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Introduction

Les huiles font partie de la famille des corps gras. Il existe les huiles animales (provenant
d’animaux marins) et les huiles végétales (provenant de graines oléagineuses et de fruits). Elles sont
constituées de 100% de lipides, donc tres caloriques mais présentent aussi de bons effets sur notre
santé, en raison de leur teneur en acides gras mono-insaturés ou polyinsaturés, notamment les
omegas 3. Elles sont de plus dépourvues de cholestérol. Elles contiennent également des vitamines
liposolubles A, D, E et K (Anonyme 1).

Six espéces végétales seulement assurent plus de 90 % de la production mondiale d'huile pour la
consommation humaine: palme, soja, colza, tournesol, arachide, coton. L’Algérie ne produit aucune
graine oléagineuse, elle importe presque la totalité de ses besoins sous forme d’huiles brutes.

Les graisses animales et les huiles végétales extraites industriellement contiennent en plus des
triglycérides plusieurs groupes de substances accompagnants qui peuvent étre utiles en tant que
nutriments, mais en méme temps ils sont soit répréehensibles du point de vue de la valeur sensorielle
(ils affectent le godt, lI'odeur, la couleur et 1’apparence) ou du point de vue des propriétés
fonctionnelles (Comlik et Pokory, 2000). Les huiles sont soumises a différentes opérations
(dégommage, neutralisation, décoloration et désodorisation) qui font partie du processus de
raffinage de I’huile, et cela dans le but de leurs conférer une saveur douce et une couleur
appréciable pour le consommateur.

Une huile mal débarrassé de ses phosphatides peut entrainer, en plus de nombreux inconvénients,
une désactivation de la terre décolorante et colmatage rapide des filtres. Différents procédés de
démucilagination pour éliminer les phosphatides sont mis au point pour une application efficace et
rentable.

@ Démucilagination a I’eau ;
@ La démucilagination seche a I’acide ;
@ Ladémucilagination humide a I’acide.

La décoloration est une étape du raffinage de I’huile dont le but principal est d’éliminer le
maximum de composés indésirables (Kovari, 2004). Selon leurs origines, les composés a enlever
peuvent étre divisés en 3 groupes :

@ Composés naturels (pigments naturels, phospholipides)

@ Contaminants de I’environnement (pesticide, hydrocarbure polyaromatique)

@ Sous-produits formés pendant le stockage, en méme temps que les produits chimiques
utilisés dans le raffinage (savons).

L’objectif de notre travail est de quantifier les phospholipides de 1’huile de soja & différentes

étapes : huile brute, huile séchée et huiles décolorée et déceler leur influence sur ’activité de la
terre décolorante.

Introduction 1
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Chapitre T Généralité sur les corps gras

Chapitre | : Généralités sur les corps gras

I-1- Définition
Les corps gras font partie d’un ensemble complexe de composés organiques, les lipides présents
dans les tissus animaux et végétaux. Ce sont des esters naturels, formés a partir d’acides gras et

d’alcool ou d’amine. Ces biomolécules sont caractérisées par leurs :

@ Insolubilité dans I’eau ;
@ Solubilité dans les solvants organiques (éther, hexane, benzene, chloroforme) (Francois,
1974).

I-2- Classification des corps gras

I-2-1- Corps gras d'origine végétale

Les Corps gras d'origine végétale se compose de graines oléagineuses (arachide, colza, mais,
coton,...etc.), et de pulpe de certains fruits oléagineux (fruit de palme, olive).

Les corps gras d'origine vegétale peuvent étre classés de deux maniéres :

@ Ceux qui sont comestibles ;

@ Ceux qui sont a usage industriel.

Ou encore, par leur degré de siccativité :

@ Les corps gras siccatifs : huile de lin, de bois de chine, d'abrasin et de tournesol ;

@ Les corps gras demi siccatifs : huile de coton, de sésame, de mais, de colza et de soja ;

@ Les corps gras non siccatifs : huile d’olive, d'arachides de ricins et d'amandes (Francois,
1974).

I-2-2- Corps gras d'origine animale
Nous citons:

@ Les huiles : de pied de beeuf, de mouton, de cheval ;

@ Les graisses : saindoux et suifs ;

@ Les huiles de poissons : poissons entiers, foies de poissons, de déchets divers ;
@ Lebeurre : les ruminants ;
9

Les huiles de vertébrés aquatiques (huile de baleine) (Francois, 1974).

I-3- Composition

I- 3-1- Les triglycérides

IIs constituent environ 99% des corps gras, ce sont des esters d'acide gras : R-COOH et de glycérol
CH,0OH-CHOH-CH,0H, leur réaction de formation est la suivante :

Etude bibliographique 2




Chapitre I Généralité sur les corps gras

?HZOH R;-COOH Rl-COO-Cf—I

?HOH R»-COOH > RZ-COO-CI—|| + 3 H,O
CH,OH R;-COOH R3;-COO-CH;

Glycérol AGL Triglycérides Eau

Dont R, R,, R3 sont des radicaux d'acides organiques a chaine droite (rarement ramifiée) dont le

nombre d'atomes est paire et généralement compris entre 4 et 24.

Ces esters peuvent étre partiels, saturés ou insatures.

Les acides gras poly-insaturés constituent les acides gras essentiels, auxquels on attribue des

propriétés biologiques particuliéres (Francois,1974).

1-3-2- Les phosphatides
Les phosphatides ou les phospholipides constituent plusieurs classes de composés ou entrent les

acides gras, le glycérol, I'acide phosphorique et dans certains cas, des bases alcooliques azotées ou

des acides aminés.

La formule générale d'un phosphatide est :

CH2-N (CH2)3
CH2
o
0-P-0
o
(;:Hz—(;H—E:Hz
0o o
C-0 -0
(:Z:I—IZ (:::Hz

Hypdrophile

Hipdrophobe

| S

Figure N°1 : Structure des phospholipides (Anonyme 2)
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Chapitre I Généralité sur les corps gras

Et ¢’est ainsi qu’on obtient :

I-3-2-1- Les phosphoglycérides
Ce sont des phosphatides dans lesquels un hydrogéne libre de I'acide phosphorique est remplacé par

un groupe d'amino-alcool.

» Groupe des phosphatidyl-cholines ou lécithine :

R1COO-(I,H2 CH;

/

choo-(le O-CH,-CHp-N* — CHj
|
CH-O-P=0 CHs
|
o

» Groupe des phosphatidyl-ethanolamines ou céphalines :

R,COO-CH,
|
R,COO-CH  O-CH,-CH,-NH3;"
| |
CHZ -P=0
|

O

» Groupe des phosphatidyl-serine:

RlCOO-Clle COoO
RZCOO-CliH Ol-CHZC:-I-NH3+
CH,- |F’ =0

o

Etude bibliographique 4




Chapitre T Généralité sur les corps gras

Tous les phosphatides ou phospholipides, constituent la partie essentielle des mucilages. Certains
ont la propriété de s’hydrolyser et de précipiter, d'autres sous l'action de réactifs comme NaOH se

précipitent également, ils sont plus ou moins solubles dans I'hexane (Karlskind, 1992).

I-3-3-Les insaponifiables
Ensemble des corps gras qui ne sont pas des esters et ne participent pas a la réaction de

saponification, peu solubles dans 1’eau et solubles dans les solvants classique des corps gras.
Présents dans la plupart du temps en faible quantité 1%, ils sont représentés par :

Stérols : composes cycliques ;
Les tocopherols ;
Caroténoides ;

Chlorophylles ;

Les alcools ;

Les vitamines ;

Les cétones ;

Traces de métaux ;

¢ & ¢ ¢ ¢ & ¢ ¢ ¢

Les cires.

I-3-4-Les acides gras libres

C’est des acides gras qui ne sont pas combinés au glycérol et qui proviennent en général d’une
décomposition naturelle des triglycérides dans la gaine et les fruits oléagineux sous I’action de la
lipase. lls possedent une longue chaine hydrocarbonée et une ou plusieurs insaturations, ces deux

derniers parameétres permettent de les différencier entre eux (Dénise, 1992).

I-4-Réle des lipides

- Une source d’énergie : le compartiment de réserve énergétique est essentiellement constitué par
les triglycérides du tissu adipeux. Les acides gras de ce dernier sont pour la majorité d’origine
alimentaire, ils sont une source d’énergie, particulierement pour les muscles squelettiques, le

muscle cardiaque et le foie (Anonyme 3, 2011).

- Role structurel : les lipides participent a 1’architecture membranaire, la bicouche lipidique des
membranes cellulaires est essentiellement constituée de lipides complexes et des phospholipides
pour 70 a 90%. L’abondance respective du cholestérol et des phospholipides et la composition en
acides gras des phospholipides contribuent a moduler la fluidité des membranes et interagissent

avec les protéines membranaires a activité biologique comme les enzymes (Anonyme 4, 2006).
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Chapitre I Généralité sur les corps gras

I-5- Propriétés des corps gras

I -5-1- Propriétés physiques
1.5.1.1. Densite
En général la densité¢ dépend de I’insaturation et de 1’état d’oxydation des  huiles Les huiles

veégetales et animales ont une densité inférieure a celle de I'eau (d = 0,86 - 0,95) (Francois, 1974).

1.5.1.2. Point de fusion

Le point de fusion des triglycérides est li¢ a la nature des acides gras qui les constituent, il s’éleve
avec la longueur de la chaine, I’absence de doubles liaisons et I’homogénéité des acides gras (Alais
et Linden ,1997).

Les huiles a 1’état naturel ne présentent pas un point de fusion, mais une zone de fusion (Linden et

Lorient, 1994).

1.5.1.3. Solubilité
Tous les acides gras dont le nombre de carbone est supérieur a 8 sont insolubles dans 1’eau, et sont
généralement solubles dans les solvants organiques tels que 1’éther, le chloroforme et le benzéne

(Frenot et Vierling, 2001).

1.5.1.4. Viscosité
La viscosité est liée a la longueur de la chaine et a sa saturation, elle augmente avec la longueur de

la chaine et diminue avec I’insaturation (Linden et Lorient, 1994).

1.5.2. Propriétés chimiques
1.5.2.1. Propriétés dues a la présence de COOH
La fonction carboxylique a par définition un comportement acide c’est-a-dire qu’elle est capable de

ceder un proton, comme cette dissociation est partielle, on parle alors d’acide faible (Olivier, 2005).

R - COOH » R-COO +H"

La fonction carboxylique se caractérise également par son implication dans la réaction

d’estérification. Il s’agit d’une  condensation avec une  fonction  alcool.
//o / O
Rl—C\ + HO—R, —_— Rl——C\ + H,O0
OH 0O—R,
Acide Alcool Ester eau
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1.5.2.2. Propriétés dues a la présence de doubles liaisons

1.5.2. 2.1. Fixation des halogéenes
Les acides gras sont chimiquement inertes sauf ceux qui sont insaturés. D’ailleurs, 1’hydrogene peut
se fixer sur la double liaison des acides gras insaturés pour donner un acide gras saturée ; ils

peuvent aussi fixer des halogénes comme 1’iode (Kruh, 1982), selon les réactions suivantes :

-CH = CH- + 2H

v

- CH, - CHy-

-CH = CH- + 2|

v

-CHI-CH I-

1.5.2. 2.2. Oxydation
Les doubles liaisons des acides gras sont facilement oxydables. Si ’oxydation est trés énergétique,
la chaine carbonée peut étre rompue au niveau de la double liaison avec formation de deux

fragments acides comme le montre la réaction suivante :
R—-CH=CH-(CHy) n—COOH + O, — 5 RCOOH +HOOC - (CHz) n— COOH

Cette réaction permet de connaitre la place de la double liaison dans la molécule (Boulanger et al.,
1979).
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Chapitre 11 : Raffinage des huiles
I1-1-Définition du raffinage
Le raffinage est une opeération destinée a débarrasser les huiles alimentaires des impuretés présentes

(pigments, pesticides...), a leur conférer un godt discret et a permettre leur bonne conservation.

I1- 2- Les constituants éliminés au cours du raffinage

Les différents constituants éliminé au cour de raffinage sont illustrés dans la figure N°2, parmi eux

on cite :

Les acides gras libres : Ils proviennent de réaction d’hydrolyse enzymatique qui se produit
dans les huiles brutes soit au cours de leur obtention, soit au cours de leur stockage.
L’¢limination des acides gras libres s’effectue soit par voie chimique (neutralisation a la
soude), soit par voie physique (¢limination a la vapeur). C’est I’opération la plus importante

du raffinage (Dénise, 1992).

Les glycérides partiels : Considérés comme des agents émulsifiants génants pouvant
entrainer des pertes importantes lors de centrifugation. Ils entrainent la formation de mousse

au cours des fritures, et ils sont éliminés au cours de la neutralisation.

Les phospholipides : Ont des propriétés tensioactives et émulsifiantes qui génent les

étapes du raffinage. IIs sont ¢liminés au cours du démucilagination et du lavage avec I’eau.

Colorants : les colorants d’origine oxydative sont responsables de la couleur brune de

certaines huiles, ils sont éliminés au cours de la neutralisation et de la décoloration.

Hydrocarbures : Les huiles brutes contiennent généralement des traces d’hexane qui sont
issues des solvants utilisés pour I’extraction. Ces traces d’hexane sont éliminées lors de la

désodorisation.

Stérols : éliminés lors de la désodorisation.

Tocophérols : une partie des tocophérols disparait au cours du raffinage surtout lors de la
désodorisation.
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Cires : présents naturellement dans les huiles de tournesol, coton, et mais. Elles sont

éliminées a la winterisation.

Composés métalliques : Les plus génants sont le fer et surtout le cuivre, puissants

catalyseurs d’oxydation. Leur élimination s’effectue au cours de la neutralisation a la soude.

11-3-Les différentes étapes du raffinage

11-3-1-Démucilagination

Les phospholipides présents dans 1’huile brute sont des substances naturelles provenant des graines
végétales qu’il importe d’enlever totalement de 1’huile pour qu’elle reste limpide. De I’cau acidulée
est ajoutée a I’huile brute provoquant la précipitation des phospholipides avec formation de
mucilages (substances présentes chez de nombreux végétaux qui gonflent au contact de 1’eau
donnant une solution visqueuse plus lourde que I’huile) ; c’est la démucilagination. Ensuite, ces
mucilages sont eéliminés par centrifugation.

La présence de phosphatides dans les huiles brutes entraine un certain nombre d’inconvénients :

@ Les composés phosphorés en présence d’eau, forment des précipités dits « Mucilages » qu’il
n’est pas possible d’admettre dans une huile livrée a la consommation.

@ De nombreux essais ont montré qu’une huile raffinée mal débarrassée de ses phospholipides
s’acidifie, s’oxyde et prend rapidement un gotit désagréable.

@ L’¢élimination incompléte des composés phosphorés, au cours de la neutralisation alcaline,
crée toute une série de difficultés ultérieures : émulsion (donc pertes anormales au lavage),
formation de mousses au séchage, désactivation de la terre décolorante et colmatage rapide
des filtres, inhibition de la décoloration thermique lors de la désodorisation.

@ Les phosphatides arrivants au désodorisant, vu les températures élevées de celui-ci, peuvent
provoquer I’apparition des composés sombres qui détériorent la qualité de I’huile (Denise,

1992 et Graciani-Constanté, 1999).

I1-3-2-La neutralisation

Elle consiste a éliminer les acides gras libres sous forme de savon appelée « pate de
neutralisation », les traces de mucilage et diverses impuretés. L opération de neutralisation consiste
a chauffer I’huile a 85°C ensuite additionnée la soude (NaOH). Le mélange d’huile et de soude
passe dans un mélangeur rapide avant d’étre envoyé vers le séparateur centrifuge auto-débourbeur.
Afin d’assurer la séparation de 1’huile neutralisée et des pates de neutralisation (Brasseur et al.,
2004).
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La neutralisation est réalisée selon la réaction suivante :

R- COOH + NaOH — » R-COONa+H0O

11-3-3- Lavage

Le lavage d’huile neutralisée a pour but d’éliminer les substances alcalines (savon et soude en
exces) présentes dans ’huile a la sortie de la turbine de neutralisation ainsi que les derniéres traces
des métaux, de phospholipides et autres impuretés. Le lavage est plus efficace lorsqu’il est effectué

en deux stades :

e Le premier lavage : Consiste a ajouter 3 a 7 % d’eau, en passant dans un mélangeur rapide qui
assure une bonne dispersion de 1’eau dans I’huile, sans créer d’émulsion qui va rendre la séparation

difficile. Le mélange est séparé par centrifugation.

o Le deuxiéme lavage : L’cau du deuxiéme lavage servant ensuite au premier lavage pour éliminer

les derniéres traces de savon (Dénise, 1992).

11-3-4- Séchage

Cette opération vise a éliminer I’humidité présente dans 1’huile lavée avant la décoloration qui peut
provoquer un colmatage rapide des filtres surtout en présence de savon. L’huile neutralisée sortant
du lavage a une température de 1’ordre de 90°C est pulvérisée dans une tour vertical maintenue sous

une pression de 30 a 60 tors.

La vapeur aspirée par le vide passe par un séparateur de gouttelettes pour récupérer les acides gras a

faible poids moléculaire (Dénise, 1992).

I1-3-5- Décoloration

La décoloration a pour but d’éliminer les pigments colorés (chlorophylle et caroténoides) que la
neutralisation n’a que trés partiellement détruit. Elle fait intervenir un phénoméne physique :
d’adsorption sur les terres décolorantes ou sur le charbon actif, dans des conditions de température
suffisante (80-115°C). Une agitation efficace favorise le contact et permet de limiter le temps de
réaction a une demi-heure. L’opération s’effectue toujours sous vide.

La quantité de terre décolorante a employer dépend de I’intensité de la couleur de I’huile (Dénise,
1992).
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11-3-6- Filtration
Consiste a séparer I’huile décolorée de la terre décolorante usée a travers des parois poreuses de
diametre suffisant (filtre, tissus) pour empécher le passage des matiéres solides tout en permettant

I’écoulement du liquide.

11-3-7- La winterisation
Cette opeération consiste a cristalliser a basse température, et éliminer ensuite par filtration ou
centrifugation des triglycérides a point de fusion élevé qui risqueraient de cristalliser dans I’huile au

cours de I’entreposage (Cheftel et Cheftel, 1977).

11-3-8- Désodorisation

La désodorisation est 1’élimination par distillation au moyen de vapeur d’eau, sous vide, des
composants volatiles de flaveurs indésirables, pigments et odeur persistant (Dennis Strayer et al.,
2006).
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Principaux Autres
HUILE BRUTE compasés éliminés compasés elimings
4
Dégommage a |'eau et/ou =
conditionnement acide ~ ——>  Phospholipides
L Pites de neutralisation (savons),
Neutralisation chimique | . : phospholipides, H,PO,, métaux,
a la soude Acdes s s |G|| certains pigrrmzls, ;mduiis
)1 d oxydation, certains contaminants
Auyilaires de
Lavages | Bbriciion: Eaux de lavages :
Séchage acide e, ea savons, phospholipides
I Traces de savons,
; . . hospholipides résiduels
Décolorat - Ptk :
R 7| Fgment I:' produits d'oxydation polaires,
J . certains contaminants
Decirage , e
Filtration "
4

Desodorisation/ Injection de
vapeur/180-30°C  —— Volatils I:::]
sous vide 2-3 mbar

i[ Inertage ]

Flaveurs, hydroperoxydes,
certains contaminants, etc.

(*): Huies de tourmesol, mais
e pépins de raisin, grignons
d olive, carthame, coton

Figure N°2: Les étapes du raffinage des huiles végétales brutes (Pages et al., 2010).
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Chapitre 111 : Démucilagination ; Décoloration

111-1-DEMUCILAGINATION

Ce processus est généralement considéré comme la premiere étape du raffinage de 1’huile.
L’objectif de cette étape, aussi appelée dépuration ou dégommage, est d’éliminer les phospholipides
ou gommes. L’élimination du phosphore, est toujours importante et indispensable a réaliser, que ce
soit par un raffinage physique ou chimique, puisque d’importants contenus de phosphore dans une
huile raffinée la rend incomestible (des valeurs supérieures a 5 ppm seraient inacceptables)
(Karleskind, 1992).

Au cours du raffinage des huiles végétales, deux procedes de démucilagination sont fréqguemment

utiliseés ; la démucilagination chimique et la démucilagination enzymatique.

I11-1-1-Démucilagination chimique
I11-1-1-1-Principe de la démucilagination chimique
La démucilagination chimique consiste a éliminer les phosphatides présents dans les huiles. Ces

phosphatides peuvent étre hydratables ou non hydratables.

@ Les phosphatides hydratables en contact avec 1’ecau forment des hydrates qui sont
insolubles dans T’huile (Rodriguez, 1999). L’ajout de 1’eau a une huile brute contenant des
phosphatides hydratables, induit la formation progressive d’un trouble a I’interface huile-eau qui
sédimente. L’apparition de cette nouvelle phase est due a la formation de feuillets moléculaires

provenant de 1’association des groupements polaires des phosphatides avec 1’eau, selon la réaction

suivante :
O (@)
| ]
CH,-O-C-R; CH,-O-C-R;

‘ O ‘ O
CH-O-C-R, + HO —_____, CH-O-C-R,

. e

ST / OH
CHr-O-P=0 CHr-O-P=0 |
\ \
O- CHZ' CHZ' N (CH3)3 O- CHZ' CHZ' N (CHS)S

Phosphatidylcholine
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@ Les phosphatides non hydratables sont composés en majeure partie de sels de calcium et
de magnesium des acides phosphatidiques. ces derniéres réagissent avec I’acide phosphorique selon
la réaction suivante, produisant ainsi des précipités de phosphate de calcium ou de magnésium et la

libération d’acide phosphatidique (Dijkstra, 1998).

O
i ool r
CH;-0-C—-Ry d c; o
0 |
I |
3 CH-O-C-R, + 2H;;0, — , 3 CH-O-C-R;. Ca;(PO,)
Phosphate
‘ OH de calcium
A0 4
CH,- O —-P— 0O----" Ca (ou Mg) CHz- O _P\_OCI)—I
~— O----
Phosphatide de Acide
calcium phosphatidique

(Ou de magnesium)

111-1-1-2- Différents types de démucilagination
Durant le raffinage chimique des huiles végétales, plusieurs mécanismes de démucilagination sont

utilisés pour éliminer les lécithines et les phosphatides les plus importants sont :

111-1-1-2-1- Démucilagination a I’eau
Dans le dégommage a 1’eau, I’huile brute est chauffée aux alentours de 90°C puis additionnee
d’eau chaude, le mélange sera bien agité, aprés un temps de contact de 5 minutes, les phosphatides

hydratables sont alors séparées de 1’huile par centrifugation (Dijkstra, 1998).

I11-1-1-2--2- Démucilagination acide
Ce procéde permet d’éliminer les cations métalliques et d’extraire rapidement les phospholipides,
en utilisant I’acide citrique, I’acide acétique ; I’acide phosphorique est le plus largement utilisé.

Deux différents procédés de dégommage avec 1’acide peuvent étre utilisés :

@ Le procédé long mix qui est basé sur un long contact a 30-33°C, entre 1’acide phosphorique

concentré (concentration de 75%) et I’huile. Le temps minimum est de quatre heures.
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@ Le procedé short mix qu’est basé sur un contact plus court (1-2mn), mais a température
élevée (80-90°C), entre 1’acide phosphorique concentré (0.05 a 0.2%) et I’huile. La réaction
transforme les sels des ions phosphatides en phosphatides hydratables qui floculeront et

pourront étre éliminés par centrifugation (Rodriguez, 1999).

I11-1-1-3-Facteurs influengant la démucilagination

111-1-1-3- 1Quantité d’eau

Si on ajoute trop d’eau lors de ’hydratation, au moment de centrifuger, il y aura une phase d’eau et
une phase de gommes de couleur jaune brunatre, due au contenu excessif en huile neutre. Si on
ajoute peu d’eau, ’'unique phase aqueuse (gommes) est plus sombre et 1’huile contient plus de
phosphore que I’exige sa commercialisation, ainsi la qualité d’eau est un facteur trés important
pour le dégommage de ’huile de soja, I'utilisation d’une eau contenant des minéraux bivalents
(calcium et magnésium) augmente le risque de formation des phosphatides non hydratables

(Kanamoto et al ., 1981 ; Graciani Constanté, 1999).

I11-1-1-3-2- Température

Le mélange doit étre fait a basse température pour obtenir un bon contact entre I’huile et le réactif et
¢éviter la formation d’émulsion. Si la température augmente de fagon progressive, la précipitation
augmente jusqu’a un maximum.

Si la température du mélange de I’huile et des phosphatides hydratés est inférieure a 40°C, les
phosphatides précipités ont une structure semi cristalline qui permet leur élimination facile, et la
diminution de la perte d’huile neutre.

Quand la température est supérieure a 60°C, méme si la séparation est bonne, les gommes sont
d’habitude brunes ou noires. Cependant dans les systémes continus, ou les phosphatides sont
¢liminés avec les savons a 1’étape de neutralisation alcaline, on obtient de trés bons résultats en

réalisant le dégommage aux alentours de 80°C (Karleskind, 1992).

111-1-1-3-3- Durée d’hydratation
La précipitation de mucilages n’est pas instantanée elle tend, cependant, a s’annuler au-dela de 20-
30 min. Aprés 15 min, le rendement est d’environ 80% au-dela d’une heure, les entrainements

d’huile augmentent (Denise, 1992).
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111-1-2-Démucilagination enzymatique

La méthode la plus récente pour dégommer les huiles végétales est le dégommage enzymatique.
Sous I’action de la phospholipase, les phospholipides non hydratables sont convertis en
lysophospholipides, insolubles dans I’huile, et séparés par centrifugation continue (Ika Amalia,
2005).

111-2-LA DECOLORATION

111-2-1- Définition

La décoloration ou blanchiment est un traitement qui fait appel, soit a des réactions chimiques
(oxydation, réduction, carbonisation), soit a des réactions physiques (agents adsorbants, charbon
actif) qui contribuent a 1’élimination des pigments naturels tels que les chlorophylles et
caroténoides, et également qui vise a éliminer les traces métalliques (cuivre, fer) agissant sur la
stabilité oxydative de I’huile (Zschau, 2001).

111-2-2- Principe

La décoloration des huiles par les agents physiques d’adsorption se base sur le phénomeéne
d’adsorption. Lorsqu’ un adsorbant est mis en contact avec une solution, il attire a sa surface aussi
bien les molécules de la  substance  dissoute que celle du solvant
(Denise, 1992).

I11-2-3- Conduite de la décoloration

La décoloration des huiles végétales par les terres activées donne de meilleurs résultats lorsque
I’opération est conduite a une température voisine de 90 °C. Une agitation efficace favorise le
contact et permet de limiter le temps de réaction a 30 minutes. L’opération s’effectue sous vide de
facon a empécher 1I’oxydation qui est favorisée par la dispersion de I’huile sur les particules de terre
(Denise, 1992).

I11-2-4- Procedé de décoloration
111-2-4-1- Meéthode chimique : Cette méthode utilise : 1’oxydation, carbonisation et réduction pour

traiter 1’huile.

111-2-4-1-1- Par oxydation : ce traitement consiste a oxyder le groupement chromophore des

pigments au moyen des oxydants usuels comme 1’oxygene, 1’0zone, et les peroxydes.
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111-2-4-1-2- Par carbonisation : Ce mode de décoloration consiste a traiter I’huile par une quantité
limitée d’acide sulfurique (H,SO,) concentré, ce traitement peut provoquer la formation de

substances colorées. Une grande quantité de H,SO4 conduit a la carbonisation de 1’huile elle-méme.

111-2-4-1-3- Par réduction : cette méthode consiste a fixer ’oxygene des matiéres colorantes par

I’emploi de réducteur classique tel que I’anhydre sulfureux.
Mat C (Oy) + SO4 + H, O — H, SO, + Mat (C)

Mat (C): matiére colorante
Par ce procédé, il s’avere que seules les matieres colorantes oxydées sont attaquées. D’autre part,
les matiéres colorantes peuvent s’oxyder au contact de 1’air et redonner a I’huile sa couleur initiale,

la stabilité de la couleur n’est pas préservée.

111-2-4-2- Méthode physique

111-2-4-2-1- Terres décolorantes naturelles

Ces terres appartiennent a la famille des SEPIOLITES ou des POLYGONITES.

Les terres naturelles sont employées telles quelles, car elles possedent un pouvoir décolorant
naturel. Elles sont en général simplement séchées et finement broyées pour accroitre la surface de
contact. Ces terres sont peu actives et ne sont pas activables. Leur emploi est donc limité aux huiles

tres faciles a décolorer (Denise, 1992).

111-2-4-2-2- Terres décolorantes activées
Ce sont des argiles plastiques de type « Montmorillonite ». L’activation consiste a transformer les
silicates en silice colloidale qui posséde un fort pouvoir adsorbant. Cette transformation est réalisee

par I’action d’acides forts a des températures de 80-130°C (Denise, 1992).

L’activation se produit par dissolution partielle du semectit, elle est caractérisée par un premier
remplacement des cations des couches intercalaires par H" suivies de la dissolution des feuilles

tétraédriques et octaédriques (Christidis, 1997).

111-2-4-2-3- Charbons actifs
IIs renferment 95 a 98% de carbone, mais leur caractere spécifique est leur porosité. On admet que
la surface spécifique de 1g de charbon actif atteint 600 & 1000 m? (Denise, 1992).

L’activation du charbon actif est réalisée :
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- Par activation chimique, on emploit, I’acide phosphorique, ou le chlorure de zinc a des
températures allant de 400-800°C.

- Par une activation au gaz, on utilise la vapeur et le dioxyde de carbone, a des températures
de 800-1000°C (Zschau, 2001).

111-2-5- Facteurs influencant la décoloration

Parmi les facteurs qui influent sur le rendement de la décoloration, on peut citer les principaux qui
sont :

111-2-5-1- Pourcentage de terre décolorante

La quantité de terre décolorante a employer dépend de I’objectif de 1’utilisation et de la nature de
I’huile a traiter. Un pourcentage élevé recolore 1’huile, contrairement a 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).

I11-2-5-2- Activation de la Montmorillonite
La meilleure propriété connue pour la terre décolorante est sa grande capacité d’adsorption, qui peut

étre augmentée par 1’activation en utilisant des acides (Valenzuela, 2001).

111-2-5-2-1- Définition de la Montmorillonite

La montmorillonite est un minéral qui comporte un nombre considérable de synonyme (Ardmorite,
Askanite, Bentonite, qui sont des termes commerciaux), étant donné les divers aspects qu’elle
présente a la suite de remplacement mineurs de cations structuraux (Caillere, 1982).

Le terme argile désigne non seulement une formation rocheuse, mais il définit aussi un domaine
granulométrique comprenant des particules minérales, dont le diametre des grains est inférieur a
deux micrometre (<2um).

La montmorillonite fut découverte pour la premiere fois en 1847 pres de Montmorillon, dans le
département de VIENNE (France).

La Bentonite désigne un gisement d’argile situe prés de « Fort BENTON » au Wyoming (USA)
(Bouras, 2003).

111-2-5-2-2- Structure et classification de Montmorillonite

La Bentonite est composée de grandes quantités de Montmorillonite (65 a 90%).
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La structure généralement admise de la Montmorillonite est une unité faite en feuille octaédrique

d’alumine serrée entre 2 feuilles tétraédrique de silice.
La Montmorillonite appartient a la classe des PHYLLOSILICATES, groupe : SMECTITE, et de

formule chimique : (Na, Ca) o3 (Al, Mg) 2 Sis O19 (OH) 2 nH,0 (Bradbury, 2002).

x. H20

Q@0xveéne @Hydroxyle @ Aluminium, Fer, Magnésium
® ¢t & Silicium, occasionnellement Aluminium

Figure N°3 : Structure de la MONTMORIL (Valenzuela Diaz, 2001).

111-2-5-3- Surface spécifique de la Montmorillonite
La variation de la porosité au cours de I’activation par des acides est liée aux variations de la

structure de la Montmorillonite. Les faibles dimensions favorisent 1’adsorption (Onal, 2002).

111-2-5-4- Agitation
Elle permet non seulement de mettre rapidement le milieu a décolorer en contact avec les corps

adsorbants mais aussi a homogénéiser ce contact.
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111-2-5-5- Temps de contact

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 la réversion de 1’adsorption (Ericksson,
1989).

111-2-5-6- Température

La terre ajoutée a I’huile chaude réduit son pouvoir adsorbant parce que I’humidité présente dans la
terre est éliminée trop rapidement, provoquant aussi un effondrement de la structure réticulaire de la
terre ce qui réduit sa surface. Dans le cas de la décoloration a I’air libre, la terre devrait étre ajoutée

a I’huile a 80°C (Ericksson, 1989).

111-2-5-7- Humidité
L’humidité restante dans I’huile non séchée favorise I’effet acide de la terre, alors que
des valeurs, excessives ou tres faibles, d’humidité dans I’huile diminuent la capacité d’adsorption

de la terre (Ericksson, 1989;Rodriguez, 1999).

111-2-5-8- 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 quantit¢ d’air (O;) en contact avec I’huile, a une température élevée, favorise

I’oxydation de I’huile (Rodriguez, 1999).
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Chapitre 1V: Matériels et Méthodes d’Analyses

Notre travail expérimental est réalisé au niveau du complexe CO.G.B « La Belle » qui est doté de
deux laboratoires : un laboratoire d'analyses physico-chimiques qui a pour role d'assurer un suivi de
contréle de qualité du procés du raffinage, un laboratoire de conditionnement ou se réalisent les

analyses sur I'huile finie, conditionnée et sur la matiere premiére (I'huile brute) a son arrivée.

IV-1-Echantillonnage

L’expérimentation a été réalisée sur les huiles prélevées au niveau de raffinage : huile brute, avant
décoloration, aprés décoloration et terre décolorante usée.

Trois échantillons ont été prélevées dans des préformes de cing litres, a des intervalles de 15 jours.

IV-2- Analyses effectuées a différentes étapes du raffinage

L’ensemble des analyses effectuées aux prélevements sont résumées dans le tableau qui suit.

Tableau N°I: Les analyses effectuées aux différentes étapes du raffinage .

Les étapes du raffinage Analyses effectuées

Couleur, acidité, indice de peroxyde, indice d’iode, humidité,

) taux de phosphore,  détermination de la quantité de
Huile brute o
chlorophylles et de caroténoides.

Couleur, acidité, indice de peroxyde, indice d’iode, humidité,

Huile avant décoloration traces de savons, taux de phosphore, détermination de la

quantité de chlorophylles et de caroténoides.

Couleur, acidité, indice de peroxyde, indice d’iode, humidité,

Huile apres decoloration Traces de savons, taux de phosphore, détermination de la

quantité de chlorophylles et de caroténoides.

) Taux de phosphore, détermination de la quantité de
Huile récupérée de la terre _
chlorophylles et de caroténoides, pertes en huile dans la terre
décolorante usee ) .
décolorante usée.
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IV-2-1- Analyses physico-chimiques
1V-2-1-1- Analyses physiques

IV-2-1-1-1- Détermination de la couleur [NE ; 1SO 15305-1998]
Définition : la mesure de la couleur de l'huile se fait par l'utilisation d'un «colorimétre

Lovibond » qui est composé de deux séries de verres de couleur jaune et rouge.

Principe : il consiste a comparer la couleur de la lumiére transmise a travers I'nhuile dans une
cuve a face paralléle, a la lumiere provenant toujours de la méme source transmise a travers des
lames colorées standardisées. A l'aide d'une monoculaire, les verres et I'échantillon sont éclairés par

la réflexion sur un bloc de carbonate de magnésium d'une lampe de 6W.

Mode opératoire : on verse l'échantillon a analyser dans une cellule de 1 cm puis on

détermine la couleur on faisant la comparaison avec les lames de la cellule standard.

Expression des résultats : les valeurs de la couleur sont donnees comme suit : X;,Yg.

Ou : J : Couleur jaune.
R : Couleur rouge.
X, Y : les valeurs déterminés par le colorimetre lovibond.

1V-2-1-1-2- Détermination de I'humidité [NE ; 1SO 662-1998]
C’est la perte en masse qu'un échantillon de l'huile subira aprés chauffage a 103°C exprimée en

pourcentage de masse.

Principe : est basé sur la détermination de poids d'une prise d'essai avant et apres séchage a

I'étuve a une température de 103°C pour une durée de deux heures de temps.
Mode opératoire : peser environ 5g d'échantillon (P1), dans une capsule préalablement séchée,
chauffer la capsule contenant la prise d'essai dans I'étuve pendant deux heures a une température de

103°C + 2°C puis refroidir dans un dessiccateur et peser ensuite le poids de I’échantillon (Py).

Expression des résultats :

Humidité (%) = [(P; - P2)] x 100
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P1: le poids de la prise d'essai avant chauffage (5g).
P, : le poids de la prise d'essai aprés chauffage.

IV-2-1-1-3- Indice d’iode par réfractométrie des huiles [NE ; 1SO 6320-2000]

Définition d’indice de réfraction : on entend par indice de réfraction d'une substance le
rapport entre la vitesse d'une lumiere de longueur d'onde déterminée dans l'air et la vitesse de cette

méme lumiére dans cette substance.

Principe : mesurer a 50°C a l'aide d'un réfractometre approprié l'indice de réfraction de la

matiére grasse.

Mode opératoire : brancher avant de mettre le bain en marche, la circulation d’eau sur le
thermostat a la température T°C (50°C) choisie pour la mesure et attendre que 1’équilibre de
température soit attient.

Nettoyer les prismes du refractométre avec un chiffon propre trés doux en occurrence du mouchoir

en papier imbibé d’éther ou I’hexane pour éviter de rayer la plaque de verre.

Verser alors entre les prismes 1 a 2 gouttes d’huiles a analyser. Attendre 3 a 5 minutes pour que
I’échantillon prenne la température de ’appareil avant de déplacer alors la lunette de visée pour que

la ligne de séparation de la plage claire et de la plage sombre se situe a la croisée des fils du réticule.

Lire la valeur réfractométrique du corps étudié a T°C (50°C).

Expression des résultats : I’indice d’iode est calculé par la courbe d’étalonnage «indice de

réfraction en fonction de I’indice d’iode» (figure N°4) donnée en annexe 1.

IV-2-1-1-4-Détermination des pertes en huile dans la terre décolorante usée

C’est la détermination des pertes en huile entrainée par la terre décolorante durant 1’étape de la

décoloration.

Principe : Pextraction de la matiere grasse dans la terre décolorante se fait grace a un
appareil nommé Soxhlet et cela en introduisant la terre usée dans une cartouche en cellulose. Le

solvant organique utilis¢ pour extraction est I’hexane.
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Mode opératoire : introduire 40g de la terre usée dans la cartouche, mettre un volume de
500mL d’hexane dans le ballon a col rodé et porter a ébullition, le solvant s’évapore en traversant le
tube de Soxhlet et se condense au niveau du réfrigérant, puis passe dans la colonne ou se place la
cartouche.

@ L’obtention ainsi d’une solution Hexane-MG qui passe dans le ballon lorsque cette derniére

est de méme niveau que le siphon (siphonage).
@ Au fur et a mesure que I’extraction progresse, la solution s’enrichie de MG.
@ Aprés 4 heures, procéder a la distillation d’hexane, et la MG entrainée sera pesée.

Expression des résultats : la détermination des pertes en huile dans la terre usée est faite

selon la formule suivante :

%MG = ﬂ*loo

E

Pr: La masse du poids vide du ballon + le poids de matiere grasse (Q).
Py : Le poids vide du ballon (g).
Pe: La prise d’essai de la terre usée (g).

MG : Le taux de matiere grasse dans la terre usee (%).

1V-2-1-2- Analyses physico-chimiques

1V-2-1-2-1-Détermination de I'acidité [NE ; 1SO 660-1996]

Définition : l'acidité est le pourcentage d’acides gras libres dans la matiére grasse (huile),
elle est exprimée en pourcentage d'acide oléigque.

Principe : en premier lieu, on effectue la neutralisation de la solution d’éthanol qui peut
présenter un caractére acide.
En deuxiéme lieu, on effectue la neutralisation uniquement des acides gras libres par une solution
de NaOH a chaud en présence de phénolphtaléine, ce dernier se caractérise par le virage de la

couleur.
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Mode opératoire : préparer dans un Erlenmeyer une solution de 75 ml d'alcool neutralisée
(éthanol+quelques gouttes phénolphtaléine qui est un indicateur coloré, neutraliser avec NaOH
(0.0365N), jusqu'a apparition d'une coloration rose). Ajouter 10g de l'huile a analyser, qu'on fait
dissoudre en portant sur une plaque chauffante, puis procéder a un deuxiéme titrage des AGL par
NaOH a 0.0365N jusqu'a apparition de la couleur rose persistante une dizaine de secondes et noter

la chute de la burette.

Expression des résultats

Mx*N*V
Px10

Acidité % =

M : masse molaire d'acide oléique = 282g/mol, utilisé comme référence.
N : normalité de NaOH (0.0365N).
P : poids de la prise d'essai.

V : volume de NaOH titré.

1VV-2-1-2-2-Traces de savon [NE.1.2.365.1989]
Définition: c'est la teneur en oléate de sodium dans I'huile qui est soluble dans l'acétone
avec de 3 a 4 % d'eau exprimée en partie par million (ppm), elle est déterminée pour apprécier

l'efficacité des séparateurs.

Principe : on procéde a une séparation d'huile a analyser en deux fractions, une supérieure

dite légere (R-COONa) et une inférieure qui est I'huile.

Mode opératoire : préparer dans une éprouvette graduée 47 ml d'acétone, compléter jusqu'a
50ml avec de l'eau distillée, verser la solution dans un ballon a fond plat puis ajouter 1 a 2 gouttes
de bleu de bromophénol utilisé comme un indicateur coloré, et neutraliser le mélange avec NaOH (1
goutte), la solution devient d’une couleur bleu(solution basique), ensuite procéder a un deuxicme
titrage par HCI acétonique (0,01N) jusqu'au virage de la couleur. Ensuite faire introduire 409
d’huile (la solution devient verdatre) et mettre le mélange dans une ampoule a décanter puis laisser
séparer les deux phases éliminer ensuite la phase lourde correspondant a I’huile, et récupérer les
savons dans un ballon puis titrer avec I’HCI acétonique (0,01N) jusqu’au virage de la couleur au

jaune.
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Expression des résultats :

Traces de savons (ppm) = (N.M.V) /10xP

Tel que :

N : normalité de HCI acétonique = 0,01N.

M : masse molaire de l'acétate de sodium = 281+23 = 304g/mol.
P : poids de la prise d'essai en gramme (40g).

V : volume de HCI acétonique titré.

IV-2-1-2-3-Détermination de I'indice de peroxyde [NE ; 1SO 3960-2007]

Définition: est le nombre d’équivalents d’oxygéne actif par kilogramme de corps gras
oxydant I'iodure de potassium avec libération de 1’iode (Adrian et al., 1995).

Principe : consiste a un traitement d'une quantité d'huile en solution dans l'acide acetique et
le chloroforme par une solution de iodure de potassium (KI), le titrage d'iode libéré se fait par une

solution de thiosulfate de sodium en présence d'empois d'amidon & 1% comme indicateur coloré

selon les réaction suivante :

Réaction de formation de peroxyde :

R-CH=CH-R* + O,

v
P
O
T

-0
-
A

Réaction d’iodure de potassium en milieu acide :

R-CH-(llH-R\+ 2KI + 2CH3;COOH —> R-CH-CH-R + 2CH3COOK + H,0 + I,
I \ /
0-0 @)

L’iode libéré va agir sur le thiosulfate de sodium :

I, + 2 Na,S,03 » 2Nal + Na,S;04
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Mode opératoire : peser 2g d'huile dans un Erlen Mayer, ajouter 10ml de chloroforme et
15ml d'acide acétique puis incorporer a cette solution 1ml d'iodure de potassium (KI). Agiter la
solution et mettre a I'abri de la lumiere pendant une minute puis ajouter 75ml d'eau distillée et agiter
vigoureusement en présence d'empois d'amidon. Titrer avec le thiosulfate de sodium (NayS;03) a
0,002N et parallelement effectuer un essai a blanc (sans huile) jusqu'a décoloration totale de la

solution.

Expression des résultats : l'indice de peroxyde est donné par la relation suivante

Ip (meqg / kg) = N x (V1 - V,) x 1000/P

Ip : indice de peroxyde exprimé en milliéquivalent gramme par kilogramme.
Vo : volume de la solution de thiosulfate de sodium pour I'essai a blanc en ml.
V1: volume de thiosulfate de sodium utilisé en ml.

N : normalité de la solution de thiosulfate de sodium 0,002 N.

P : prise d'essai en gramme.

1\VV-2-1-2-4-Détermination des phosphatides dans les huiles et graisses végétales [NE-AOCS
Ca 1255/824225 Ed. 10.03.2003)

1-Definition et principe
Cette méthode permet de déterminer la teneur en phosphore ou I’équivalent en phosphatides par
incinération de 1’échantillon en présence d’oxyde de magnésium, suivi d’une mesure colorimétrique

du phosphore sous forme de complexe molybdique bleu.

2-Préparation des solutions

~ Solution de molybdate de sodium
Dissoudre 6.85 g de Na;MoO4 2H,0 et 0.4g de sulfate d’hydrazine dans 100ml d’eau distillée dans
une fiole jaugée de 1000ml.
Ajouter doucement 100ml d” H,SO4 concentré, refroidir la solution.
Ajouter 500ml d’eau distillée, mélanger, et diluer a 1000ml avec de 1’eau distillée.

~Solution standard de phosphate
Dissoudre 0.2312g de N,HPO,4.12H,0 dans 1000ml d’eau distillée. 1ml de cette solution contient
0.02mg de P.
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3-Procédure

Peser 1’échantillon dans une capsule (0.1 -0.3 +/- 0.0001g) pour huiles brutes, huiles récupérée de la
terre décolorante et (3 -5 +/- 0.0001g) pour huiles raffinées (huile séchée et huile décolorée)
puis ajouter 0.4 +/- 0.01g MgO.

Chauffer doucement sur un bec bensen ou sur une plaque électrique, ne laisser pas I’échantillon
bouillir ou bruler (utiliser un couvercle). Quand I’échantillon est complétement sec augmenter le
chauffage jusqu'a obtention de cendre grise.

Compléter I’incinération au four 800 °C pendant Llheure puis refroidir la capsule a la température

ambiante et procéder comme suite :

Dissoudre les cendres dans 10 ml d’H,SO,4 2N, utiliser une raclette en verre pour gratter la capsule
si nécessaire. Transférer la solution quantitativement dans des fioles de 50 ml (rincer la capsule ave
maximum 30 ml d’eau distillée). Ajouter 10ml de molybdate de sodium, mélanger et chauffer
pendant 30 +/-1 mn dans un bain-marie bouillant.

Retirer les fioles du bain-marie, refroidir rapidement jusqu'a 20°C, diluer a 50ml avec de I’eau

distillée et mélanger.la couleur doit étre lue aprés un délai raisonnable.

Mesurer I’extinction a 830 nm par rapport au témoin, si la valeur mesurée dépasse 0.9 faire une

deuxiéme dilution et refaire la mesure.
Préparer le témoin selon la méme méthode sans adjonction d’échantillon.
Et enfin lire la teneur en phosphore sur la courbe d’étalonnage.

4-Expression des résultats

% Pdans 'huile =
10G

P = lecture du phosphore (mg)
G = poids de I’échantillon

La quantité de phosphatides en % est calculée selon la formule ci-dessous proposée par List et al.
(1992).

% phosphatide = % phosphore * 31.7
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5-Préparation de la courbe d’étalonnage
Peser 0.4 +/- 0.1 g de MgO dans chacune des 05 fioles de 50ml, ajouter 0;1; 2 ; 3 et 4ml de la
solution mere de phosphore et 10ml d’H,SO,.

Agiter jusqu’a dissolution du MgO, ajouter 20ml d’eau distillée, ajouter 10ml de molybdate de
sodium ,mélanger et chauffer pendant 30mn dans un bain-marie bouillant, retirer les fioles du bain-
marie et refroidir rapidement, diluer a 50ml avec de I’eau distillée et mélanger ,mesurer I’extinction

a 830 nm, sans la solution standard comme blanc.

Tracer la courbe E=f (P mg). La courbe obtenue (figure N°5) est donnée en annexe 1.

1V-2-1-2-5-Détermination de la quantité de chlorophylles (Minguez — Mosquera et al., 1991)

Principe
En utilisant un spectrophotométre UV-visible et une cellule en verre de 10 mm, on mesure
I’absorbance des échantillons a la longueur d’onde 670 nm. La méthode consiste au dosage de la
chlorophylle avec le cyclohexane. La teneur en chlorophylle de 1’huile est exprimée en milligramme

de chlorophylle par Kilogramme d’huile (mg / Kg).

Mode opératoire
On pese 7.5 g d’huile dans un bécher, et on ajoute 25 ml de cyclohexane, puis on mesure la densité

optique a 670 nm.

Expression des résultats : concentration en chlorophylle est donné par la relation suivante

= Asp*10°

m
613*100* L PP

C : concentration en chlorophylle.
Ag70: Absorbances mesurées respectivement a 670 nm.
613 : facteur d’extinction de phéophytine pris comme major contenant de chlorophylle.

L : épaisseur de la cuve (1cm).
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IV-2-1-2-6-Détermination de la quantité de carotenes totaux (Rodriguez-Amaya, 2001)
Principe

La méthode consiste en la lecture des absorbances de I’huile dissoute dans I’hexane a 450 nm, les

teneurs en carotene sont déterminées sur la courbe étalon établie on utilisant le B-caroténe (figure

N°6 en annexe 2).

Mode opératoire
On pese 1 g d’huile dans un bécher, et on ajoute 9 ml d’hexane, puis on mesure la densité optique a

450 nm.

I'V-2-2-Etude statistique
L’analyse statistique des résultats est effectuée avec I’application kKANOVA/MANOV A»
suivie du test de Newman-Keuls a I’aide d’un logiciel STATISTICA 5.5. Le degré de signification

des résultats est pris a la probabilite p<0.05.
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Chapitre V : Résultats et discussion

V-1/ L’acidité

Le tableau ci-dessus représente les valeurs de 1’acidité des huiles prélevées au cours de raffinage.

Tableau Il : Acidité des huiles prélevees au cours de raffinage

Py P, Ps
A. (%) Norme
25/02/2013 12/03/2013 26/03/2013
H.B. 0.42+0.00° 0.65+0.02° 0.76+0.08° <2
H.S. 0.11+0.04¢ 0.08+0.02¢ 0.09+0.01¢ 0.05--0.12
H.D. 0.12 +0.00° 0.10+0.00° 0.11+0.00° <0.12

*Les moyennes suivi de lettre différente signifie une différence significative a p<0.05.

D’aprés les résultats obtenus, on constate que les acidités des huiles brutes  différent
significativement d’un prélévement a un autre, mais restent conformes a la norme. Selon
Karleskind (1992),cette différence serait due probablement aux différents temps et niveaux de
prélévements (temps de séjour de I’huile dans les bac avant d’étre pompée pour étre raffinée). Les
bonnes conditions de stockage et de trituration des graines seraient a 1’origine des faibles valeurs
d’acidité¢ de I’huile brute. Notre résultat est proche de celui trouvé pour I’huile de tournesol par
Talal Elsir et al. (2013) qui est de 1’ordre de 0.50%.

La neutralisation par la soude permet 1’élimination de la majeure partie des acides gras libres ;
I’acidité résiduelle n’est que de 0.10%, ce qui met en conformité 1’huile séchée avec les normes en
vigueur. Cette acidité enregistre une trés légére augmentation apres décoloration qui s’expliquerait
selon Denise (1992) par une transformation des traces de savons en acides gras libres sous 1’action
de la terre décolorante.

*L’étude statistique ne montre pas des différences significatives de I’acidité entre 1’huile séchée et
I’huile décolorées entre tous les prélévements mais il existe une différence significatif de 1’huile

brute - I’huile séchée; huile brute - I’huile décolorée et entre les prélévements de 1’huile brute.

V-2/Couleur
Le tableau ci-dessous illustre les résultats relatifs a la couleur mesurée par colorimétre

“Lovibond”.
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Tableau Il : Couleur des huiles prélevées au cours de raffinage
P: P, P3
La couleur Norme
25/02/2013 12/03/2013 26/03/2013
H.B. R:16 J:700 R:20 J:70.0 R:20 J:70.0 -- --
H.S. R:29 J:700 R:32 J:70.0 R:24 J:70.0
H.D. R:04 J:120 R:05 J:160 R:14 J:700 R:15 J:70

La présence des différents pigments (caroténes, chlorophylles...) confére une forte intensité de
coloration a I’huile brute exprimée en unités rouge et jaune. Ces valeurs sont proches de celles
obtenues par Talal Elsir et al. (2013) pour I’huile de tournesol qui sont de 70 unités jaunes et 5

unités rouges.

L’augmentation de la couleur de 1’huile séchée par rapport a 1’huile brute serait liée a 1’effet de
I’élimination des phospholipides par I’'H3PO4 dans I’é¢tape de démucilagination qui ont masqué la
couleur.

La décoloration entraine une nette diminution de la coloration de 1’huile suite a 1’élimination des
pigments par phénoméne d’adsorption. Selon Warner et al . (2010), les pigments colorés peuvent
étre détruits sous I’effet de la chaleur. Les caroténoides pigments solubles dans I’huile de couleur

jaune a orange rouge sont les plus susceptibles en raison de leur insaturation.

V-3/ Traces de savons
L absence de traces de savons pour les huiles prélevées est expliquée par la bonne séparation des
deux phases huile-savon par la centrifugation au cours du lavage (double lavage).Ceci est

avantageux lorsqu’on Sait que leur présence peut entrainer 1’inactivation de la terre décolorante.

V-4/ L’indice de peroxyde
L'indice de peroxyde est une mesure qui permet d'estimer la quantité de peroxydes présents dans
une matiére grasse (Adrian et al., 1995).

D’apreés nos résultats, I’indice de peroxyde varie d’un prélévement a un autre, mais reste conforme
a la norme. Cette variation entre les prélevements peut étre expliquée par le temps de séjour de
I’huile dans les bacs et par I’instabilité de ce parametre. La formation des peroxydes est due a la

présence de I’oxygene dissout dans 1’huile (Tanouti, 2010).
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L’indice de peroxyde diminue significativement au cours du raffinage notamment apres
dégommage et neutralisation. Si Zacchi et Eggers (2008) ont noté une diminution beaucoup plus
importante aprés dégommage, d’autres auteurs (Farsoosh et al., 2008 ; Pestana et al.,2008) ont
signalé des diminutions plus conséquentes aprés décoloration et désodorisation (figure N°7). La
diminution que nous avons notée apres decoloration serait liée a leur adsorption par les terres
décolorantes. L’étude statistique ne montre pas des différences significatives de 1’indice de

peroxyde entre 1’huile séchée et I’huile décolorées entre les prélévements.

Le tableau qui suit représente les indices de peroxydes des huiles prélevées au cour de raffinage.

Tableau 1V : Indice de peroxyde des huiles prélevées au cours de raffinage

Norme
(meq d’0,/kg)  25/02/2013 12/03/2013 26/03/2013
H.B. 3.05+0.21° 5.25+0.07° 6.35+0.49° <10
H.S. 1.75+0.07¢ 1.60+0.21¢ 1.50+0.14¢ <2
H.D. 1.55+0.49¢ 1.50+0.14¢ 1.10+0.28¢ <2

*Les moyennes suivi de lettre différente signifie une différence significative a p<0.05.

*L’étude statistique ne montre pas des différences significatives de 1’indice de peroxyde entre
I’huile séchée et I’huile décolorées entre tous les préléevements mais il existe une différence
significatif de I’huile brute - I’huile séchée; huile brute - I’huile décolorée et entre les prélévements

de I’huile brute.

V-5/ L’indice d’iode
L’indice d’iode nous renseigne sur le taux d’insaturation générale des huiles. Le tableau suivant

représente les indices d’iode des huiles prélevées au cour de raffinage.

Tableau V:Indice d’iode des huiles prélevées au cours de raffinage

P1 P2 P3
I.1. Norme
25/02/2013 12/03/2013 26/03/2013
H.B. 139 137 134 130-150
H.S. 140 140 140 130-150
H.D. 140 140 135 130-150

L’indice d’iode enregistré pour les différents échantillons est conforme aux normes. L’étude

statistique ne montre pas de différences significative de 1’indice d’iode entre les différents
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prelevements et entre les différentes huiles prélevées au cours des étapes du raffinage. Cette
stabilit¢ de 1’huile, synonyme d’une résistance a 1’oxydation peut se justifier par sa richesse en
antioxydants. En effet, des teneurs appréciables de 1’ordre de 829 mg/ Kg ont été trouvées dans
I’huile de soya par Gliszczynska-Swigto et al., (2007). Les tocophérols sont retenus a des niveaux
considérables en raison de leur résistance a la chaleur au cours des différentes étapes du raffinage.

V-6/ Humidité et pertes en huile dans la terre décolorante usée

L’humidité représente les quantités d’eau présente dans I’huile ou résiduaire apres séchage et
désodorisation. Le tableau suivant illustre les différentes teneure d’humidité des huiles prélevées et

la perte en huiles dans la terre décolorante usée.

Tableau VI: Humidité et pertes en huile des huiles prélevées au cours de raffinage

o P1 P, P3
Humidité (%) Norme
25/02/2013 12/03/2013 26/03/2013
H.B. 0.057+0.004% 0.062+0.003? 0. 068+0.002% <2
H.S. 0.002+0.001° 0.004+0.001° 0.002+0.000° <0.05
H.D. - - - <0.01
pertes en huile 3 5 8.95 -

(%)

*Les moyennes suivi de lettre différente signifie une différence significative a p<0.05.

L’humidité de I’huile brute est conforme aux normes, cela indique les bonnes conditions de
trituration et de stockage des huiles aux niveaux des bacs.

Une diminution nette de I’humidité est causée par 1’opération de séchage (<85°C) qui suit le lavage.
D’apres Karleskind (1992), cette étape est trés importante car I’humidité présente dans 1’huile,
désactive la terre décolorante qui provoque un colmatage des filtres et géne les opérations
ultérieures.

L humidité de I’huile décolorée est négligeable, ceci est di a la haute température et le sous vide
appliqués lors de cette étape.

*L’¢étude statistique ne montre pas de différences significative d’humidité entre les différents
prélévements que ce soit pour I’huile brute ou I’huile séchée mais on marque une différence

significative entre 1’huile brute et ’huile séchée.

Le taux de perte en huile dans les terres usées est en moyenne de 5.6%. Ces pertes qui nous

paraissent faibles dépendent en grande partie de la quantité de terre décolorante utilisée.
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V-7/ Taux des pigments chlorophylles et caroténoides des huiles prélevées
C’est la concentration en pigments qui donne a I’huile son intensité de couleur.
Les tableaux VII et VII ci-dessous illustre les résultats relatifs au teneur en pigments chlorophylles

et caroténoides des huiles prélevees.

Tableau VII: Taux des pigments chlorophylles des huiles prélevées

Pl I:)2 P3
25/02/2013  12/03/2013  26/03/2013  Moyenne  Norme

H.B. 1.179+0.073° 1.685+0.042° 2.240+0.037®° 1.701+0.050  --
Chlorophylles H.S.  0.875+0.034" 1.442+0.065" 1.936+0.032° 1.417+0.043  --
(ppm) H.D. 0.396+0.032" 0.228+0.033' 1.131+0.117° 0.585+0.060 <0.02

HR.T. 0.114+0.066° 0.195+0.000' 0.228+0.049' 0.179+0.038  --

*Les moyennes suivi de lettre différente signifie une différence significative a p<0.05.

L’huile brute se caractérise par de faibles quantités de chlorophylles inférieures a 2,3 ppm. Cette
teneur est proche de celle de I’huile de palme (2 ppm) (Lin et al., 2007) et trés faible par rapport a
I’huile de colza (10-30 ppm) (Mag, 1990). La décoloration permet une réduction importante des
chlorophylles par phénoméne d’adsorption et transformation en phéophytines par perte de I’ion
magnésium. Une fraction des chlorophylles éliminées est retenue par la terre décolorante, 1’autre
fraction serait détruite probablement par la chaleur.

*L’étude statistique montre de différences significative entre quelques prélévements.

Tableau VIII: Taux des pigments Caroténoides des huiles prélevées

Py P, Ps
25/02/2013 12/03/2013 26/03/2013  Moyenne Norme

H.B. 48+2.82% 64+2.8° 75+7.07% 62.33+4.230 -
Caroténoides H.S. 44+2.82¢ 55+1.14° 66+9.89° 55+4.616 --
(ppm) H.D. 0.5£0.28°  0.5+0.14°  0.8+0.07°  0.6+0.163 -

HR.T. 2.2+0.28° 1.9+0.14° 2.9+0.14°  2.33+0.186 --

*Les moyennes suivi de lettre différente signifie une différence significative a p<0.05.



Chapitre V Résultats Et Discussion

Les caroténoides de I’huile de soya sont des pigments représentés par la lutéine et le p-caroténe
(Helmy, 1992). La teneur en caroténoides de 1’huile brute est de 1’ordre de 62,3 ppm, valeur proche

de celle trouvée par Helmy (1992) qui est de I’ordre de 70 ppm.

L’évolution des caroténoides au cours du raffinage est similaire a 1’évolution des chlorophylles avec
des diminutions les plus importantes aprés la décoloration. 50% de caroténoides seraient éliminés
lors de la décoloration de I’huile de palme (Szydlowska-Czerniaket al., 2011). La terre décolorante
retiendrait seulement une partie, 1’autre partie serait probablement détruite sous 1’effet de la chaleur
et de I’oxydation. Selon Hrastar et al. (2011), les caroténoides sont hautement insaturés et
facilement décomposés sous 1’effet de la chaleur.

*L’¢étude statistique montre de différences significative entre quelques prélévements.

V-8/ Taux de phosphore
Dans le tableau qui suit on montre les valeurs de taux de phosphore des huiles prélevées.

Tableau IX : Taux de phosphore des huiles preélevées

Py P2 P3
25/02/2013 12/03/2013 26/03/2013
Phosphore Phosphatides Phosphore Phosphatides Phosphore Phosphatides
(ppm) en % (ppm) en % (ppm) en %
H.B. 118+3.535° 0.376+0.013° 139+2.121° 0.443+0.007" 145+1.414% 0.461+0.003°
H.S. 8+0.142"  0.027+0.002"  4+0.049° 0.013+0.004° 5+0.014° 0.01620.002°
H.D. 4+0.049°  0.012+0.0019 1+0.028"  0.003+0.001"  1+0.028"  0.003+0.001"

HRT.  14+40219° 0.044+0.001¢ 11+0.494° 0.035+0.001° 9+0.636°  0.035+0.001'

*Les moyennes suivi de lettre différente signifie une différence significative a p<0.05.

D’aprés nos résultats, regroupés dans le tableau IX, on constate que les teneurs en phosphore de
I’huile brute est au-dessous de la norme qui de 230ppm, ce qui peut étre expliquée par un
dégommage a I’eau des huiles apres trituration. L’huile brute du soya contiendrait entre 1,5 et 2,5
de phosphatides, ce qui correspond a environ 476 et 788 ppm de phosphore respectivement
(Mounts, 1981).
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Selon Antoniassi et al. (1998), le dosage du phosphore s’effectue aprés séchage et non pas apres
démucilagination car le phosphore contenu dans 1’huile démucilaginée ne représente pas celui des

phosphatides seules, a cause de la présence de traces d’acide phosphorique dans I’huile.

La démucilagination a permis une réduction importante des phospholipides par 1’acide
phosphorique. Selon Kartika (2005), les paramétrés clefs sont la quantité d’acide phosphorique et

d’eau ajoutée, la température, la vitesse de rotation et la durée d’agitation.

Les phospholipides résiduels sont éliminés par la terre décolorante (Wei et al ., 2004 ; Schurz et

Hebendanz , 2011). En effet, I’huile obtenue ne contient que des traces de phosphore.

L’étude statistique des résultats révéle une influence significative des différentes étapes du

raffinage sur I’élimination des phosphatides.
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Conclusion

Les lipides sont les principaux constituants des corps gras alimentaires (huiles, graisses, beurre,
margarine...etc.).

Au niveau des industries agroalimentaires, les huiles subissent un raffinage ainsi que d’autres
traitements de modification, ces procedés visent & améliorer leurs caractéres organoleptiques et a
augmenter leur stabilité a I’altération.

La présente étude effectuée au niveau du complexe COGB a porté sur I’influence des
phospholipides sur 1’activité de la terre décolorante. Nous avons suivi le processus de raffinage de
I’huile brute de soja qui consiste a éliminer les substances indésirables (mucilages, acides
gras libres, eau et pigments colorés, etc.) en prélevant trois échantillons aux dates différentes a trois
niveaux (Huile brute, Huile séchée, Huile décolorée) et la terre décolorante usée et on a procédé aux
différentes analyses physico-chimiques .

Des résultats obtenus, on peut tirer les observations suivantes

@ Pour les paramétres étudies (Acidité, Couleur, Indice d’lode, Indice de Peroxyde, Humidité,
Trace de Savon et Pigments) les résultats obtenus, illustrent une conformité de 1’huile de différentes
étapes que ce soit brute ; séchée ou bien décolorée aux normes utilisée par ’entreprise ; Cette
conformité témoigne d’un raffinage effectué¢ dans les meilleures conditions par 1’unité, ainsi qu’au
contrdle régulier qui s’effectue au niveau du laboratoire.

@ Le taux de phosphore qui nous renseigne sur la quantité de phosphatides présentes est
inférieur aux normes (134+14.17ppm) dans I’huile brute en raison probablement par une premicre
extraction partielle des phosphatides avec de 1’eau.

@ L’huile récupérée de la terre décolorante usée retient une petite quantit¢ de phosphore
(11.33£2.51ppm). Ces résultats témoignent que pour les parametres utilisées dans la
démucilagination (Concentration de 1’acide phosphorique (0.1%-0.3%), 2% d’eau, température
(85°C-90°C), temps de contacte (1mn-2mn)) ont permis un bon déroulement de dégommage et
autres étapes de raffinage.

Le présent travail peut étre approfondi par une utilisation d’huiles variées et riches en
phospholipides afin de cerner davantage leurs influences sur 1’activité de la terre décolorante.

La méthode de dosage phosphore est longue et présente certaines difficultés, le recours a d’autres
methodes serait souhaitable.
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ANNEXE 2
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Figure N°7 : les différents constituants adsorber par la terre décolorante
(Schurz et Hebendanz.2011).



ﬂMXf 3 Présentation de [unité

Présentation de ’unite

1- Historique

L’unité de production des corps gras de Bejaia a été créée en 1939 par TAMZALI. Apres
I’independence, elle fut nationalisée sous le régime du président BOUMEDIENE (21/08/1968) et
devient I’Entreprise Nationale des Corps Gras(E.N.C.G).

Son organisation, sa maitrise des processus technologique et son expansion lui ont valu
d’étre a partir de 01/10/1973, le chef de file de la nouvelle société de gestion des industries
alimentaires (SO.GE.DIA) avec I’intégration des activités de la conserverie et du sucre.

En 1983, la restructuration des entreprises publiques permet a I’E.N.C.G de regrouper neuf
unités de production :

Depuis juillet1988, cette entreprise est devenue autonome est dénommeée société par actions
des corps gras. Ce complexe a pour but de promouvoir le développement des industries alimentaires
et de satisfaire les besoins nationaux en huile, savon de ménage, savon de toilette, margarine, et
glycérine.

A partir de 01/01/2006, avec la privatisation partielle de CO.G.B ; 70% passent sous la
gestion de « LaBelle » et 30% restent étatiques.

2- Description de ’UP7
Le complexe est doté de :
% 12 bacs de stockage de 1000 m>huile finie.
< 12 bacs de stockage de 1000 m>huile brute.
% 6 bacs de stockage de 500 m® pour suif.
o 4 bacs de stockage de 500 m* pour coprah.
< 2 bacs de stockage de 500 m* pour acide gras distillé.

o 2 bacs de stockage de 500 m® pour la glycérine.




Résumée
Pour répondre aux besoins du consommateur ainsi qu’aux exigences de I’industrie en matiéres
qualité des huiles produites, les matieres grasses premiéres subissent un raffinage qui consiste a

éliminer les substances indésirables pour obtenir une huile consommable.

Durant notre stage pratique réalisé au complexe CO.G.B La Belle, nous avons suivi le processus
de raffinage de I’huile brute de soja et doser le phosphore a différents niveaux : huile brute, huile
séchée, huile décolorée dans le but de voir I’effet des phospholipides sur I’activité de la terre
décolorante.

Le dégommage et la décoloration sont les étapes clefs de notre recherche ; pour cela le
dégommage effectuée avec 1’acide phosphorique de 0.1%-0.3%, 2% d’eau, la décoloration faite
avec terre déecolorante naturelle 8%-12% a une température 80°C-115°C et temps de contact
30mn-45mn ont permis un bon déroulement de processus de raffinage. Les produits finis

contiennent de tres faibles quantités de phosphore.

Mots clefs : Soja, Raffinage chimique, Dégommage, Décoloration, Phospholipides.

Abstract
To meet the needs of consumers and the requirements of industry materials quality oils
produced the first fats undergo a refining of removing unwanted substances for consumable oil.

During our practicum realized CO.GB La Belle complex we followed the process of refining
crude soybean oil and measure the phosphorus levels: crude oil, oil dried, bleached oil in order to

detect the amount of phospholipids influential on the work of bleaching earth.

Degumming and bleaching are the key steps in our research for this degumming performed with
phosphoric acid 0.1% -0.3%, 2% water, fading made with natural bleaching earth 8% -12% at a
temperature 80 ° C-115 ° C and the contact time 30mn-45mn can have a smooth process of
refining. The obtained oils contains a weak quantity of phosphorus .

Keywords: Soybean, chemical refining, degumming, discoloration, Phospholipids.



	1 1nouvellepage presentation.pdf
	2Remerciement.pdf
	3Dédicace kahina.pdf
	4Dédicaces N.pdf
	5TABLE DES MATIÈRES.pdf
	6A.pdf
	7 (0f)introduction corrigée ---.pdf
	8 (1f)CHAPITRE I ; (généralité sur les corps gras).pdf
	9 (2f)Chapitre II; (raffinage des huiles).pdf
	10(3f)CHapitreIII;démucilagination;décoloration.pdf
	11 (4f)CHAPITREIV ;Materiels et methodes -.pdf
	12 (5f)ChapitrV; Reresultats et discussion 99999.pdf
	13 8 Conclusioncorrigee.pdf
	14 Réferences.pdf
	15 annex.pdf
	16 Présentation d'unité.pdf
	17 resumé.pdf

