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Description

[0001] L'invention a trait au raffinage des corps gras, en particulier des huiles en vue de les débarrasser sélective-
ment de |'essentiel de leurs acides gras libres.

[0002] Dans le traitement des corps gras, I'élimination des acides gras libres est une étape importante dont le but est
de conduire a des produits de bonne stabilité a I'oxydation et de bonnes qualités organoleptiques. Par la suite, on dési-
gnera les corps gras par "huiles" par souci de simplification. On connait les procédés de raffinage alcalin, de raffinage
des micelles, d'entrainement a la vapeur, d'extraction liquide/liquide et de séparation par membranes ou par chromato-
graphie. Parmi ces procédés connus, seuls le raffinage alcalin et I'entrainement a la vapeur sont appliqués a I'échelle
industrielle.

[0003] Le raffinage alcalin présente les inconvénients de perte en huile neutre par saponification, de I'occlusion
d'huile neutre dans les savons, de I'élimination de composés phénoliques actifs et de la nécessité de traiter les savons.
A titre d'illustration on connait, par exemple de FR-A-2321537, un procédé de raffinage des huiles contenant des acides
gras comme impuretés par neutralisation des huiles brutes avec une solution alcaline aqueuse contenant un polyol et
séparation des huiles purifiées d'avec les savons formés.

[0004] L'entrainement ala vapeur a lieu a haute température et sous vide poussé, ce qui entraine des pertes en nutri-
ments volatils, par exemple les tocophérols, des mutations chimiques indésirables, par exemple la formation d'acides
gras trans, des changements de couleur et des polymérisations.

[0005] Le but de l'invention est de mettre a disposition un procédé applicable industriellement qui élimine sélective-
ment et quantitativement les acides gras sans présenter les inconvénients mentionnés précédemment.

[0006] Le procédé selon l'invention est caractérisé par le fait que I'on élimine les acides gras libres par neutralisation
contrélée a une température supérieure a la température de fusion des corps gras, en milieu aqueux contenant un
alcool ou un polyol, que I'on ajoute graduellement une base au milieu réactionnel de maniére a maintenir le pH a 9-11,
ce qui conduit a un partage des acides gras libres entre entre une phase lipidique et une phase aqueuse contenant
I'alcool ou le polyol, non miscible a la phase lipidique, qu'il se forme des savons qui sont solubilisés au fur et a mesure
dans la phase aqueuse contenant I'alcool ou le polyol, ce qui produit un déplacement de I'équilibre et une désacidifica-
tion progressive de la phase lipidiquejusqu'a stabilisation du pH, que I'on sépare les deux phases et que I'on recueille
la phase lipidique désacidifiée.

[0007] Selon un premier mode de réalisation du procédé, on réalise la neutralisation controlée de la matiere grasse
contenant des acides gras libres dans un réacteur muni d'une électrode de pH, d'un agitateur et d'un pH-stat équipé
d'une burette délivrant une solution aqueuse alcaline. Le pH-stat est relié a I'électrode de pH de maniére a fournir la
solution alcaline a la demande jusqu'a une valeur de consigne du pH, par exemple 9,5.

[0008] La réaction s'effectue en présence d'alcool ou de polyol, en milieu homogéne sous agitation lente, a une tem-
pérature supérieure a la température de fusion du corps gras et, dans le cas d'un alcool, inférieure a la température
d'ébullition azéotropique du mélange hydro-alcoolique, de préférence a la température ambiante. Les conditions d'agi-
tation choisies sont telles que la phase lipidique et la phase hydro-alcoolique restent séparées durant la neutralisation,
ce qui permet d'éviter la formation d'émulsions stables due a la présence de savons. L'électrode de pH est en contact
de la phase hydro-alcoolique seulement. Dans ce mode de réalisation, la neutralisation dure 1 a 20 h selon le pH choisi
pour la neutralisation, selon les caractéristiques de I'équipement et selon la nature de la matiere grasse de départ. Le
rapport volumique matiére grasse: alcool utilisé est 1: 0,5 a 1: 2,5.

[0009] On peut utiliser a titre d'alcool un alcool en C4-C3, de préférence I'éthanol ou le 2-propanol.

[0010] Dans un mode de réalisation préféré, permettant une application a I'échelle industrielle facilitée, le procédé
selon l'invention peut étre mis en oeuvre en milieu hétérogéne sous forte agitation en présence d'un alcool ou d'un
polyol a une température de 40 a 80° C, de maniere simple, sans avoir recours a un pH-stat, mais en contrélant
I'adjonction de I'alcali a un pH de 9-11 a I'aide d'un pH-métre. Ainsi on ajoute la quantité d'alcali juste nécessaire a la
neutralisation, sans exces d'alcali. La neutralisation peut s'effectuer en environ 60 min. A titre de polyol, on peut utiliser
le glycérol, le propyléne glycol, I'éthyléne glycol ou un polyalkyléne glycol, notamment un polyéthyléne glycol, le propy-
I&éne glycol ou un polyéthyléne glycol étant préférés, anhydre ou dilué avec de I'eau. Le rapport pondéral polyol: matiére
grasse peut étre, de préférence, de 0,5: 10 a 1: 1. L'avantage d'utiliser un polyol est de pouvoir travailler dans des ins-
tallations conventionnelles qu'il n'est pas nécessaire que l'installation soit construite pour résister aux explosions avec
un dispositif de récupération des solvants.

[0011] Quelque soit la variante du procédé, on peut utiliser a titre d'alcali une solution aqueuse de KOH ou de NaOH
a des concentrations de 1 & 40 % en poids.

[0012] Un avantage déterminant du procédé selon l'invention est que, contrairement aux procédés de raffinage con-
ventionnels, il n'est pas nécessaire d'ajouter un excés d'alcali pour la neutralisation. Les substances phénoliques fai-
blement acides sont ainsi préservées et I'nydrolyse alcaline des triacylglycérols évitée. De plus, il n'est pas nécessaire
de connaitre avec précision, ni la quantité d'acides gras présents dans la matiére grasse, ni le poids de la matiére
grasse a neutraliser.
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[0013] Les exemples ci-apres illustrent I'invention. Dans ceux-ci les parties et proportions sont en poids, sauf indica-
tion contraire.

Exemples 1-3

[0014] On introduit 100 g d'huile de café filtrée, c'est a dire dégommée et décirée de maniére conventionnelle, dans
un Bécher de 400 ml, muni d'un agitateur en forme d'ancre, contenant une électrode de pH Inlab 420 (R) (Mettler-
Toledo, Greifensee, CH) reliée a un pH-stat (Metrohm 620 (R), Impulsomat 614 (R) , Dosimat 645 (R)) muni d'un réser-
voir en verre, d'une burette de verre de 20 ml (Metrohm, Herisau, CH) associée a une pointe de burette délivrant une
solution alcaline. L'huile de café contient 4,85 % d'acides gras libres tel que mesuré par titration colorimétrique en
milieu non aqueux méthanol/hexane avec une solution éthanolique de KOH en utilisant la phénolphtaléine comme indi-
cateur de pH (méthode IUPAC 2.201).

[0015] On ajoute au mélange réactionnel 100 ml d'éthanol contenant 6 % d'eau et on agite modérément le mélange
a 70 t/min, a la température ambiante. L'agitation modérée permet de travailler en milieu homogéne en évitant le
mélange des phases et la formation d'une émulsion. On fixe alors la valeur du pH au moyen du pH-stat. L'électrode de
pH ainsi que la pointe de burette de délivrance de la solution alcaline sont placées de maniére telle qu'elles se situent
entiérement dans la phase hydroalcoolique. Le systéme de délivrance de solution aqueuse de KOH 5N est mis en mar-
che et controlé automatiquement pendant la réaction. Lorsqu'il n'y a plus de consommation d'alcali, on arréte le sys-
teme manuellement. On sépare alors les deux phases par décantation et on lave la phase grasse en l'agitant
modérément avec 50 ml d'éthanol aqueux. On élimine alors les phases hydro-alcooliques. On séche la phase grasse
sous vide (80° C/ 25 mbar) et on détermine la perte en lipides neutres par pesée différentielle. On traite I'nuile désaci-
difiée avec 1% d'adsorbant (Trisyl 300(R)) a 80° C/ 15 min, de maniére a éliminer les savons résiduels, puis on la séche
sous vide a 80° C/ 25 mbar pendant 15 min. Aprés filtration, on détermine enfin la quantité d'acides gras libres rési-
duels, par titration potentiométrique (méthode IUPAC 2.201).

[0016] A titre de comparaison (exemple comparatif 1), on réalise une neutralisation classique de I'huile de café pré-
cédente de la maniére suivante: On traite 100 g d'huile de café dégommée et décirée a 70-80° C dans un Becher en
verre de 400 ml muni d'un agitateur. On y ajoute en 2 min, une quantité de solution aqueuse a 30 % de KOH, équiva-
lente au contenu d'acide gras libre mesuré par titration potentiométrique, plus un excés de 2 %. On agite ensuite le
mélange pendant 5 min, a 70-80° C et on le centrifuge a 3000 t/min. a 60° C durant 10 min. On sépare la phase grasse
et on détermine la perte en huile neutre par pesée différentielle. On traite ensuite I'huile désacidifiée avec 1% d'adsor-
bant (Trisyl(R)) a 80° C pendant 15 min, de maniére a en éliminer les savons résiduels et enfin on séche I'huile sous
vide a 80° C/ 25 mbar pendant 15 min. Aprés filtration, on détermine enfin la quantité d'acides gras libres résiduels, par
titration potentiométrique (méthode IUPAC 2.201).

[0017] Les conditions de neutralisation et les résultats obtenus sont indiqués dans le tableau 1 ci-aprés.

Tableau 1
Exemple Eau dans pH de neutrali- | Alcali, SNKOH | Durée (h) | Acides gras | Pertes en lipi-
I'éthanol (%) sation (ml) libres (%) des neutres

(%)

1 10 11 3,32 17 0,2 2,8

2 15 9,5 3,28 20 0,29 2,5

3 15 11 3,34 20 0,22 2,7
Comparatif 1 - -- 3,5 -- 0,23 9,5

[0018] On constate que, pour une élimination comparable des acides gras libres résiduels, la perte en graisse libre
diminue d'un facteur > 3 lorsque I'on utilise le procédé selon l'invention par rapport a une neutralisation classique.

Exemples 4-9

[0019] On traite une huile de son de riz dégommeée et décirée de maniere conventionnelle, dans des conditions sem-
blables a celles des exemples 1-3. Ainsi, 100g d'huile contenant 9,14 % d'acides gras libres et 1,57 % d'oryzanol sont
introduits dans un Bécher et mis en présence de 150 ml d'éthanol aqueux sous agitation modérée a 75 t/min. a la tem-
pérature ambiante. Le pH est réglé a différentes valeurs de consigne au moyen d'un pH-stat et le systéme de délivrance
d'une solution aqueuse d'alcali est mis en route comme décrit précédemment. A la fin de la réaction de neutralisation,
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on détermine les contenus en acides gras libres et en oryzanol par titration potentiométrique.

[0020] A titre de comparaison (exemple comparatif 2), on réalise une neutralisation classique de I'huile de son de riz
comme décrit précédemment pour I'exemple comparatif 1.

[0021] Les conditions de neutralisation et les résultats obtenus sont indiqués dans le tableau 2 ci-aprés.

Tableau 2
Exemple Eau dans | pH de neu- | Alcali 5N | Durée (h) | Acides Oryzanol Pertes Pertes en
I'éthanol | tralisation | KOH (ml) gras (%) en oryza- | lipides
(%) libres (%) nol (%) neutres
(%)
4 6 9,5 6,25 16 0,14 1,5 4,5 2,4
5 10 9,5 6,25 18 0,18 1,5 4,5 1,5
6 15 9,5 6,25 20 0,2 1,5 4,5 1
7 20 9,5 6.25 22 0,22 1,5 4,5 <1
8 10 10 6,25 16 0,1 1,5 4,5 1,6
9 10 11 6,25 16 0,07 1,41 10 2,6
Comparatif - - 8,5 - 0,07 0,16 90 13
2

[0022] On constate que, pour une élimination comparable des acides gras libres résiduels, les pertes en lipides neu-
tres et en oryzanol diminuent considérablement lorsque I'on utilise le procédé selon l'invention par rapport a une neu-
tralisation classique.

Exemples 10-13

[0023] 10-12: On traite un mélange synthétique composé de graisse de palme contenant 51,82 % d'acides gras libres
de la composition suivante:

%

Acide caprylique Cg.q 9,27
Acide caprique Cqg.g 14,83
Acide laurique C4o.g 9,27
Acide oléique C4g.4 66,62

[0024] Pour réaliser la neutralisation, on procéde en milieu hétérogéne sous agitation rapide en présence d'éthanol
a 94 % (exemple 11), de propyléne glycol (exemples 10 et 13) ou de polyéthyléne glycol (exemple 12) de maniére sim-
ple, sans avoir recours a un pH-stat. Pour contrdler la neutralisation, on mesure le pH du milieu a I'aide d'une électrode.
L'adjonction de l'alcali est arrétée lorsque le pH a atteint une valeur de 9-11. Ainsi, on ajoute la quantité d'alcali juste
nécessaire a la neutralisation, sans exces d'alcali.

[0025] En fait, la neutralisation d'un tel mélange n'est pas réalisable par la méthode classique, la quantité de savons
formés étant beaucoup trop importante.

[0026] On introduit 100 g de matiére grasse dans un Bécher de 400 ml équipé d'un agitateur du type ancre, on y
ajoute le solvant et on agite le mélange & 125 t/min. On plonge dans le mélange une électrode de mesure du pH du
type Inlab 424 (Mettler) reliée a un pH-métre 632 (Metrohm). On chauffe ensuite le mélange a I'aide d'un bain d'huile.
Lorsque la température du mélange a atteint 60-65° C, on y ajoute goutte a goutte une solution aqueuse de NaOH a
10 % a l'aide d'une ampoule a robinet. Le pH augmente lentement a partir de la valeur initiale d'environ 3 jusqu'a attein-
dre la valeur 10, aprés quoi on arréte I'addition de l'alcali. On agite encore le mélange pendant 30 min. tout en mainte-
nant le pH a 10 par addition de quelques gouttes d'alcali. La quantité d'alcali utilisée correspond a 0,227 mole, soit
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101,3 %. Aprés quoi, on cesse l'agitation et on laisse le mélange décanter pendant 2 h. On lave la phase légere con-
sistant en la matiére grasse neutralisée avec 50 ml d'eau, on la séche sous vide a 70° C/30 mbar, on la pése et on I'ana-
lyse.

[0027] On sépare la phase lourde, composée des savons, du solvant et de I'eau pour la traiter par un acide de
maniére a récupérer les acides gras. On l'acidifie & pH 2,5 avec une solution aqueuse de 31,6 g de H3 PO4 a 85 %.
Apres 2 h de décantation, deux phases se sont formées:

- la phase supérieure contenant les acides gras est séchée a 70° C/30 mbar et on obtient 53,1 g d'une fraction con-
tenant environ 90 % d'acides gras.

- la phase inférieure qui contient du phosphate de sodium partiellement cristallisé en suspension dans un mélange
de solvant et d'eau. Aprés élimination de I'eau par distillation sous vide et filtration du phosphate de sodium, on
peut réutiliser le solvant pour une prochaine opération.

[0028] 13. On traite une huile de son de riz ayant subi un dégommage partiel a I'eau de la méme maniere que dans
les exemples 10-12 précédents. La quantité d'alcali utilisée pour la neutralisation est 0,033 mole, soit 95 % par rapport
a l'acidité mesurée par titration colorimétrique (méthode IUPAC 2.201).

[0029] Les conditions de neutralisation et les résultats obtenus partraitement de 100 g de matiére grasse sont indi-
qués dans le tableau 3 ci-apres.
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Tableau 3

Ex-| Solv- | NaOH | Aci- | Aci- | Oryza | Oryza | Ren- | Per-

em-| ant(g) | 10% des des -nol -nol de tes

ple (g) gras | gras | initial | final | ment | en

libres | libres | (%) (%) | final | lipi-

initial | final (2 des

(%) (%) neu-

tres

(%)

10 100 90,8 | 51,82 0,1 -- -- 45,8 | 5,2
propyl-
¢ne
glycol

11 100 91 51,82 | 0,08 -- -- 46 | 7,5
EtOH

12 100 91,5 51,82 | 0,09 -- - 455 | 5,7
poly-
éthy-
léne
glycol
200

13 10 13,3 9,87 0,06 1,7 1,55 | 87,5 3
propyl-
ene
glycol

*La perte en lipides neutres est calculée par 1'équation:

(Poids initial - teneur en acides gras libres dans le produit initial) -
(rendement final - teneur en acides gras libres dans le produit final) x 100

Poids initial - teneur en acides gras libres dans le produit initial
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[0030] Dans les exemples 10-12, la teneur en acides gras résiduels est égale ou inférieure a 0,1 %. Dans les exem-
ples 10, 12 et 13, l'utilisation du propyléne glycol, respectivement du polyéthylene glycol ne génere pas de perte en lipi-
des neutres > a environ 5,7 %. Dans I'exemple 13, lorsque I'on traite I'huile de son de riz, la perte en oryzanol est
d'environ 9,1 %.

Exemples 14-16

[0031] 14. En procédant comme a I'exemple 10, avec 100 g d'huile de millet dégommée et décirée. La décantation
des deux phase est compléete aprées 2 h. La quantité d'alcali utilisée pour la neutralisation correspond a 0,047 mole, soit
101 % de la quantité déterminée par titration colorimétrique. Les conditions opératoires et les résultats obtenus sont
indiqués dand le tableau 4 ci-apreés.

[0032] 15. En procédant comme a I'exemple 10, avec 100 g d'une graisse interestérifiée préparée selon le procédé
décrit dans la demande de brevet européenne No. 97202289 et n'ayant pas subi la derniére étape de neutralisation.
Cette graisse contient environ 50-55 % d'acides gras libres. La détermination exacte de la teneur en acides gras libres
par dosage acidimétrique n'a pas pu étre effectuée du fait que I'on ne connait pas le poids moléculaire moyen des aci-
des gras. L'analyse permet toutefois de déterminer le nombre d'équivalents d'acides a neutraliser. La quantité d'alcali
utilisée pour la neutralisation correspond a 0,225 mole, soit 102,8 % de la quantité déterminée par titration colorimétri-
que. Les conditions opératoires et les résultats obtenus sont indiqués dand le tableau 4 ci-apres.

[0033] 16. En utilisant la procédure de I'exemple 10 avec I'alcool isopropylique, 2-PrOH en tant que solvant, on neu-
tralise 100 g d'une huile de tournesol contenant 15 % d'acide oléique. La quantité d'alcali utilisée pour la neutralisation
correspond a 0,0538 mole, soit 101,1 % de la quantité déterminée par titration colorimétrique. Les conditions opératoi-
res et les résultats obtenus sont indiqués dand le tableau 4 ci-apreés.

Tableau 4
Exemple Solvant (g) | NaOH 10% (g) | Acides gras | Acides gras Rendement Pertes en lipi-
libres initial libres final final (g) des neutres
(%) (%) (%)
14 100 Propylene 18,8 13,1 0,1 83 4,6
glycol
15 100 propyléne 90,1 0,219** 0,1 42,5 7,55
glycol
16 100 2-PrOH 21,5 15 0,1 83 2,4

**: Ce chiffre se rapporte au nombre d'équivalents d'acides gras a neutraliser.
***: Dans cet exemple, la perte en lipides neutres est déterminée par extraction de la phase contenant les savons avec I'hex-
ane.

Revendications

1. Procédé de raffinage des corps gras, en particulier des huiles en vue de les débarrasser sélectivement de leurs
acides gras libres, caractérisé par le fait que I'on élimine les acides gras libres par neutralisation contrélée a une
température supérieure a la température de fusion des corps gras, en milieu aqueux contenant un alcool ou un
polyol, que I'on ajoute graduellement une base au milieu réactionnel de maniére a maintenir le pH a 9-11, ce qui
conduit a un partage des acides gras libres entre entre une phase lipidique et une phase aqueuse contenant
I'alcool ou le polyol, non miscible a la phase lipidique, qu'il se forme des savons qui sont solubilisés au fur et a
mesure dans la phase aqueuse, ce qui produit un déplacement de I'équilibre et une désacidification progressive de
la phase lipidique jusqu'a stabilisation du pH, que I'on sépare les deux phases et que I'on recueille la phase lipidi-
que désacidifiée.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé par le fait que I'on réalise la neutralisation contrélée de la matiére
grasse contenant des acides gras libres en milieu homogéne dans un réacteur muni d'une électrode de pH, d'un
agitateur et d'un pH-stat équipé d'une burette délivrant une solution aqueuse alcaline, ledit pH-stat étant relié a
I'électrode de pH de maniére a fournir la solution alcaline a la demande jusqu'a une valeur de consigne du pH de
9a11.
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Procédé selon la revendication 2, caractérisé par le fait que la réaction s'effectue en présence d'alcool, en milieu
homogéne sous agitation lente, a une température supérieure a la température de fusion du corps gras et infé-
rieure a la température d'ébullition azéotropique du mélange hydro-alcoolique, que les conditions d'agitation choi-
sies sont telles que la phase lipidique et la phase hydro-alcoolique restent séparées durant la neutralisation, ce qui
permet d'éviter la formation d'émulsions stables due a la présence de savons et que I'électrode de pH est en con-
tact de la phase hydro-alcoolique seulement.

Procédé selon la revendication 3, caractérisé par le fait que la neutralisation dure 1 a 20 h selon le pH choisi pour
la neutralisation, selon les caractéristiques de I'équipement et selon la nature de la matiére grasse de départ et que
le rapport volumique matiére grasse: alcool utilisé est 1: 0,5 a

1:2,5.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé par le fait que I'on utilise a titre d'alcool un alcool en C4-C3, notam-
ment I'éthanol ou le 2-propanol.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé par le fait que I'on procéde en milieu hétérogéne sous forte agitation
en présence d'un alcool ou d'un polyol a une température de 40 a 80° C, avec un pH de 9-11 sans avoir recours a
un pH-stat et que I'on ajoute la quantité d'alcali juste nécessaire a la neutralisation, sans excés d'alcali, par rapport
a la quantité d'acides gras libres présents, déterminée par titration colorimétrique.

Procédé selon la revendication 6, caractérisé par le fait que la neutralisation s'effectue en environ 60 min.
Procédé selon la revendication 1, caractérisé par le fait qu'a titre de polyol, on utilise le propyléne glycol ou un poly-
éthyléne glycol, anhydre ou dilué avec de I'eau et que le rapport pondéral polyol: matiére grasse est de 0,5: 10 a

1:1.

Procédé selon I'une des revendications 1 a 8, caractérisé par le fait que I'on traite une huile de café, une huile de
millet ou une huile de son de riz dégommées et décirées.

Procédé selon I'une des revendications 1 a 8, caractérisé par le fait que I'on traite un mélange synthétique ou une
graisse interestérifiée.
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