Q quand My <M,
(5.25)
M (0 = —Zﬁr"';py (7)) k(T80 (1)) 2
asteam

Les transferts thermiques entre le produit et I’huile sont ici négligés.

Le modele (Eqgs (5.24) et (5.25)) a été testé pour six scénarios {s;}, . différents dont les

parametres sont résumés dans le Tableau 5.23. Pour ces scénarios, les températures ont été considérées

comme constantes.

Tableau 5.23 : Paramétres du modéle couplé d’imbibition/égouttage pour six scénarios

Scenario S1] S | S| Sa| S5 | S

Geometry Parallelepiped
Dimension (mm?) 70x9x9
asleam (-) 3
Sy (Mm) 160
0.9
ngUSt (')

Temperature (°C) | 80 | 80 | 120 | 120 | 170 | 170
Imbibition No | Yes | No | Yes | No | Yes
Lo (MM) 0 | 750 | 0 | 750 | 0 | 750

La Figure 5.81 présente les cinétiques de formation de formation et décrochage des gouttes pour

les six scénarios {s, |
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Figure 5.81 : Cinétiques modélisées de formations des gouttes a 80°C (a), 120°C (b) et 170°C (c) dans le cas
d’échantillons imperméables ou présentant une croiite poreuse

Les hautes températures accélérent la formation et le décrochage des gouttes, que ce soit pour
les échantillons imperméables ou non. Ceci s’explique par une baisse de la viscosité, de la densité et de
la tension de surface. Ainsi en 20 secondes dans le cas du barreau imperméable, trois gouttes se sont
décrochées &4 80°C (Figure 5.81a) et quatre & 170°C (Figure 5.81c). L’émission de vapeur réduit la masse
de décrochage des gouttes (moins de 50 mg). La Figure 5.82 qui présente les cinétiques de teneurs en

huile résiduelles confirme ces ohservations.
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Figure 5.82 : Cinétique estimée de teneur en huile (base solide) au cours de I’égouttage a différentes
températures pour des échantillons imperméables (lignes continues) et pour des échantillons de pomme de
terre (lignes hachurées)

Pour conclure, la cinétique d’égouttage la plus lente se produit a basse température et quand
I’égouttage est en compétition avec I’imbibition. Au contraire 1’égouttage est favorisé a haute

température et quand 1I’imbibition dans le produit est stoppée.

5.5.3.2. Comparaison du modele avec les mesures

Les cinétiques d’égouttages prédites par le modele sont comparées avec les mesures sur pomme

de terre frite.

La Figure 5.83 présente les cinétiques cumulées de masse égouttée en comparant les cinétiques
prédites dans le cas d’une frite en cours de refroidissement en sortie de bain d’huile (a 140°C et une
épaisseur du film initiale de 160 pum) et les cinétiques mesurées. La prédiction dans le cas d’un matériau
imperméable est aussi indiquée pour comparaison. La prédiction sur frite surestime légerement la masse
égouttée (trois gouttes et 140 mg égouttés contre 72 £ 36 mg mesurés) mais présente une bien meilleure
estimation que celle réalisée sur matériau imperméable. Comme observée sur la Figure 5.81, les
cinétiques prédites pour les cas imperméables et non imperméables sont relativement proches. La
variabilité importante des mesures témoigne de la variabilité de la porosité effective (porosité connectée
a la surface) dans les échantillons. Les mesures d’égouttage pourraient étre un moyen d’estimer le taux

d’endommagement d’un produit.
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Figure 5.83 : Cinétiques de masses égouttées cumulées prédites pour des échantillons imperméables ou
pour des frites et mesurées sur des frites

L’évolution de la teneur en huile est généralement présentée comme croissante au cours du
refroidissement car seul le transfert de I’huile adhérée a la surface dans la croiite est considérée. En
considérant de I’huile en exceés a la surface d’un échantillon (retrait rapide, échantillon horizontal), la
Figure 5.84 présente 1’évolution de la teneur en huile totale du produit (huile imprégnée + huile de

surface) en cours d’un égouttage vertical pour différentes épaisseurs initiales du film d’huile.
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Figure 5.84 : Cinétique prédite de teneur en huile (base solide) au cours de I’égouttage. Les symboles
discrets représentent les valeurs mesurées dans le § 5.4.2.2 (aprés 60 secondes d’égouttage d’une frite).

La teneur en huile diminue a mesure que I’huile s’égoutte. Les vitesses d’écoulement sont
accélérées quand le film est plus épais. Dans le cas des frites, la teneur en huile finit par se stabiliser a
des valeurs proches de celles mesurées dans le § 5.4.2.2. Une cinétique pour un produit imperméable
mais contenant une quantité initiale d’huile (huile de préfriture) est également présentée, la teneur en
huile décroit rapidement puis se ralentit pour tendre vers la valeur de teneur de préfriture, qui correspond

a I’huile non écoutable du produit.
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6.1. Conclusions

La friture profonde est un procédé de cuisson domestique encore tres utilisé. Tous les mois de
novembre dans les jours qui précédent la célébration de Thanksgiving, Google enregistre depuis 2004
un pic de recherche aux Etats-Unis sur les techniques de cuisson par friture. Dans la logique d’une
recherche d’une alimentation plus saine et moins calorique pour des populations essentiellement
urbaines et sédentaires, des dispositifs et des produits alternatifs a la friture profonde (ex. « air-fryer »)
ou aux produits frits traditionnels (ex. frites réchauffables au four traditionnel ou micro-ondes) ont été
proposés. Le parti pris dans ces travaux est oppose et vise au contraire a conserver 1’huile dans
I’opération de cuisson. Parce qu’il s’agit d’empécher I’huile de pénétrer dans le produit et de limiter sa
dégradation, I’huile a été le principal objet d’étude. Il ne s’agit pas a proprement parler d’un point de
vue nouveau et les questions d’imprégnation en huile et de thermo-oxydation ont été largement
explorées depuis une quarantaine d’années. La compréhension des mécanismes est par contre beaucoup
plus récente et a souligné le caractere multi-échelle et couplé des phénoménes. La percolation de I’huile
dans la croQte ne peut étre prédite dans le cadre de la mécanique des milieux continues dans les matrices
a structures cellulaires : percolation sur des profondeurs de 2 a 4 couches cellulaires, variabilité extréme
en fonction des défauts et de I’histoire du tissus, échelles de temps trés disparates entre le remplissable
de la premiére couche cellulaire et des suivantes, etc. Les résultats d’oxydation ne sont pas transposables
d’une étude a une autre du fait d’un couplage tres fort avec la cinétique de dissolution de 1’oxygene et

avec la température.

A la différence des travaux précédents, cette étude n’a pas recherché une compréhension globale
mais a recherché un approfondissement des mécanismes ignorés ou insuffisamment décrits. Il s’agit
d’un choix assumé du projet collaboratif « Fry'in : des aliments frits moins riches en matiéres grasses »
(APP17 : 9/2014-8/2018) qui appuie ses travaux et qui était destiné a promouvoir I’innovation sur la
conception et la conduite des dispositifs de friture profonde batch (a usage domestique ou pour la
restauration collective) et sur les formulations des huiles de friture. Deux grands couplages ont été
principalement étudiés dans leur complexité spatiale (échelle ) et temporelle (échelle t) : la contribution
de I’écoulement anisotherme sur les réactions d’oxydation des triacylglycérols (0.1 mm <1<
300mm;1s <t < 8h); lacontribution de 1’égouttage sur la réduction de la prise d’huile (10 pm <
[ <100mm;107* s < t < 60 s). Ladémarche utilisée a reposé sur trois approches complémentaires :
expérimentale, théorique via la modélisation et numérique via la simulation. La mesure et I’observation
directe ont été privilégiées avec des efforts de développement pour la cartographie ou I’imagerie de la
composition chimique (par spectroscopie infrarouge dans le bain a ’échelle du centimeétre), de la
composition locale (par analyse d’image, spectroscopie et calorimétrie différentielle locale dans le

produit a 1’échelle du millimetre ou moins), des propriétés mécaniques (par imagerie multi-spectrale
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températurexinfrarouge moyen dans le produit a 1’échelle du micrometre). Les faits expérimentaux
collectés dans des conditions contrdlées ont été utilisés pour développer et valider des modéles
mécanistiques (physiques, physicochimiques), ou les caractéristiques de I’huile (composition,
réactivités, densité, viscosité, tension de surface) apparaissent explicitement en relation avec les
paramétres du procédé. Cette construction permet d’étendre tres largement les observables tout en
identifiant les degrés de liberté utilisables pour modifier le phénoméne : retarder, ralentir et orienter les
réactions oxydation, la prise d’huile (huile interne, en surface ou égouttée). La simulation numérique a
été utilisée pour lier les modéles entre eux : formulation lagrangienne pour 1’étude de la décomposition
des hydroperoxydes dans les écoulements anisothermes ; chainage ou couplages de modéles de

transferts pour décrire le transport continu ou discret de I’huile dans la crotte et a sa surface.

La trés grande complexité des réactions de thermo-oxydation des triacylglycérols a été
réduite en remarquant que les hydroperoxydes sont une forme de stockage organique (instable) du
dioxygéne atmosphérique. Les travaux ont montré que c’est bien cette forme « d’oxygéne organique »
et non celle de I’oxygene dissous qui participe a la propagation des réactions d’auto-oxydation de I’huile
dans le volume du bain. Dans une cavité de type cuve de friteuse chauffée par le bas, la convection
assure une distribution relativement homogéne des hydroperoxydes. Leurs durées de vie varient en
fonction du site allylique de leur formation (plus courte pour ceux produits a partir d’un site diallyque)
et de la température. Parce que les mesures et les modeles réalisent des bilans sur les fonctions chimiques
et non sur les porteurs de ces fonctions, seule une formulation apparente des schémas réactionnels est
testable. Sur la base des cinétiques expérimentales et des valeurs de la littérature collectées dans des
conditions similaires, une décomposition monomoléculaire de la fonction hydroperoxyde est suggérée
pour la friture profonde. Cette description de remet pas en cause la possibilité d’une décomposition « bi-
fonctionnelle » des dihydroperoxydes ou d’un mécanisme concerté a trois corps de type Lindemann (i.e.
avec des intermédiaires activés métastables, mécanisme de cage, etc.). Les demi-vies des
hydroperoxydes d’acides gras estérifiés bi-insaturés varient entre 10 min & 180°C et 11 h a 80°C. Il en
résulte une possibilité d’accumulation des hydroperoxydes dans les zones froides. La distribution des
températures, des temps de séjour et des surfaces exposées a 1’air controlent I’homogénéité des réactions
d’oxydation dans le bain. Des simulations tridimensionnelles instationnaires détaillent les processus
physiques sous-jacents. Dans les conditions réelles d’oxygénation, la production des hydroperoxydes
est limitante et exclusivement en surface alors que leur décomposition endothermique est homogene
dans la masse. Il s’en suit une importante recombinaison des radicaux hydroperoxyles et alkyles en
anoxie (réactions de terminaison), qui conduit a la production de composés de scission pour les premiers
et a des composeés réticulés ou polymérisés pour les seconds. Les aldéhydes sont les produits majorités
de scissions en conditions d’oxygéne limitantes ; ils sont suroxydés en acides dans des conditions plus

séveéres. Les couplages entre les transferts d’oxygéne, les cinétiques d’oxydation et les bilans dans les
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principaux produits (volatiles ou non) ont été modélisés et comparés avec I’expérience. La méthodologie
de mesure en infrarouge moyen permet de mesurer localement la concentration des principales fonctions
chimiques (une dizaine) et de tester des schémas réactionnels in-situ. Il a été ainsi montré que la

température et I’oxygénation orientait la nature des composés de scission terminaux.

La prise d’huile est aujourd’hui mieux comprise par I’industrie. Elle est associée a la fois a la
percolation spontanée de 1’huile sur les surfaces poreuses et a la percolation forcée de 1’huile au cours
du refroidissement de la vapeur en équilibre a I’intérieur des cellules. Les travaux ont exploré des aspects
méconnus de I’imprégnation : les conditions nécessaires a une imprégnation en cours de friture, les
conditions d’adhésion et d’écoulement de I’huile au cours du retrait et de 1’égouttage. La pénétration de
I’huile au cours de la friture se produit exclusivement dans les produits préfrits congelés. L’imprégnation
qui en résulte est relativement faible (moins de 6% de la teneur en huile finale) mais n’obéit & aucune
des descriptions précédemment proposées. Parce qu’elle reste localisée et orientée indépendamment de
la teneur eau locale et des plans de symétrie du produit, elle est particulierement remarquable. Les
méthodologies développées (marquage et observations directes) ont permis de montrer que ce transfert
était la conséquence indirecte d’un transport de la vapeur des régions en ébullition vers les régions
congelées le long de fractures dans le produit. En 1’absence d’une de ces conditions (glace, fracture,
défaut de surface), le transfert est interrompu. Les forces créées par la condensation de la vapeur
permettent méme d’imprégner y compris le cceur humide du produit. L’égouttage de 1’huile au cours du
retrait du produit repose sur un mécanisme complexe et rapide, qui obéit dans ses grandes lignes a des
mécanismes déja décrits dans la littérature. Au cours du retrait, le produit charrie un volume d’huile qui
s’organise en film d’abord supporté par la surface du bain (premiére partie du retrait) puis s’écoule lors
du détachement du volume charrié. Les observations ont montré que 1’écoulement subséquent obéit a
une loi d’amincissement de Reynolds qui alimente la formation de gouttes et leur décrochage, quand
une masse critique est atteinte. La dynamique de décrochage des gouttes formées a I’extrémité de
barreaux métalliques a permis de vérifier non seulement les mécanismes mais également les principales
lois semi-empiriques proposées pour décrire ce type de phénoménes. Le modéle obtenu est
particulierement prédictif et reproduit les effets géométriques, de la vitesse de sortie du bain, de la
température, etc. Il n’est toutefois pas applicable directement aux produits réels car i) la masse critique
de décrochage est réduite par la présence d’un film de vapeur, ii) la surface du produit est rugueuse et
iii) ’amincissement de 1’huile a pour origine la contraction thermique de 1’huile et son imbibition dans
la crofite. Une description plus compléte de 1’égouttage de produits réels a été proposée en combinant
le modéle précédent avec les prédictions du modéle microscopique d’imprégnation proposé par Vauvre
et al. (2015). Parce que ce dernier considére un excés d’huile en surface, il permet un couplage naturel
avec le modele d’amincissement du film. Les prédictions sont en accord avec 1’expérience tant sur les

aspects cinétiques que sur la distribution de I’huile finale. Sur la base d’une masse d’huile initialement
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charriée tel que 1’épaisseur initiale du film d’huile est d’environ 200 pm, 65% de I’huile sera égouttée
des les deux premieres secondes. Les 35% restants se répartissent entre 5% a 1’extréme surface et 30%
dans la croQte. La répartition entre la surface et la crolte dépend significativement de la température et
de la profondeur du réseau percolant. Les lois cinétiques correspondantes ont été établies. Il est
remarquable que la quantité d’huile du produit dépende d’un petit nombre (discret) de gouttes (2 a 4)
qui n’obéit pas par définition a la loi des grands nombres et des mécanismes stationnaires de type

Poisson (I’ordre des gouttes est important).
6.2. Perspectives

Les travaux ont pour objectif d’alimenter une démarche d’innovation et de redéfinition de
I’opération de friture profonde. Afin de ne pas limiter les revendications de propriétés industrielles
futures, ce mémoire ne discute pas des possibilités technologiques de type conception et conduite
d’équipements, formulation de produits frits et d’huile, prétraitements éventuels... Une remise en

perspective de I’opération est discutée ici.

L’opération de friture profonde souffre d’un niveau de description inférieur aux autres opérations
unitaires de transformation des aliments. Elle a toutefois été détournée de nombreuses pour des
applications non alimentaires originales : prétraitement de bois ronds, séchage de boues, torréfaction de
féves cacao ou de grains café, prétraitements de produits oléagineux avant pressage.... A chaque fois,
I’é¢tude du caractére multifonctionnel de I’opération a permis d’orienter les fonctions et transformations

réalisées par I’opération a I’effet recherché.

Au regard du seul critére d’intensification des flux, la friture profonde est I'une de plus efficaces de
toutes les opérations de cuisson, séchage, texturation... L’utilisation d une phase condensée a haut point

d’ébullition optimise le cycle de Carnot :

e entre la source chaude (élément chauffant) et le produit froid lors de 1’étape d’immersion ;
e mais également entre la source chaude (produit) et 1’air ambiant lors de la remise en température

du produit.

Les transferts de chaleur particulierement intenses créent les conditions favorables au travail des
forces de volume (convection de I’huile dans le bain, génération/condensation de la vapeur, contraction
de I’huile). Cette description macroscopique est suffisante pour permettre le dimensionnement et la
conduite de 1’opération tout comme I’optimisation de ses performances énergétiques mais est tres
insuffisante pour décrire et orienter I’écoulement, la percolation de I’huile ou son égouttage, limiter les
réactions d’oxydation... Les mécanismes associés a ces phénomeénes irréversibles sont gouvernés

essentiellement par des processus entropiques ou chimiques. La combinaison de plusieurs contributions
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(espéces radicalaires, écoulements, défauts, conditions initiales...) et échelles de temps oriente
I’évolution du systéme global avec une dépendance plus ou moins grande avec les conditions
opeératoires. Parce que I’opération est réalisée totalement hors équilibre et en I’absence de régime
stationnaire, les détails microscopiques (réactivités, mouillage, imbibition, égouttage) de 1’opération
apparaissent donc difficilement contrélables. 1l pourrait ainsi étre tentant de contourner le probleme en
supprimant partiellement ou complétement ’huile de 1’opération. Quel intérét aurait-on d’utiliser des
potentiels si élevés pour produire une vapeur surchauffée de 120°C a 150°C que 1’on peut difficilement
réutiliser pour réchauffer I’huile a 170°C ou 180°C. Le nombre de dévaluation de 1’énergie (Wenterodt
and Herwig, 2014) appliqué a la friture est sans appel, la perte exergétique est considérable. Pourquoi
donc dépenser tant d’énergie pour finalement endommager ’huile et la perdre par absorption dans le
produit ?

Une perspective plus réjouissante est offerte par les mots de lllya Prigogine (1977) : « The laws
of equilibrium are universal. However, far from equilibrium the behavior may become very specific.
This is of course a welcome circumstance,... ». Ce point de vue n’est pas classique en génie des procédés
mais commence a trouver des applications dans de nombreux domaines, ou I’on cherche, par exemple,
a organiser la matiére sur des surfaces, dans des assemblages, etc. (un exemple récent est donné par
Packwood et al. (2017)). Dans le cas de I’imprégnation en huile, le principe des structures dissipatives
cher a Progogine (lire un de ses textes de vulgarisation dans Prigogine et al. (1972)) pourrait étre

reformulé ainsi :

« L’imprégnation en huile domine au voisinage de 1’équilibre quand le produit est remis en
température en lit : la distribution spatiale des gouttes et des films d’huile est maximisée. Les gouttes
et les films d’huile peuvent étre au contraire organisés loin de I’équilibre quand les écoulements et
transferts de chaleur sont les plus intenses. Loin de 1’équilibre, des lois non linéaires spécifiques
gouvernent 1’évolution du systéme produit-huile. Elles sont responsables d’instabilités et tous les points
métastables gouvernés par un équilibre entre forces antagonistes peuvent conduire a des issues

différentes et irréversibles ».

Ces considérations sont en apparence tres théoriques, mais a bien y réfléchir, quand on retire
une frite du bain par son extrémité : I’huile n’a que trois choix : retourner dans le bain, adhérer au produit
ou pénétrer le produit. La premiere alternative et la troisieme sont irréversibles. Ces travaux ont montré
que le débit d’écoulement global de I’huile charriée obéit a deux contributions opposées :

Pp’s°g d{s®)

Qg = 377 - gcrustécrustppl— dt (126)
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L’écoulement gravitaire (premier terme) est dominé par les efforts visqueux alors et I’imbibition
dans la crolte (second terme) dépend du bilan des pressions entre les compartiments liquides (huile) et
gazeux (air, vapeur et ses mélanges). Une augmentation de la température sera favorable a I’égouttage
par thermodilatation du film d’huile (augmentation de la vitesse de chute) et baisse de la viscosité
cinématique. De la méme maniére, des huiles plus fluides favoriseront 1’écoulement. La réduction du
nombre de points d’entrées de ’huile, les écoulements biphasiques air-huile modifient considérablement

et dans des proportions considérables les dynamiques d’imbibition.

Les concepts de points opérationnels métastables par sont esquissés dans les Tableau 6.1 et
Tableau 6.2. Les travaux futurs devront élargir les possibles en permettant de décrire mieux les processus
entropiques qui participent aux réactions d’oxydation et de prise d’huile. L’¢tude de la filiation des
radicaux et de leurs réactivités croisées est une priorité, par exemple en substituant le dioxygene par du
monoxyde d’azote pour obtenir des produits oxydés (amines primaires, secondaires et ternaires) plus
facilement différentiables en spectroscopie infrarouge. La construction d’un modéle stochastique de
I’écoulement pour un lit de frites a été imaginée sur le papier mais n’a pas encore été implémentée. Un
simulateur construit des produits en bulks permettra d’approcher au mieux les conditions robustes

d’égouttage et réduction de la prise d’huile.
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Tableau 6.1 : Possibilités de bifurcations pour contréler ’imprégnation en huile

En cours de friture

Remise en température

Imprégnation en huile

Pression externe >> pression
interne

Pression externe >> pression interne ou
Pression capillaire>pression atmosphérique

Pas d’'imprégnation en huile

Pression interne > Pression
capillaire de 'huile et/ou milieu
poreux déja saturé

Forces capillaires<efforts visqueux
Pression interne>pression capillaire
Obstruction par des bulles

Pas de contact ou d’adhésion avec
la surface du produit

Film de vapeur

Film de vapeur et écoulement tangentiel de
I'huile (gravitaire, centrifuge...)

Augmenter I'écoulement gravitaire

Augmenter la température durant
I'écoulement (thermodilatation du film
d’huile et baisse de la viscosité)
Diminuer la porosité effective de la crolte
Diminuer I'épaisseur de la crolte
Orienter le produit verticalement
Ne pas utiliser un empilement

Faciliter le décrochage des gouttes

Augmenter I'écoulement gravitaire
Réduire la surface d’accroche des gouttes
Augmenter la température durant
I'égouttage (réduction de la tension de
surface)

Déstabiliser les gouttes par un film de
vapeur

Tableau 6.2 : Possibilités de bifurcations pour contrdler les réactions d’oxydation

Stratégie a considérer

Réduire la production
d’hydroperoxydes

Limiter la dissolution de I'oxygene

Décomposer les hydroperoxydes

Augmenter la température en anoxie.

Réduire la production de composés
volatiles

Limiter la production d’hydroperoxydes
Diluer 'huile oxydée par de I'huile
vierge.

Décomposer les composés
odorants (esters, aldéhyde)

Oxyder I'huile & haute température en
présence d'oxygene.

Réduire la production de polyméres
et de composés responsables de
'encrassement

Limiter la production d’hydroperoxydes
Diluer 'huile oxydée par de I'huile
vierge.
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Résumé : La friture profonde de type batch a été étu-
diée dans le projet FUI Fry'In (Réf. AAP17, 2014-
2018) dans le but de proposer des innovations de rup-
ture pour des friteuses batch domestiques et profes-
sionnelles. La thése a appuyé le projet sur la maitrise
de deux effets négatifs de la friture : i) la thermo-oxy-
dation de I'huile responsable des mauvaises odeurs et
produits de dégradation ainsi que ii) la prise d’huile gé-
néralement favorisée au détriment de son égouttage.
L'étude a été réalisée en combinant des mesures di-
rectes (spectroscopie et imagerie infrarouges en
mode ATR, photo-ionisation, mesures DSC, imagerie
rapide...) et modélisation multi-échelle (écoulement
de I'huile et égouttage lors du retrait, description la-
grangienne des réactions en présence d'un écoule-
ment, couplage avec les cinétiques de dissolution de
I'oxygéne). La complexité du processus de thermo-

oxydation a été réduite en considérant les hydrope-
roxydes comme une forme de stockage organique de
I'oxygene, qui propage I'oxydation dans des régions
en anoxie. Leur décomposition produit de nombreux
composés de scission, dont la nature est influencée
par les conditions locales de température et de con-
centration en oxygene. La prise d’huile a été décrite
comme le bilan net entre 'huile charriée au moment
du retrait et 'huile égouttée. L'égouttage a été étudié
sur des barreaux métalliques et des produits réels. I
conduit a la formation de quatre a huit gouttes en
quelques secondes. Les cinétiques de drainage ani-
sothermes ont été prédites par un modele mécanis-
tiqgue. Le mécanisme spécifique de prise d’huile en
cours de friture a été aussi analysé ; il se produit uni-
quement dans le cas des produits préfrits congelés.

Title: Qil-related mass transfer and reactivities during deep frying process

Keywords: coupled heat and mass transfer, deep-frying, drainage/dripping, edible oil, multiscale modeling,

thermo-oxidation

Abstract: Batch deep-frying has been investigated
within the collaborative project FUI Fry’In (ref. AAP17,
2014-2018) with the aim of proposing breakthrough
innovations for small and medium size appliances.
The PhD thesis was part of the project and focused
on two specific adverse effects of deep-frying on food
products: oil thermo-oxidation responsible for break-
down products and off-flavors, and oil pickup process
usually favored relatively to oil dripping. The work was
carried out by combing direct measurements (FTIR-
ATR spectroscopy and imaging, photoionization,
DSC measurements, fast imaging...) and multiscale
modeling (oil flow and oil dripping during product re-
moval, Lagrangian description of reactions in aniso-
thermal flows, coupling with oxygen dissolution
kinetics). The complex problem of thermo-oxidation
was split into simpler mechanisms by noticing that

hydroperoxides are a kind of long-lived form of or-
ganic oxygen, which trigger propagation in deep re-
gions under anoxia. Their decomposition lead to
various scission products, which were shown to be in-
fluenced by both local temperature and oxygen con-
centration. Oil uptake was described as the net
balance between the amount of dragged oil during
product removal and oil dripping at the tips of the
product. The dripping process studied on both metal-
lic sticks and real products occurs in less than few
seconds and leads to a formation of four to eight drop-
lets. The detailed drainage kinetics in anisothermal
conditions were captured and predicted with the pro-
posed mechanistic models. The specific mechanism
of oil uptake during the immersion stage was eluci-
dated and was shown to occur only in parfried frozen
products.
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