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I ntroduction

I ntroduction

Les huiles végétales jouent un réle essentiel dans notre alimentation. Elles assurent tout
d abord une fonction nutritionnelle : elles contribuent a I’ apport d énergie, eles sont
sources d'acides gras indispensables, en particulier dacide linoléique, et dacide
alphainolenique. Elles contribuent ala qualité organol eptique des produits, leur apportant
une texture onctueuse, crémeuse, fondante, un aspect brillant et une flaveurs pécifique.
Enfin, elles assurent des fonctions technologiques, en particulier comme moyens de
transfert de chaleur en cuisson (huiles de friture), agents d’ enrobage et de démoulage ou

comme supports d’ ardmes et de colorants lipophiles (Cuvelier et Maillard, 2002).

Les huiles contiennent de nombreux composés, certains sont tres utiles (vitamines,
insaponifiables, ...), d'autres sont nuisibles a leur qualité comme les acides gras libres, les
pigments, les agents odorants, les produits d'oxydation, les produits toxiques (tels que
pesticides) mais également les phospholipides ainsi que les métaux présents a I'éat de
traces et géné&ralement liés a des composés organiques. De ce fait, les huiles végétales
brutes, issues de la trituration des oléagineux doivent étre purifiées ou raffinées avant
consommation, afin d' éiminer ces impuretés. En effet, les consommateurs que nous
sommes et I'industrie de I'agroaimentaire réclament une huile raffinée de qualité,
conforme aux spécifications établies prenant en compte la sécurité alimentaire. L’ huile doit
étre inodore et plutét neutre de godt, limpide et peu colorée; elle doit ére égaement

exempte de tout contaminant (M aes et al., 2005).

L’ objectif principal du raffinage d’une huile est de réduire son contenu en ééments
mineurs non triglycéridiques (phospholipides, métaux, acides gras libres, savons, pigments,
produits d’ oxydation...) qui ont un effet néfaste sur sa qualité en termes de stabilité
oxydative. Il convient par ailleurs de ne pas endommager la fraction triglycéridique
(polymérisation, transisomérisation, €tc.) et de conserver un maximum de constituants

reconnus comme bénéfiques (tocophérals, stérals, etc.) (Maes et al., 2005).

La présente étude a pour objectif de faire un tour d’horizon bibliographique sur le
procédés de raffinage des huiles alimentaires est vise particuliérement a projeter lalumiére

sur I’ une des étapes les plus délicates du raffinage chimique qui est la décoloration.

-



I ntroduction

Le procédé de décoloration des huiles aimentaires est basé sur |'adsorption des
pigments colorés sur un support solide (adsorbant), dont les plus utilisés sont les terres
naturelles, les terres activées et a un degré moindre les charbons actifs. Ces terres
permettent d’ éiminer efficacement les pigments colorés et d’ autres composés indésirables

tels que les traces de savons, les métaux et les hydroperoxydes.

La méthodologie adoptée pour la réaisation de ce travail est organisée en quatre
chapitres : tout d abord des généralités sur les huiles végétaes, suivie d’ une présentation
des pigments en particulier les chlorophylles et les caroténoides. Le troisieme chapitre est
consacré a la description du procédés de raffinage et enfin un intérét particulier et une

description détaillée de |’ éape de la décoloration afait I’ objet du dernier chapitre.

-




Chapitrel Huiles végétales

[-1-Définitions

[-1-1- Huile végétale: L’huile végétale est une matiere grasse, onctueuse et épaisse,
souvent liquide a température ambiante. Une huile végétale renferme en général plus de 99
% de lipides, ni glucides, ni protides et tres peu ou pas de cholestérol. Quelques vitamines
et antioxydants liposol ubles completent |e pourcentage restant (1%) (Debruyne, 2001). On
distingue deux principales classes :
e Huiles végétales fluides: huile d'arachide, de colza, de germe de mais, de
tournesol, de soja, d'dlive...
e Huiles végétales concretes (graisses solides): coprah, huile de palme et de
pamiste (Cossut et al., 2002).

[-1-2- Huiles végétales comestibles: sont des denrées aimentaires qui se composent
essentiellement de glycérides d'acides gras exclusivement d'origine végétae. Elles peuvent
contenir en faible quantité d'autres lipides comme les phosphatides, des constituants
insaponifiables et les acides gras libres naturellement présents dans la graisse ou I'huile
(Codex Alimentarius, 1999).

[-1-3- Huiles vierges: sont obtenues, sans modification de la nature de I'huile,
exclusivement au moyen de procédés mécaniques, par exemple expulsion ou pression, et
d'un traitement thermique. Elles peuvent avoir été purifiées uniquement par lavage a l'eau,

décantation, filtrage et centrifugation (Codex Alimentarius, 1999).

[-1-4- Huiles pressées a froid : sont obtenues, sans modification d'huile, exclusivement
par des procédés mécaniques, par exemple expulsion ou pression, sans utilisation de
procédés thermiques. Elles peuvent avoir été purifiées uniquement par lavage a I'eau,
décantation, filtrage et centrifugation (Codex Alimentarius, 1999).

|-2- Composition des huiles végétales

Les huiles végétales se composent essentiellement de triglycérides, le reste étant
I'insaponifiable (cires, glucides, stérols, Antioxydante comme la vitamine E )...ect
(Lambert, 2005).




Chapitrel Huiles végétales

e Lestriglycérides(95 a 99 %) : Ce sont des triesters de glycérol et d’acides gras,
lesquels peuvent étre :

» saturés, qui ne contiennent aucune double liaison (insaturation)

Y

monoinsatures, contenant une seule double liaison
» polyinsaturés, contenant deux, trois (ou plus) doubles liaisons. On trouve a I’ état
naturel entre O et 6 doubles liaisons. Elle(s) conditionne(nt) la réactivité chimique

de lamolécule, sa stabilité, ses propriétés physiques et physiologique.

e Les constituants mineurs (1 a 5 %) : lls sont de nature diverse et comprennent
des phospholipides, et constituants non glycéridiques tels que la vitamine E
(a-tocophérol), les phytostérols, les caroténoides (B-caroténe ou pro-vitamine A)

(ITERG, 2019).

Lafigure O1 résume la composition générale des corps gras.

Corps gras

95-99% - 1 5%

Constituants
mineurs.

ini1ao=z%

Phospholipicdes +

i Glycerol Insaponifiable
Acides gras & [ lipides polaires
AG satures Phospholipides
AG monoinsatures TSNS ——— e cononmmeecssamrren . Glycolipides
AG polyinsatures Sphingolipides
Composes Composes
aliphatigues terpeniques
Hydrocarbures Phytosterols
Alccols gras i Tocopheérols
Cires B 8 T Carotéenes
Squaléne

Figure 01: Composition des corps gras (I TERG, 2019).
|-3- Classification des huiles végétales

Les huiles végétales se distinguent les unes des autres par une répartition différente entre
acides gras saturés (AGS), acides gras mono-insaturés (AGMI), acides gras polyinsaturés
de la famille des oméga-6 (AGPI » 6) et acides gras polyinsaturés de la famille des oméga-

3 (AGPI ®3). Selon leur profil en acides gras, on peut les classer en :
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— Huiles oléiques, dont I'acide gras magjoritaire est |'acide oléiqgue (AGMI) : huile
d'olive, de colza, d’ arachide, de noisette. L’ acide oléique joue un réle positif vis-a-vis
des marqueurs biologiques du risque cardiovasculaire. Indirectement, il permet de
réequilibrer les apports lipidiques en limitant les apports en AGS ou en AGPI plus
oxydables ; (Cahuzac-Picaud, 2010 ; Morin et Pagés-Xatart-Par és, 2012).

— Huiles linoléiques, dont I'acide gras majoritaire est I'acide linoléique (AGPlI w6
indispensable) : huile de mais, de pépin de raisin, de tournesol, de soja, et de noix.

— Huiles a-linoléniques, dont le pourcentage en acide a-linolénique (AGPlI ®3
indispensable) est significatif (huile de colza, de noix, de soja, et de germe de blé) ou
élevé (huiledelin) (Cahuzac-Picaud, 2010 ; Morin et Pagés-Xatart-Par és, 2012).

— Corps gras riches en acides gras saturés (AGS): avec leurs principaux
représentants (C12:0, C16:0, C18:0) présents en quantités moyennes a forte (huile de
pame, huile de palmiste et de coprah) (Morin et Pagés-Xatart-Parés, 2012).

La classification de quel ques huiles végétales est représentée dans lafigure 02.

Figure02 (A, B, C) : Classement de quelques huiles végétales par catégorie d’ acides gras.
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Figure 02 (A, B, C) : Classement de quelques huiles végétales par catégorie d’ acides gras
(suite) (Morin et Pagés-Xatart-Parés, 2012).
|-4- Principales huiles végétales alimentair es.

-
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La grande diversité des ressources oléagineuses met potentiellement a disposition des
différents secteurs utilisateurs une grande variété de corps gras. Cependant, 90 % des
productions mondiales se concentrent sur une petite dizaine d huiles (palme et dérives,
soja, colza, tournesol, coton, arachide et olive) que les secteurs consommateurs vont

utiliser selon les fonctionnalités qu’ils recherchent (Statista, 2019).

En 2018, les quatre huiles végétales qui ont dominé le marché mondia (tant aux
quantités produites et aux quantités consommeées et utilisées) éaient |'huile de palme,
I”huile de soja, |” huile de tournesol et |” huile de canola ou de colza (Figur e 03). Ensemble,
les huiles de palme et de soja ont formé un peu moins de 64 % de la production globale.
L’ huile de canola ou de colza (14 %) occupait la troisieme place, suivie de I'huile de
tournesol (10 %) (Olatounde, 2020).

Lafigure 03 représente la consommation mondiale par type d huile végétale en 2018

Figure 03: Consommation mondiale par type d’ huile végétale en 2018 (Olatounde, 2020).

|-5-Principales huiles alimentaires commer cialisées en Algérie

Il existe sur le marché Algérien différentes marques d huiles végétales alimentaires,
gu’ elles soient pures (huile de soja et de tournesol) ou mélangées, cdlles-ci sont utilisées

pour |’ assai sonnement, la cuisson ou lafriture (figure 04).
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Figure 04 : Différentes huiles alimentaires commercialisée en Algérie.

Les différentes compositions des huiles aimentaires fabriquées en Algérie sont

représentées dans le tableau suivant :

Tableau 01: Composition en acide gras des huiles aimentaires fabriquées en

Algérie (Servicedela Protection de la Consommation, 2002).

Marque Naturedel’huile
Huile ELIO 80% Soja, 20% Tournesol
Huile FLEURIAL 100% Tournesol
Huile AFIA 95% Soja, 5% Mais
Huile HUILOR 100% Soja
Huile BONAL 100% Soja
Huile LYNOR 90% Soja, 10 % Palme
Huile SAFIA 100% Soja

|-6- Utilisation des huiles végétales

La plupart des huiles végétales peuvent remplir deux fonctions: elles peuvent étre
utilisées soit comme huile de cuisine soit dans la production de carburant, essence ou
gasoil (Moyou, 2019).
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|-6-1-Utilisation alimentaire

En termes de consommation alimentaire, les huiles végétales sont percues comme
une alternative plus saine vu qu'elles contiennent plus d'acides gras non saturés que les
graisses animales. Une des huiles les plus largement utilisées pour la cuisine est I'huile

de canola, également connue sous le nom d'huile de colza. (L abour et, 2005).

Les corps gras sont trés sensibles a la chaleur qui peut les dénaturer plus ou moins
sérieusement et les faire tourner en produits toxiques ou cancérigene. |l est donc

essentiel de ne pas passer la barriére des 100° C en cuigant a 1’étouffée ou a la vapeur.

Une friture atteint généralement les 170°C et dans ce cas, seules les huiles
d’ arachides ou d’olive sont capables de la subir (pas plus de 3 fois). Cela dit, lafriture
al’huile d arachide est tout de méme plus digeste (L abour et, 2005).

Le tableau 02 représente les températures maximales utiles a connaitre et ne pas
dépasser :

Tableau 02 : Températures maximales de quelques huiles utilisées e plus couramment
en cuisine (L abour et, 2005).

Huile Température
Huile d’arachide 220°
Huiled' olive 210°
Huile de tournesol 160°
Huile de sésame 150°
Huile de soja 150°
Huile de noix 140°
Huile de germe de mais 140°

| -6-2-Utilisation non alimentaire

Le non-alimentaire constitue une part toujours croissante de |’usage qui est fait des
huiles végétales et de ses dérivés car :

e |Issont biodégradables ou compostables;

e |Isproviennent de matieres premiéeres renouvelables;

¢ |Isoffrent une grande diversité moléculaire.

.
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Lafigure 05 résume les principal es étapes d’ élaboration des molécul es biosourcées

Figure 05 : Delagraine aux molécules biosourcées

Le marché actuel de la chimie verte représente 7% du marché global des huiles végétales.

Les applications non alimentaires des corps gras sont :

Cosmétique,

Détergents, savons, adoucissants
Biocarburants

Lubrifiants biodégradables
Agrochimie, protection des cultures
Revétements

Solvants

M atériaux

Additifs

Plastiques

Colles

Peintures, encres (I TERG, 2019).
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|-7- Intérét nutritionnel des corpsgras

L’intérét nutritionnel des corps gras est directement lié aux quatre principaux réles
physiologiques des lipides :

1- Source d énergie (1g de lipide = 9kcal).

2- Rodle structural important en tant que constituants des membranes cellulaires.

3- Précurseurs de molécules a haute activité biologique ou « médiateurs chimiques
oxygéneés » (prostaglandines, leucotriénes, thromboxanes) jouant un role important
dans des fonctions vitales (agrégation plaguettaire et coagulation du sang, fonction
rénal e, phénomeénes inflammatoires et immunitaires. . .)

4- Apport et véhicule de vitamines liposolubles (E, A, D principalement). Pour le réle
structural et celui de précurseur métabolique, les acides linoléique (C18:2) et
alphalinolénique (C18:3) occupent une place indispensable puisque I’ organisme ne
peut pas les synthétiser et qu’ils sont chacun précurseur de deux voies de
transformations métaboliques bien distinctes, respectivement dénommeées séries
oméga-6 et 3 (Morin et Pages-Xatart-Pares, 2012).
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Les couleurs rencontrées dans les fruits et |égumes résultent de I’accumulation de
mol écul es colorées appel ées pigments. On en trouve une immense diversité dans le monde
veégetal. Ils peuvent étre solubles dans I’eau (anthocyanes et flavonols) ou solubles dans
I"huile (chlorophylles et caroténoides) (INRA, 2015). Les trois familles les plus
importantes sont les chlorophylles, les caroténoides et les flavonoides (L eg, 2007 ; Valeur
et Bardez, 2015).

Les pigments végétaux ou leurs produits de dégradation sont responsables de la
coloration spécifique des huiles végétales. Par exemple, les pigments verts contenus dans
les huiles sont les chlorophylles a et b et leurs produits de dégradation, les phéophytines a
et b. Certaines huiles sont riches en caroténoides comme |'huile de palme, tandis que
d'autres sont riches en chlorophylle, comme I'huile d'olive (Siddiqui, 1968; EI-Nomany et
Zaher, 1987; Gonzalez-Pradaset al., 1993; Hamn et Hamilton, 2000).

|1-1-Caroténoides

Le motcaroténoide est dérivé du nom latin de la carotte (Daucus carota) d ou fut isolé
pour la premiére fois la béta- carotene, le caroténoide le plus répandu de notre alimentation
(Béliveau, 2009). lls sont synthétisés par les plantes et les micro-organismes
photosynthétiques (Nicol et Maudet, 2000).

Les caroténoides sont des composés terpéniques conjugués, de formule brute CsoHsg
(Figure 06). Ils sont trés répandus dans le monde végétal, conférent des couleurs jaune,
orange et rouge. Dans cette famille, on distingue les caroténes et les xanthophylles. Les
premiers ne sont constitués que d' atomes de carbone et d’ hydrogene tandis que les seconds
contiennent en outre des atomes d’oxygene. Le chef de file des caroténes est le B-caroténe,
responsable de la couleur orange de la carotte. Quant alatomate, elle doit sa couleur rouge
au lycopene. La xanthophylle la plus importante est la utéine qui est de couleur jaune. On
latrouve par exemple dans le mai's et surtout dans les feuilles vertes des |égumes (€pinards,
oseille, brocoali, choux, etc.), méme si sa couleur est masquee par celle des chlorophylles
(Psomiadou et Tsimidou, 2001; Renoult et Valeur, 2015).
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Figure 06 : Structures chimique des principaux pigments appartenant alafamille des

caroténoides (Renoult et Valeur, 2015).

Les caroténoides sont des molécules extrémement hydrophobes qui présentent donc
une faible solubilité dans I’ eau. La polarité des caroténoides varie d un pigment a |’ autre
suivant le groupe fonctionnel lié aux extrémités de la chaine polyene (Jomova et Valko,
2013). La solubilité des caroténoides dépend aussi de leur structure en trans- ou cis-
isomeres. Dans I'huile et la plupart des solvants organiques, les cis-isomeres sont plus
solubles que laforme trans (Failla et al., 2008).

Le systeme conjugué de doubles liaisons des caroténoides constitue le chromophore
qui absorbe la lumiere UV-visible. La majorité des caroténoides ont un spectre
d absorption généralement entre 400 et 500 nm, en relation avec leur structure chimique
(figure 07) (UPMC, 2000).
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Figure 07: Spectre d’ absorption des caroténoides (Higdon et al., 2009).

I1-2- Chlorophylles

Des trois principales classes naturelles de pigments, les chlorophylles sont les plus
largement distribuées et les plus importants. Les chlorophylles sont les pigments
responsables de la photosynthése, le processus vital fondamental qui convertit I'énergie
lumineuse en énergie chimique. En présence de lumiére, les glucides et autres composés
organiques sont produits a partir du dioxyde de carbone et de I'eau, I'oxygene moléculaire
étant libéré. Toutes les plantes vertes contiennent de la chlorophylle (a) et de la
chlorophylle (b). Dans les plantes supérieures, la chlorophylle (a) est le pigment principal
et la chlorophylle (b) est un pigment accessoire. Les deux sont situés dans de petits
organites subcellulaires, les plastes, qui sont donc verts et appelés chloroplastes (Gross,
1991).

Les chlorophylles sont des composés de nature terpénique, responsables de la couleur
et du golt des huiles (Wolf, 1992). Ces composeés se trouvent sous les formes (a) et (b).
Elles sont constituées de quatre noyaux pyrroliques formant un systéme cyclique plan
chélatant un atome de magnésium, origine de la couleur verte des huiles (Psomiadou et
Tsimidou, 2001).

F
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Les chlorophylles (a) et (b) se dégradent facilement sous I’ effet de lalumiére par la
perte de I’atome de magnésium, en phéophytines (a) et (b) de couleur marron (Brown et
al., 1991).

La structure chimique des chlorophylles (a) et (b) est représenté dans la figure 08 :

Figure 08: Structure chimique de la chlorophylle (a) et (b) (Renoult et Valeur, 2015).

Une coloration verdatre des huiles végétal es peut étre traditionnellement acceptée (huile
dolive vierge) mais pour la maorité des huiles végétales un pourcentage excessif des
chlorophylles est indésirable vu les difficultés de décoloration lors du raffinage
(Dalin,1982). La teneur des huiles végétales en chlorophylles et phéophytines dépend du
mode utilisé pour I’extraction de I'huile, du degré de maturité des graines ou fruits, etc
(Rahmani et Saari Csallany, 1989).

Les chlorophylles et phéophytines correspondantes peuvent étre dosées directement dans
le corps gras par spectrophotomeétrie visible (Psomiadou et Tsimidou, 2001). L’ absorption
de la lumiere par la chlorophylle est due a la présence de nombreuses doubles liaisons
conjuguées dans sa structure. La chlorophylle (a) absorbe la lumiére dans les longueurs
d'ondes bleues (478- 483 nm) et rouges (660 nm); la chlorophylle (b) absorbe la lumiéere
dans les longueurs d'ondes bleues (445 nm) et rouges (645 nm) (figure 09) (UPMC,
2000).
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Figure 09 : Spectre d absorption des chlorophylles (Jacobs et al., 2016).

La méthode adoptée par I'AOCS (American Oil Chemists Society) comme méthode
standard pour la détermination des chlorophylles dans les huiles végétales consiste a
mesurer |'absorption a 670 nm dun échantillon d'huile. Cependant, cette méthode a
I"inconvénient de ne pas distinguer entre les pigments isomeres: les chlorophylles (a) et
(b) d'une part et les phéophytines (a) et (b) dautre part ont toutes un maximum
d'absorption voisin de 670 nm. De plus, la méthode officielle ne peut étre appliquée aux
huiles hydrogénées ou désodorisées car |’ absorption des chlorophylles a 670 nm est trés
faible dans ces huiles (Dalin, 1982).

|1-3- Pigments et oxydation des huiles végétales

Les pigments sont impliqués dans les mécanismes d'auto-oxydation et photo-
oxydation (Guerfel et al., 2009). Ainsi, les pigments végétaux peuvent étre des catalyseurs
ou des inhibiteurs de I’ oxydation (Cafiero,2020). La présence de chlorophylles dans les
huiles végétales est considérée comme indésirable en raison de leurs effets néfastes sur la
détérioration oxydative, le blanchiment et I'hydrogénation (Low et chong, 1994). Alors
gue la structure polyéne étendue des pigments caroténoides leur confére de précieuses
propriétés antioxydantes, il provoque également une dégradation facile des composés en
présence de lumiere et /ou de chaleur (Marty et Berset, 1988; Minguez-Mosquera et
Jaren-Galan, 1995).

s
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Les huiles subissent de nombreuses transformations sous |’ action de la lumiére, de
I’ oxygene et des températures éevées. Ces changements sont en général provoqués par

diverses réactions chimiques dont I’ oxydation (Kondratowicz et Ostasz, 2000).

L’ autoxydation est la cause maeure de détérioration des huiles au cours du
stockage. Elle dépend de plusieurs facteurs comme la composition initiale de I huile, la
présence et la teneur en composés mineurs a activité pro ou antioxydante (minéraux,
tocophérols, caroténes, chlorophylles) et les conditions de stockage (Crapiste et al., 1999).

L’ autoxydation altere les huiles alimentaires par dégradation des acides gras
essentiels dont les conséquences sont une baisse de la valeur nutritionnelle et 1a formation
de produits de décomposition. Ces derniers leur donnent une odeur et une flaveur
indésirables voir une certaine toxicité (Pascaud et al., 1985; Crapiste et al., 1999 ;
Pokor ny, 2003).

De nombreux travaux ont été consacrés a I'éude de la stabilité des huiles
conventionnelles, dont celle de I’ huile d’olive (Ben Milled et al., 2000; Cinquanta et al.,
2001; Okogeri et Tasioula—Margari, 2002; Psomiadou et Tsimidou, 2002a, 2002b), de
tournesol (Crapisteet al., 1999) et d argan (Chimi et al., 1994).

I1-3-1 - Effet des caroténoides sur |’oxydation des huiles végétales

Les caroténoides sont une famille de molécules thermolabiles, sensibles a la
température et al’ oxygene. Leurs structures chimiques insaturées les rendent peu stables et
tres réactives (Lemmens et al., 2013). Les caroténoides se présentent sous plusieurs
formes (a, B et y) dont la plus abondante est le B-caroténe (précurseur biochimique de la
vitamine A) (Psomiadou et Tsimidou, 1998). Ce dernier se rencontre dans toutes les
huiles végétales. Certaines variétés d’huile de palme peuvent en contenir plus de 0,1%.

C’ est un colorant particulierement sensible alachaleur et al’ oxydation (Denise, 1992).

Le béta-carotene est bien connu comme un désactivant de I’ oxygéne singulet et de
ce fait compte parmi les inhibiteurs les plus efficaces de |a photo-oxydation induite par les
pigments chlorophylliens dans les huiles aimentaires (Psomiadou et Tsimidou, 1998).
L’effet protecteur du B-caroténe ne se manifeste qu’a des teneurs supérieures a Img par Kg

d huile, soit 1 ppm (Velasco et Dobar ganes, 2002).
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Kiritsakis et Dugan (1985) ont trouvé que des concentrations en béta-caroténe de
4 mg /kg d'huile retardent de fagon significative le processus de photo-oxydation induite
par les pigments chlorophylliens dans I'huile d'olive décolorée. Fakourelis et al. (1987)
rapportent que cet effet inhibiteur du béta-caroténe augmente avec sa concentration dans

['huile d'olive décolorée.

Kiritskisetet Osman (1995) ont montré que I’ effet anti-oxydante du béta-caroténe
diminue progressivement au cours de |’ exposition de I'huile a la lumiére. Les pigments
caroténoides sont facilement dégradés en présence de la lumiere et de températures élevées
(Marty et Berset, 1988; Minguez-M osquer a et Jaren-Galan, 1995).

En absence de la lumiére, les caroténoides et leurs produits d’ oxydation, agissent
comme des pro-oxydants dans les huiles végétales (Lee et Kim, 1992). Les travaux de
Steenson et Min (2000) effectués sur I'huile de soja ont montré que les produits de
dégradation thermique du béta-caroténe agissent comme prooxydants a |’ obscurité alors

qu’ils n’ont pas d’effet significatif a la lumiére.

e Mécanisme de la photo-oxydation induite par les pigments caroténoides

La chaine polyene des caroténoides est sujette al’isomérisation des trans-caroténoides
en cis-caroténoides. Leur oxydation, latempérature, I’ exposition alalumiére, la présence
d acides et |I"adsorption sur des surfaces actives facilitent I’isomérisation. La dégradation
oxydative représente la cause principale de dégradation des caroténoides, liée ala présence
d oxygene, d'enzymes, de métaux, et la co-oxydation en présence des hydro-péroxydes
lipidiques (Rodriguez-Amaya et Kimura, 2004). Les processus de dégradation des

caroténoides sont résumeés dans la figure suivante.
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Trans-caroténoides

Isomérisation

Oxydation Cis-caroténoides

"’-T}’-d‘;tion

Epoxy-caroténoides

Apo-caroténoides

!

Composés a faible

masse moléculaire

FigurelO: Processus de dégradation des caroténoides (Rodriguez- Amaya, 1999c).

I1-3-2- Effet des chlorophylles sur I’oxydation des huiles végétales

La chlorophylle est présente en grande quantité dans les huiles d’ olive et de colza et

aun degré moindre dans les huiles de soja et de tournesol (Denise, 1992).

Les chlorophylles (a) et (b) et leurs produits immediats de dégradation, phéophytines
(a) et (b), sont des photosensibilisateurs. En présence de lumiére, ces pigments passent de
leur état singulet fondamental & un état singulet excité puis a un éat triplet excité
meétastable. Les pigments ont alors tendance a revenir a |’ état singulet fondamental en
transformant I’ oxygene atmosphérique en oxygene singulet tres réactif. Ce dernier réagit
directement sur les acides gras insaturés de |'huile en donnant des hydroperoxydes tres
instables qui peuvent se décomposer pour donner des composés volatils a faible poids
moléculaire qui sont a |’ origine du rancissement de | huile (Rawls et Van Santen, 1970;
Carlssont et al., 1976; Rahmani, 1989).

En raison de leur effet négatif sur la stabilité des huiles végétales notamment a
I’oxydation, ces pigments doivent partiellement étre éiminés pendant I'étape de
décoloration (Tan et al., 1994). En effet plusieurs travaux de recherche ont montré qu’'a
forte concentration, ces pigments sont dotés d’un pouvoir prooxydant lorsgue |” huile est
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exposée a la lumiere. Ils sont par ailleurs dotés d’une action antioxydante a |’ obscurité
(Interesse et al., 1971; Rahmani et Saari Csallany, 1985; Rahmani, 1987; Brown et al.,
1991). Il est donc nécessaire, lors de I’ évaluation de la stabilité photo-oxydative de | huile
raffinée, de controler les teneurs en chlorophylles et en phéophytines (Interesse et al.,
1971 et Rahmani, 1987).

Coe (1938), a été I'un des premiers chercheurs a mentionner les effets néfastes et
conjugués de la lumiere et des pigments chlorophylliens sur la stabilité oxydative des
huiles alimentaires. Beaucoup plus tard, Interesse et al. (1971), ont suivi I'état d'oxydation
d'échantillons d'huile d'olive décolorée auxquels ont été gjoutées des quantités différentes
de chlorophylle (a) ou (b), ou de phéophytine (a) ou (b). La moitié de chaque échantillon
est placée al’ obscurité et I’ autre moitié a la lumiére diffuse du jour pendant une durée de
220 jours. Les résultats de cette étude montrent que les quatre pigments ont un pouvoir
prooxydant dans les échantillons d'huile exposés a la lumiére, bien que cette capacité
prooxydante ne paraisse pas augmenter proportionnellement avec la concentration du
pigment. Par contre ces pigments ont un pouvoir antioxydant a |'obscurité, qui dépend de
facon remarquable de leur concentration dans I'huile. La phéophytine (b) a montré I'activité
la plus marquée, a la lumiere en tant que prooxydant, et a l'obscurité en tant

gu'antioxydant.

Le réle photosensibilisateur des pigments chlorophylliens dans I'huile d'olive vierge, a
été ensuite bien démontré dans une série d'expériences par Sanelli (1981) et Werman et
Neeman (1986). Quoique les huiles raffinées de soja et de lin soient beaucoup plus
insaturées que I'huile d'olive vierge, ces deux huiles se révélent plus résistantes a I'action
de la lumiere du jour. Ce résultat peut étre expliqué par I'effet photosensibilisateur des
pigments chlorophylliens dans I'huile d'olive vierge. Lorsgue ces pigments ont été éliminés
par raffinage, I'huile d'olive raffinée a montré une stabilité photo-oxydative supérieure a
celles des deux autres huiles.

Selon les travaux de Rahmani (1987) et ceux de Kiritsakis et Dugan (1985), la
vitesse de photo-oxydation de I'huile d'olive décolorée croit avec les concentrations de
chlorophylle ou de phéophytine qui ui sont gjoutées. De méme, les huiles d'olive vierges,
de fin de campagne ol éicole montrent une plus grande résistance a la photo-oxydation que

les huiles du début de campagne, généralement plus riches enpigments chlorophylliens.
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e Mécanisme de la photo-oxydation induite par les pigments Chlorophylliens

En solution dans I'huile, les pigments chlorophylliens jouent le rdle de
photosensibilisateurs, (Sens) et catalysent la production de I'oxygéne singulet selon le

schéma réactionnel indiqué en figure 11.

Apres absorption, d'un photon lumineux(hv), la molécule de chlorophylle ou de
phéophytine passe d'un état singulet fondamental (I sens ) a un éat singulet excité (1
Sens*) puis, par transmission électronique, a un état triplet excité (3 Sens*). Cet état
Métastable est de courte durée de vie et a tendance a revenir al'éat singulet fondamental
en transférant I'excés d'énergie d 'excitation al 'oxygéne atmosphérique dissous dans I'huile
pour donner |’ oxygene singulet. Cette derniere espéce a un surplus d'énergie d'excitation

d'environ 22kcal/ mole, relativement al'oxygene atmosphérique (Rahmani, 1987).

*

sSens—» 1Sens—» 3Sens

3Sens _*0,. 'Sens + 'O,

Figure 11 : Production de |I'oxygene singulet par |es pigments chlorophylliens
(Rahmani, 1987).

L'oxygeéne singulet ainsi produit réagit directement, par simple addition sur chaque
carbone de la double liaison de I'acide gras insaturé de I'huile (réaction dite " ene " pour

donner des hydroperoxydes (Figure 12) (Rahmani, 1987).

102
/:\
‘ '\.J \l— —[/ - ) ‘\
(Lipide insaturé) 0=0 (' y H') 0=0
oH oH
/ N/ N
k J
|
(Hydroperoxydes)
Figure 12 : Réaction de |'oxygeéne singulet avec un lipide insaturé (Rahmani, 1987).
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[11.1.But du raffinage

Le raffinage a pour but de maintenir ou d’ améliorer les caractéres organol eptiques (golt
et odeur neutres, limpidité, couleur jaune clair), nutritionnels et la stabilité des corps gras.
(Pageset al., 2010).

Pour ce faire, il met en ceuvre plusieurs étapes pour éliminer des composés indésirables
(gommes, cires, acides gras libres, pigments, traces métalliques, composés odorants volatils) et
les contaminants potentiellement présents dans les matiéres premiéres, tout en maitrisant la
formation de nouveaux composés indésirables par hydrolyse, oxydation ou isomérisation
(Pageset al., 2010).

Le raffinage d’ un corps gras met en ceuvre une série d étapes qui présentent chacune ses
objectifs. La conduite du procédé peut au besoin s adapter aux usages ultérieurs des huiles
raffinées produites : un usage alimentaire (ou cosmétique/pharmaceutique) conduira le
raffineur a optimiser son procédé afin de conserver les constituants d’intérét nutritionnel
(acides gras polyinsaturés, vitamine E) ; pour un usage technique, le procédé s adaptera aux
emplois visés, (par exemple, dans le cas d' un procédé ultérieur de transestérification pour la
production d’ esters méthyliques d’ huiles végétales, biocarburant....).

(Pageset al., 2010).

Le tableau 111 résume les constituants indésirables dans les huiles « brutes » diminés au
cours du raffinage.

-
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Tableau Il : Constituants indésirables dans les huiles « brutes » éliminés au cours du
raffinage (Pagés-Xatart-Par es, 2007).

Naturedes Pour centage ou Origine Inconveénientsdeleur présence

constituants teneur

Constituants naturel | [1 Gott fumé a chaud

Acides graslibres 0,3a5% libérés par hydrolyse| 1 Hydrolyse
1 Instabilité organoleptique
1 Aspect trouble
Phospholipides 02al18% Constituants naturels| [ Instabilité organoleptique
1 Dépdt, brunissement a chaud
Produits d’ oxydation | Variable avec |’ éat Auto-oxydation 1 Instabilité organoleptique
de lamatiére premiére 1 Couleur
Flaveurs <0.1% Naturelle 71 Odeur et gott
auto-oxydation
Cires N x 100 mg/kg Constituants naturels| [1 Aspect trouble
Pigments N x 10 mg/kg Constituants naturels| 1 Couleur
1 Instabilité organol eptique
Métaux (fer, cuivre) N x en mg/kg Constituants naturels| 1 Catalyseurs d’ oxydation
Contamination
Contaminants:
Métaux lourds N x 10 mg/kg tonne Contamination "1 Hygiene alimentaire
pesticides, HAP [ Santé
Mycotoxines

N: entier naturel comprisentre O et 9.

-
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[11.2. Typederaffinage

Le processus de raffinage comprend une série d’ étapes distinctes qui peuvent s opérer
de deux manieres différentes : le raffinage chimique et le raffinage physique.
(De Cock et al., 2005).

En raffinage chimique, les acides gras libres et la plupart des phospholipides et autres
impuretés sont enlevés dans I'éape de neutralisation alcaline ; une étape séparée de
dégommage n'est donc pas nécessaire. En raffinage physique, les acides gras libres sont
éliminés par une distillation conjointe a la désodorisation ; une étape préal able de dégommage
est en conséguence indispensable. (De Cock et al., 2005).

Le choix entre raffinage physique et chimique se fait en fonction de la nature de I'huile,
de sa qualité et des objectifs visés. 1l est clair que, quelle que soit la voie choisie (chimique
ou physique), le procédé de raffinage doit étre adapté pour permettre en outre une éimination

optimale des composants mineurs a effet contaminants (De Cock et al., 2005).

[11.3. Principales étapes du procédé de raffinage chimique

Le raffinage est constitué par une série d’ opérations que doit subir une huile brute dont
les principales étapes sont ; la démucilagination, la neutralisation, le lavage, |a décoloration et
la désodorisation (Belitz et al, 2009).

[11.3.1. Démucilagination ou dégommage

Pour la plupart des huiles la premiéere étape du raffinage est le dégommage qui permet
I"élimination des phospholipides, facteurs d'instabilité qui tendent a troubler I'huile et
induisent des colorations lors de son chauffage (Morin et Pageés, 2002 ; Ciofalo et al., 2006).

On distingue plusieurs types de dégommage selon le traitement utilise. Parmi ces types,

on peut citer le dégommage al’ acide et e dégommage enzymatique (Dijkstra, 1998).

» Dégommage acide
De facon générale, I'acide phosphorique est largement utilisé, car il se forme des liaisons
fortes entre les groupements phosphates et les ions calcium, fer ou magnésium (Kartika, 2005
; Deffense. 2009).

La technique la plus employeée consiste a disperser dans |’ huile brute chauffée a 60°C, 1

a 3 % d acide phosphorique commercial & 75%. Apres; un brassage durant 20 minutes est

2
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effectué pour permettre I’ hydratation des phospholipides (Denise, 1992).

> Dégommage enzymatique

La démucilagination enzymatique est un type de procédé physique performant, qui
produit des rendements en huile plus élevés (Gibon et tritiaux, 1998 ; Kovari, 2004). Elle
consiste a transformer les phospholipides non hydratables en lysophospholipides hydratables
sous |" action d’ une phospholipase (Gibon et Tritiaux, 1998).

I111.3.2.Neutralisation

La neutralisation est également décrite comme une désacidification ou un raffinage
caustique. Elle est obtenue en traitant I'huile avec une solution acaline agueuse (généralement
de I'hnydroxyde de sodium) pour neutraliser les acides gras libres (AGL) dans un systeme bach
ou continu. Le savon formé dans la réaction adsorbe également les pigments naturels, la
gomme non hydratée et |es substances mucilagineuses contenues dans I'huile (Raman et al.,
1996).

La neutralisation des acides gras libres se fait selon laréaction suivante :

R-COOH + NaOH » R—COONa + H,O

Acide Base Savon eau

S I'opération et mal conduite, l1a soude peut non seulement neutraliser les acides gras
libres, ce qui est le but recherché, mais aussi attaquer |’ huile neutre par une saponification

dite "parasite” qui diminue également le rendement, suivant la réaction :

TRIGLYCERIDE + SOUDE SAVON + H»0O

Le but n'est pas seulement d obtenir une huile parfaitement neutralisée avec un
entrainement d’ huile dans les soapstocks aussi faible que possible mais aussi de laisser le
moins possible de savon dans I'huile neutralisée, pour éviter les émulsion au cours des

opérations ultérieures (lavage en particulier ) (Denise, 1992).
I11.3.3. Lavage

Cette opération permet d' éiminer les savons résiduels et 1a soude en excés présents dans

=
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I"huile sortant de la centrifugeuse, ainsi que les traces de métaux et des phospholipides. Le
lavage est plus efficace lorsqu’il est effectué en deux stades, il est préférable d' utiliser de |’ eau
décalcifiée et la plus chaude possible a 90°C pour éviter |’ encrassement des bols par dépot de
savon et phosphate de calcium (Denise, 1992).

111.3.4. Séchage

L’ humidité présente dans | huile lavée est @iminée avant |’ opération de décoloration car
elle peut provoquer le colmatage rapide des filtres. L huile neutralisée sortant du lavage a une
température de 90°C est séchée sous vide par pulvérisation dans une tour vertical (Denise,
1992).

111.3.5. Décoloration ou blanchiment

Les huiles démucilaginées, neutralisées ont également acquis une teinte plus ou moins
foncée due a la présence de pigments colorés qui peuvent accentuer cette teinte au cours du
stockage ultérieur (Francois, 1974). La décoloration vise a éiminer ces pigments que la
neutralisation n'a que trés partiellement détruit, elle fait intervenir un phénomene physique
d’adsorption sur la terre décolorante ou sur le charbon actif (Helme, 1984). La terre est
additionnée a I’huile, le mélange est chauffé a 90°C sous pression réduite apres contact de
guelques minutes, le méange est séparé par filtration qui est réaisée par des filtres
automatiques de type NIAGARA (Adrian et Potus, 1998).

Une description détaillée de I’ éape de décoloration feral’ objet du chapitre V.

111.3.6. Désodorisation

La désodorisation est destinée a éliminer les produits odorants présents dans les huiles
brutes. Elle consiste a envoyer un courant de vapeur séche au travers de I'huile portée a
environ 200°C et maintenue sous vide afin que les produits volatils comme a déhydes, cétones
responsables du godt et d’ odeurs désagréables de I’ huile soient entrainés par la vapeur, apres
désodorisation I huile doit étre refroidie (M ohtadji-Lamballais, 1989).

A lafin de cette opération, on gjoute un antioxydant tel que I’ acide citrique qui ale role de

=
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complexant des traces de métaux (Henri et Jean-Claude, 1977).

Les principales étapes de raffinage chimique sont résumees dans la figure suivante :

Principaux Autres
HUILE BRUTE composés éliminés composés éliminés
4
[Dégommage/eau] -
Conditionnement acide : Phospholipides
4
Centrifugation
Lavages
(Séchage)
813
Prétraitement Phospholipides résiduels,
Décoloration — Figments [:] produits d'oxydation polaires,
(sur terres décolorantes) certains contaminants
4
Décirage .
[ Filtration I d [Clres I
0
Distillation/Injection de Acides ib I
a cides gras libres*
vapeur/230-250 °C . 2 Flaveurs, hydroperoxydes,
ou « flash » distillation (260 °C) certains contarminants, etc.
Vide poussé (1-2 mbar) Valatils |
-ﬁ-[
Inertage ]
NI :
(") Equipement particulier
HUILE RAFFINEE (e sctublsera) flogy
recupération des
condensats d'ocides gras

Figure 13: Raffinage des huiles par voie chimique (Devillers et al., 2010).

[11-4-Inconvénients du raffinage

En dépit de son rdle important pour donner une meilleure qualité d’huile, le raffinage

présente toutefois certains inconvénients :
e Destruction partielle de 1’a-tocophérol au cours du raffinage surtout a la désodorisation

e Une perte de !’ huile par entrainement dans les pétes de neutralisation, dans les eaux de

lavage et dans les terres décol orantes.

e Saturation d'une partie des acides gras insaturés, qui deviennent inactifs sur le plan
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biologique par inversion de configuration spatiale de la molécule autour de la double
liaison (forme cis et trans), la mgorité des acides gras insaturés naturels sont de
configuration « cis ». Les études épidémiologiques font suspecter les graisses « trans »

de favoriser certains cancers.

e || est prouvé qu’ une huile mal dégommée s acidifie, S oxyde et prend rapidement une

saveur forte et amére (Francgois, 1974 ; Helme, 1984).

-



ChapitrelV Décoloration des huiles végétales

Les huiles raffinées, dans la plupart des cas, sont encore fortement colorées dans des
teintes allant du jaune au rouge; par conséquent, elles doivent étre soumises a un
traitement additionnel pour éiminer toute pigmentation indésirables et pour obtenir un

produits de coloration uniforme et controlée (Brisson, 1982).
V-1 - But et principe de la décoloration

La décoloration succéde I’ étape de neutralisation au cours du raffinage. C'est une
opé&ration qui vise a éiminer les pigments colorés que la neutralisation n'a que
partiellement détruits. Elle fait appel, soit & des réactions chimiques (oxydation, réduction,
carbonisation), soit a des réactions physiques (adsorption sur des terres décolorantes, du
charbon actif, des silices spéeciales ou des combinaisons de ces substances) (Karleskind,
1996; Gannouni, 1999; Gannouni, 2001).

| V-2- Décoloration par méthode chimique

Cette méthode utilise I’ oxydation, la carbonisation et laréduction pour traiter I huile.

«+ Par oxydation : ce traitement consiste a oxyder le groupement chromophore des
pigments au moyen des oxydants usuels comme |’oxygéne, |'ozone, et les
peroxydes.

¢ Par carbonisation : Ce mode de décoloration consiste a traiter I’huile par une
quantité limitée d’ acide sulfurique (H2SO4) concentré, ce traitement peut provoquer
la formation de substances colorées. Une grande quantité de H2SO4 conduit a la
carbonisation de I’ huile elle-méme.

¢+ Par réduction : cette méthode consiste a fixer I’ oxygene des matiéres colorantes
par I’emploi de réducteur classiquetel que I’ anhydre sulfureux.

Mat C (Oz) + SOa+ H20 > H2SOs+ Mat (C)

Mat (C): matiére colorante

.
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Par ce procédg, il s avere que seules les matiéres colorantes oxydées sont attaquées.
D’autre part, les matiéres colorantes peuvent s oxyder au contact de I'air et redonner a
I"huile sa couleur initiale, la stabilité de la couleur n’est pas préservée (Mezzai et Mizi,
2013).

|V-3- Décoloration par méthode physique (adsor ption)

| V-3-1- Définition

L’ adsorption est le processus au cours dugquel des molécules d’un fluide (gaz ou liquide)
viennent se fixer sur la surface d'un solide. La phase constituée des molécules adsorbées
est appelée « soluté » ou « adsorbat » et le solide est nommé « adsorbant ». La surface
du solide comprend les surfaces externes et internes engendrées par |le réseau de pores et

cavités al’intérieur del’ adsorbant (Sun et al., 2016).
IV-3-2- Types d’adsor ption

Il existe deux types de processus d’ adsorption : I’ adsorption physique ou physisorption et

I” adsorption chimique ou chimisorption.

- L'adsorption physique réversible (ou physisorption) mettant en jeu des forces
intermoléculaires de faible énergie (Forces de Van Der Waals ou éectrostatiques) entre la
surface de |'adsorbant et |es molécules d’ un soluté, gouvernée par la distribution de lataille

des pores et celle du composeé cible.

Lafigure 14 représente le schémade |’ adsorption physique

= Y
o 0 o 9%
o) (1) 0 (1) mokcules adsorbables
@) 0 (2) mokcules adsorbées (adsorbat)
(3) soide (adsorbant)
( .t..g‘ .‘.?6;.3‘3 .:.3‘:.‘..;.':!‘.2. 27 nteraction adsorbat/adsorbat
R I nteraction adsorbat/adsorbant

Figure 14: Schémade |’ adsorption physique (koller, 2005).

&
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- L'adsorption chimique irréversible (ou chimisorption) qui se traduit par la formation
de liaisons chimiques ou ioniques entre les molécules de soluté et les groupements
fonctionnels de la surface de |'adsorbant. La chimisorption correspond a une adsorption sur
sites specifiques et dépend de la nature chimique de la surface de I'adsorbant, de |'adsorbat
et du solvant (Al mardini, 2006).

Dans la plupart des procédeés d’ adsorption industriels, I’ adsorption physique est largement
prépondérante par rapport alachimisorption (Sun et al., 2016).

I V-3-3- Mécanisme d’ adsorption
Au cours de I’ adsorption d’ une espéce sur un solide, le transfert de masse des molécules
se fait de la phase fluide vers le centre de |’ adsorbant. Ce processus s opere au sein d’un

grain d’ adsorbant en quatre étapes (figure 15) et qui peuvent étre resumées ains :

1. Transfert de la particule (phénomeéne tres rapide)

2. Déplacement de la particule jusgu'a étre au contact du charbon (rapide)

3. Diffusion a l'intérieur du charbon sous I'influence du gradient de concentration (étape
assez lente)

4. Adsorption dans un micropore du charbon (tres rapide) (Weber et Smith, 1987;
Cardot, 2002; L enntech, 2004)

Figure 15 : Mécanisme d’ adsorption (Cardote, 2002).




ChapitrelV Décoloration des huiles végétales

IV-3-4-Agents décolorants : adsorbants

Les adsorbants les plus utilisés sont les terres naturelles, les terres activees et a un degré
moindre les charbons actifs (Karleskind, 1996).

A- Terres décolorantes

e Terresnaturelles : Lesterres naturelles ou terres a foulon sont employées telles
quelles, car elles possedent un pouvoir décolorant naturel. Ce sont des argiles
plastiques tres communes dans le bassin parisien. On en trouve auss aux
Etats-Unis, en Allemagne, au Japon et en Espagne. Elles sont séchées et finement
broyées pour accroitre la surface du contact.

Ces terres sont peu activées et ne sont pas activables, leur emploi est donc limité aux

huiles trés faciles a décolorer (Denis, 1992).

e Terres activées: Les terres activées, en général, ne possedent aucun
pouvoir décolorant a |’ état naturel. Ce sont des argiles plastiques de types
"MONTMORILLONITES " (Figure 16).

Les principaux gisements sont situés en Allemagne, en Italie, en Grande-Bretagne (sud
et ouest de I’Angleterre), en Amérique du sud (Brésil), en Afriqgue du nord (Algérie)
(Denis, 1992).

Lorsque le pouvoir décolorant du matériau naturel est nul ou faible on procede alors a
une opération d activation. Cette derniére consiste a transformer les silicates en silice
colloidale qui possede un fort pouvoir adsorbant. La transformation est réalisée par voie
chimique par un acide fort. Celui-ci agit en remplagant des cations par des protons tout en

augmentant considérablement la surface spécifigue (Ganouni et al., 1999).

-
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Tétraédres

Octaédres

Tetraedres

e Silicium wmRYouR*™ O Oxygéne @©Hydroxyle

Figure 16: Structure d’ une montmorillonite (Hubert, 2008).

B- Charbon actif

C’est un matériau obtenu par pyrolyse du bois, noix de coco, charbon, lignine, et en
général tout compose organique. Depuis quel ques années, des charbons actifs sont préparés
également a partir de fibres naturelles ou synthétiques (viscose, polyacrylonitrile) (Baudu
et al.,1989 ; Brasquet et al., 1996).

Le charbon actif est un squelette carboné qui, par oxydation ménagée, a acquis une
intense porosité. Sa structure est voisine de celle du graphite (figure 17). Elle se présente
sous la forme d'un empilement de couches successives planes, d'atomes de carbone

ordonnés en hexagones réguliers (Jinyan, 2005).

4

ta}

Figure 17: Représentation schématique de la structure cristalline du graphite (a) et dela
structure d'un charbon actif (b) (Smisek et Cerny, 1970; Cookson, 1978).




ChapitrelV Décoloration des huiles végétales

Surface externe

Surface imerne
/ Surface externe

/
Tr( .~ Submicrapare
’]

— Micrapare
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Surface imterne ~L.

Figure 18 : Schémad’un modé e de charbon actif (Al Mardini, 2006).

L’ activation des charbons développe une structure capillaire et débouche les pores
obstrués par les goudrons. Elle est réalisee, en genéral, par I'utilisation des acides
inorganiques peu volatils tels que I’ acide phosphorique ou des sels d’ halogenes tels que le

chlorure de zinc.

Les charbons actifs sont seuls capables d'éiminer les hydrocarbures aromatiques
polycycliques qui peuvent étre présents en quantité non négligeable dans certaines huiles
végétales (Denise, 1992).

IV-3-5-Adsor ption des pigments

Le processus de décoloration des huiles végétaes s effectue par I’ adsorption et /ou la
transformation des pigments colorés (chlorophylles et caroténoides). Ces pigments ne sont
pas, en effet, retenus sur I’argile uniquement par simple adsorption physique mais par la
formation de liaisons chimiques relativement fortes telles que leur protonation sur les sites
acides de Bronsted et/ou la formation de liaison de coordination sur les sites acides de
Lewis (Rahmani et Saari Csallany, 1985).

Le caroténe, connu comme un excellent accepteur et donneur d’ électron, peut s attacher
ala surface de I’ argile sous forme de carbo-ion. Lorsqu’il se fixe sur un site de Lewis, il
présente un caractére nucléophile par contre il présente un caractére éectrophile lorsqu’il
réagit sur site acide de Bronsted (Rahmani et Saari Csallany, 1985). Le mécanisme de

o
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chimisorption du caroténe, sur les sites actifs de I'argile, peut étre représenté par la figure
19.

Figure 19 : Mécanisme de la chimisorption du caroténe sur les sites d' une argile activée
(Srasra, 2002).

Mokaya (1983), a suggéré que le mécanisme d’ adsorption de chlorophylle était lié a
I’ acidité de Bronsted. |l propose ce mécanisme d’ adsorption de la chlorophylle sur la terre

décolorante comme le montre lafigure 20.

Figure 20: Adsorption de chlorophylle sur laterre décolorante (M okaya, 1983)
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V- 4- Conduite du processus de décolor ation

Les huiles, qui doivent étre décolorées, montrent des caractéristiques différentes selon le
type, l'origine, les conditions de stockage et le prétraitement. Un contrle de qualité
pendant la production et avant la décoloration est nécessaire (Patter son, 1992).

Pour une bonne décoloration, des paramétres comme la quantité d'acides gras libres, de
savons, de phospholipides et de la teneur en eau sont controlés. Ces paramétres sont
importants pour I'huile a décolorer; les grandes quantités de savon ou bien de
phospholipides bloquent les centres actifs de la terre décolorante réduisant ainsi |e pouvoir
d adsorption des autres impuretés. |l devient donc nécessaire d'utiliser un pourcentage
élevé de terre décolorante pour éviter une coloration foncée du produit final. Une teneur
élevée en eau influe sur la vitesse de décoloration et cause I'hydrolyse des triglycérides
(Patter son, 1992).

Il existe des limites supérieures pour chague parametre. Les valeurs recommandées sont

les suivantes (Podmor e, 1992).

Savon 50 mg/kg
Phospholipides 5 mg/kg
Acides graslibres 0,05 %
Eau 0,10 %

L’ huile est mise en contact avec des adsorbants pendant une période variant de 15 a 30
minutes, a des températures de 80 a 90°C ou méme 100°C (Brisson, 1982). Une agitation
efficace favorise le contact et permet de limiter le temps de réaction entre 20 a 30
minutes. L’ opération s effectue sous vide de fagon a empécher I'oxydation qui est
favorisée par la dispersion de I'huile sur les particules d adsorbant (Denise, 1992 ;
Kartika, 2005).

L’ opération de décoloration permet d’ éliminer outre les pigments colorés (chlorophylles
et caroténoides), les savons résiduels, les traces de mucilage, des métaux lourds. Les

peroxydes sont largement détruits par les terres activées (Karleskind, 1996).

La quantité des terres décolorantes utilisée dans I'industrie des corps gras dépend a la

fois de I’objectif poursuivi et de la nature de I’ huile a traiter. Ces quantités varient de

s




ChapitrelV Décoloration des huiles végétales

0.20 4 0.5 % pour les huiles d’ arachide et de tournesol ; de 0.4 a0.7 % pour |’ huile de mai's
; de 0.6 a 0.9 % pour les huiles de soja, de colza et de coton. Pour I'huile de pame et
I”huile de grignon d’ olive (pouvant contenir plus que 20 ppm de chlorophylles), la quantité

des terres activeées peut atteindre et méme dépasser 2% (Karleskind, 1996).

V- 5- Facteursinfluencant la décoloration

e Pourcentage de terre décolorante : La quantité de terre décolorante a employer
dépend de I’objectif de I'utilisation et de la nature de I'huile a traiter. Un
pourcentage éevé colore I'huile, contrairement & un faible pourcentage qui n'a
presque pas d effet sur la décoloration, donc il faut déterminer un rapport optimal
pour chaque terre et huile pour avoir un rendement maximal de décoloration
(Denise, 1992).

e Tempsdecontact . En général, un temps de contact de 15 a 20 minutes suffit pour

une bonne décoloration ; la prolongation de la durée de chauffage peut conduire a
laréversion de |’ adsorption (Ericksson et widermann, 1989).

e Température: La décoloration des huiles végétales fluides par les terres activées
donne les meilleurs résultats lorsque I’ opération est conduite a une température
voisine de 90°C (Denise, 1992).

e Agitation : une agitation efficace favorise le contact et permet de limiter le temps

de réaction a une demi-heure (Denise, 1992).

e Humidité : Les argiles blanchissantes contiennent normalement 10 a 18%
dhumidité. S l'argile est complétement séchée avant utilisation, sa structure
seffondre, entrainant une réduction du pouvoir de blanchiment en raison d'une
diminution de la surface. En plus de ceux-ci, la capacité d'adsorption de I'argile
activée a I'acide est réduite si de I'argile est gjoutée a I'huile chaude. Cela est di
au fait que I'numidité de l'argile est chassée trop rapidement, provoquant un

effondrement de la structure argileuse (Wieder mann, 1981).
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e Vide: L’opération de décoloration s effectue sous vide léger pour empécher
I” oxydation, qui est favorisée par la dispersion de I’ huile sur les particules de terre
(Denise, 1992). Une grande quantité d’air (O,) en contact avec I'huile, a une
température élevée, favorise I’ oxydation de I’ huile (Rodriguez, 1999).

V| -6- Effets secondaires de la décolor ation

o Effetssecondairessur la partielipidique

Pendant les traitements thermiques sévéres, appliqués au cours du raffinage chimique, les
huiles végétales subissent un ensemble de réactions chimiques comme |’ oxydation, la
polymérisation, |"hydrolyse, I'isomeérisation et la cyclisation. Ces réactions ont des effets
néfastes sur les caractéristiques fonctionnelles, nutritionnelles et organoleptiques de
I”huile, pouvant aboutir a la formation de composés ayant des effets nocifs sur la santé.
L’ autooxydation par exemple est a I’ origine de la transformation des huiles qui conduit a
une diminution de leur valeur nutritionnelle par la dégradation des acides gras essentiels,
notamment I’ acide linoléique. Elle conduit en outre a la formation de divers produits de
décomposition qui conférent aux huiles une odeur et un godt indésirables (Chimi et al.,
1970; Gertz et al., 2000).

Les agents décolorants entrainent un certain nombre d effets secondaires: ils
transforment en acides gras les savons encore présents dans I huiles apres lavage, bloquent
les phospholipides, les polymeres et les oxypolymeres, créent des systemes de double
liaison conjuguées, probablement par action sur les peroxydes (les charbons actifs ne
provoquent pas ce genre d'effet), forment des colorants non adsorbables, par action
chimique sur les glycérides oxydés (Denise, 1992).

o Effetssecondairessur la partie mineure

On montre généralement qu’ au cours de la décoloration sur des terres fortement acide, la
teneur en tocophérols subit une diminution importante, résultant de I’ adsorption ou de la
décomposition de ces produits par thermo-oxydation. Ces antioxydants sont tres
sensibles aux traitements thermiques, notamment chauffage en milieu acide, qui est a

I’origine de la transformation de [’a-tocopherol en a-tocopherolquinone et en

s
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epoxy-a-tocopherolquinones, dépourvus de toutes activités antioxydantes (Jung et al.,

1989; Kamal-Eldin et Appelgvist, 1996; Verleyen et al., 2001).

D’ apres les résultats de plusieurs travaux de recherche (Ferrari et al., 1996; Piironen et
al., 2000; Verleyen et al., 2002) concernant I’influence de I’ étape de décoloration sur la
composition en stérols totaux (libres et estérifiés) dans les huiles végétales, les pertes
constatées ont été attribuées essentiellement aux conditions de mise en ceuvre de cette
étape. Ces pertes, ne dépassant pas 11.5 % dans le cas de I’ huile d’ olive et ses dérivés et
pouvant atteindre plus que 16 % dans le cas des huiles de graine sont dues a la réduction
des stérols libres qui s adsorbent tout d abord sur les terres activées, puis se transforment

en composeés volatils (défauts d’ ardmes) (Velasco et Dobar ganes, 2002).

|V-6- Régénération desterres décolorantes

Ne se pose que pour lesterres naturelles d’un pouvoir décolorant assez élevé.

En effet, les procédés classiques de régénération détruisent en majeur partie |’ efficacité
des terres activées. (Alexanian, 1958).

Dans certaines raffineries la terres (naturelle ou activée) est d’abord employée a la
décoloration des huiles 1égéres, ensuite a celles des huiles lourdes, et enfin, dans les
opérations de catalyse ou de cracking a une température relativement élevée (Alexanian,
1958).

Du reste vu les prix élevée des solvants, on enléve en générale la majeur partie de
I"huile adsorbée sur la terre (de I'ordre du pois de la terre employée) avec de I'eau
surchauffée ; laterre est ensuite abandonée dans des fossés (Alexanian, 1958).




Conclusion

Le travail effectué dans le cadre de ce mémoire est une contribution a I’ étude du procéde

de raffinage des huiles végétales et plus particulierement |e phénoméne de décol oration.

Les huiles brutes contiennent un certains nombres de composés indésirables, responsables
du godt et de I’odeur désagréable et de la mauvaise conservation, Le raffinage a pour but,
d'diminer ces composés safin d'améiorer leur caractéristiques organoleptiques et
d’ augmenter leur stabilité al’ atération.

La décoloration est parmi les étapes les plus dédlicates du raffinage chimique a mettre en
ceuvre. Elle vise a éliminer ou a réduire la couleur indésirable des huiles végétales due a la
présence des pigments colorés (chlorophylles et caroténoides) qui sont aussi nuisibles a la

conservation de |’ huile.

La décoloration des huiles végétales fait appel, soit a des réactions chimiques (oxydation,
réduction, carbonisation), soit a des réactions physiques (par adsorption sur des terres
naturelles, terres activées, charbon actifs). L’ adsorption des pigments colorés sur des terres
activeées, est laméthode laplus utilisée al’ échelle industrielle.

Ces terres permettent d’diminer efficacement les pigments colorés et d autres composés
indésirables tels que les traces de savons, les hydroperoxydes, les traces de mucilage et les

métaux lourds.

L’ efficacité de laréduction de la couleur des huiles n'est pas nécessairement
proportionnelle a la quantité de terres décolorantes utilisées. La meilleure température et le
temps d’ agitation doivent étre choisis empiriquement. L’ élévation de température a pour effet
d’abaisser la viscosité de I'huile pendant le traitement, par conséquent avoir un meilleur
contact entre |"huile et la terre décolorante, I'exposition de I” huile a I'oxygéne provoquera une
fixation de la couleur et une stabilité de I'huile considérablement réduite, donc |a décoloration
sous vide est plus efficace que la décoloration dans des conditions atmosphériques.

Durant cette recherche bibliographique nous avons pu approfondir nos connaissances sur
le mécanisme de décoloration des huiles végétales et |es facteurs influencant cette étape, mais
il serait plus intéressant de compléter I'éude par un travail pratique. Cet aspect était
envisagé en début de I’ étude mais malheureusement nous n’avons pas pu le réaliser en raison
delasituation liée ala pandémie du Covid19.
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Résumé

Les huiles brutes contiennent un certains nombres de composés indésirables, responsables
du godt et de I’ odeur désagréables et de la mauvaise conservation, Ces huiles doivent de ce fait
subir un raffinage chimique ou physique pour leur donner la qualité correspondante aux usages

alimentaires et industriel. Le procédé de raffinage chimique est couramment utilisé dans le cas des

huiles alimentaires.

Dans le cadre de ce mémoire de fin d’ étude on sest intéressé plus particulierement a
I étape de décoloration. Le but principal de cette opération est d’ éliminer les pigments colorés
contenus dans |'huilepar I'intervention d'un agent d'adsorption mettant en jeu des

phénomenes de nature physique.

L’ efficacité de laréduction de la couleur des huiles n’ est pas nécessairement proportionnelle
ala quantité de terres décolorantes utilisées. Latempérature, le temps de contacte, I’ agitation,
le vide et I"humidité sont des parametres importants a maitriser pour I’améioration du

rendement du processus de décol orationdes huiles végétales.

Motsclés: raffinage, pigments, décoloration, adsorption, huiles brutes.

Absract

Crude oils contain a number of undesirable compounds responsible for the unpleasant
taste; smell and poor storage. These oils must therefore undergo chemical or physical refining
to give them the quality corresponding to food and industrial uses. The chemica refining
process is commonly used in the case of edible ails.

In this estudy, we are particularly interested in the coloring stage. The main purpose of
this operation is to remove the colored pigments contained in the oil by the intervention of an

adsorption agent.

The effectiveness of oil color reduction is not necessarily proportional to the amount of
bleaching earth used. Temperature, contact time, agitation, vacuum and humidity are

important parameters to control for improving the yields of the vegetable oil color process.

Key words: refining, pigments, decol oration, adsorption, crude ails.



	1 page de garde fini (1).pdf
	3 Remerciement, dédicace.pdf
	4 abréviations, tableaux et figures fini.pdf
	5 sommaire fini.pdf
	2 introduction fini.pdf
	6  huile végétale  fini (1).pdf
	7 pigments fini (1).pdf
	8  raffinage fini (1).pdf
	9 décoloration fini (2) (1).pdf
	10 conclusion corrigée.pdf
	Références à corriger.pdf
	12 résumé.pdf

