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Procédé pour la détermination de la valeur acide d'oléagineux

et jeu de réactifs utilisable dans ce procédé

L'invention se rapporte a l'analyse d'oléagineux, en parti-
culier a la détermination de la concentration totale des
acides gras libres ou de la valeur acide (VA) dans des
oléagineux. La valeur acide est exprimée en mg de KOH
nécessaire pour le titrage d'acides gras libres contenus
dans 1 g d'huile dans des oléagineux. La valeur acide est
une caractéristique importante de la qualité des oléagineux.

Un jeu de réactifs pour ]1t'extraction rapide et quantitative
des acides gras libres a partir d'oléagineux est fourni par
1'invention. La valeur acide peut é&tre déterminée dans
1'extrait par 1l'une quelconque des technigques connues
(titrage, pH-métrie, chromatographie et autres). Le jeu est
constitué de deux réactifs : A et B. Le réactif A permet
1'extraction rapide (1-2 mn) et compléte des acides gras
libres et l'extraction partielle de certains autres acides.
Le réactif B permet de séparer les acides gras libres
d'autres acides pendant environ 5 minutes pour la détermina-

tion de la valeur acide.

Le standard international (ISO 659, 1988-02-15) pour la
détermination de la valeur acide dans des oléagineux est
pasé sur Ll'extraction de 1'huile ayant les acides gras
lipbres par de 1l'hexane ou du pétrole léger, extraction qui

prend du temps (4 heures et plus).

Le réactif de T.M. Lapshina et al., Zh. Anal. Khim., 46
(1991) 1150 [80% de diéthyléther + 19% d'éthylalcool + 1%
d'eau (vol) contenant de la triéthanolamine 0,15-0,20 M} a

permis de diminuer la durée d'extraction.

Cependant, ]1'extrait contenait non seulement des acides gras

libres, mais également d'autres acides (probablement a

partir de protéines). En conséquence, l'analyse a été menée
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en limitant l'extraction & une minute de fagon & obtenir 1la
valeur acide proche de celle du procédé standard. Mais méme
en une minute, 1l'extraction d'autres acides par cette
technique n'était pas complétement éliminée. Ce fait peut
étre une source d'erreurs positives et/ou d'une reproducti-

bilité insuffisante.

Un autre réactif de la technique antérieure utilisé par W.E.
May et al., JAOCS, 70 (1993) 229, était constitué de H2804
0,01 M dans le solvant 78% d'isopropanol + 20% d'heptane +
2% d'eau, vol. Apres l'extraction pendant 15 minutes de
l1'heptane, de 1l'eau a été ajoutée et la valeur acide a été
déterminée dans la couche d'heptane supérieure. Les auteurs
cités ont observé des erreurs négatives dans les résultats
de la détermination de la valeur acide (de 4 a 34 % rela-

tifs).

Les inconvénients des réactifs connus sont :

l. le réactif dans le procédé standard (ISO 659, 1988-02-15)
nécessite une longue durée d'extraction (4 heures et
plus),

2. le réactif de T.M. Lapshina et al. [Zh. Anal. Khim., 46
(1991) 1150] ne peut pas garantir une extraction sélec-
tive et reproductible des acides gras libres,

3. le réactif de W.E. May et al. (JAOCS, 70 (1993) 229]
entraine une extraction incompléte des acides gras

libres.

Le but de la présente invention est de développer des
réactifs dépourvus des inconvénients indiqués.

La présente invention concerne un procédé pour la détermina-
tion de 1la valeur acide d'oléagineux, remarquable en ce
qu'il comprend les étapes suivantes

- sécher un oléagineux pulvérisé,
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- introduire 1l'échantillon d'oléagineux pulvérisé dans le
réactif A comprenant une amine tertiaire, de l'eau, un
alcool et un hydrocarbure, et agiter ce mélange pendant
quelques minutes,

- ajouter au mélange le réactif B, qui comprend un acide
fort et un sel dans de l'eau, et agiter le mélange, en
transférant ainsi les acides gras libres dans la phase
d'hydrocarbure supérieure, éliminer une aliquote de la
phase supérieure et déterminer la valeur acide par des

moyens usuels dans ladite aliquote.

L'invention se rapporte a un jeu de réactifs pour l'extrac-
tion rapide d'acides gras libres d'oléagineux pour le test
de la valeur acide, qui est constitué de deux réactifs : A
et B, dans lesquels, de préférence, le réactif A comprend
une amine tertiaire dans un mélange d'eau, et de l'alcool et
un hydrocarbure, 1'alcool étant de 1'isopropanol a4 des
concentrations de 50 a 65% (vol.), 1'hydrocarbure étant de
1'heptane a une concentration d'environ 28 a 48% (vol.),
1'amine étant de 1la triéthanolamine a des concentrations
0,05 a 0,15 M, le réactif B comprenant un acide fort et un
sel inorganigue dans de l'eau, lequel acide fort est de
préférence sto4 3 des concentrations d'environ 0,5 & 2,5 M,
et le sel inorganique étant Nazso4 a des concentrations

d'environ 1,3 al,s M.

Le jeu de réactifs selon 1'invention est constitué de deux
réactifs : le réactif A et le réactif B. Le réactif A est un
systéme a une phase contenant de la triéthanolamine 0,05-
0,15 M dans le solvant : 50-65% d'isopropanol + 28-48%
d'heptane + 1-7% d'eau (vol.). Le réactif B est constitué de

H SO4 0,5-2,5 M + Nast4 1,3-1,5 M dans de 1l'eau.

2

La triéthanolamine dans le réactif A accélere 1'extraction
des acides. L'extraction compléte des acides gras libres

(avec extraction partielle d'autres acides) dans le réactif
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A est menée pendant 1-2 minutes. Seulement dans certains
cas, par exemple pour des graines de soja et de canola,
l'extraction dans le réactif A est suffisamment rapide (1-2
minutes) sans triéthanolamine. Comme le réactif A extrait
également, A partir d'oléagineux, d'autres acides, apreés
l'extraction (solide-liquide), le réactif B est ajouté au
systéme pour la réextraction (liquide-liquide) des acides

gras libres seulement.

Par rapport & 1la technique antérieure [W.E. May et al.,
JAOCS, 70 (1993) 229], on peut voir que le premier réactif
dans celle-ci était acide, mais le réactif A de l'invention
est basique ou neutre. La séparation de phases dans l'art
antérieur était réalisée par de l'heptane et de l'eau et,
dans la technique de l'invention, par le réactif B incluant
un acide et un sel inorganique. Il existe également diffé-
rents nombres de phases & 1l'achévement de la réextraction.
Le systéme formé par l'art antérieur est constitué de deux
phases : la phase inférieure d'isopropanol et d'eau et la
phase supérieure d'heptane. Selon la présente invention, il
existe trois phases : la phase inférieure d'eau et de sel,
la phase médiane d'isopropanol, et la phase supérieure

d'heptane.

Le différent nombre de phases et leur nature présentent une
signification essentielle puisque, dans le cas du systéme a
trois phases (la présente invention), la matiére solide des
oléagineux aprés la réextraction est localisée sur 1la
frontiére entre les phases inférieure et médiane, et cela
améliore essentiellement 1la séparation de la phase supé-
rieure d'heptane utilisée pour la détermination de la valeur

acide.

La présence du sel Nazso4 entraine la formation de trois
phases, et la concentration élevée de sto4 (par rapport a
la technique antérieure) méne a 1la réextraction compléte des
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acides gras libres dans la phase supérieure d'heptane. A une
concentration de Nazso4 dans le réactif B de 1,3-1,5 M, le
volume de la phase supérieure est égal au volume initial
d'heptane. Si la concentration acide est inférieure a o,5M,
la réextraction des acides gras libres est incompléte et, si
elle est supérieure a 2,5 M, les valeurs acides obtenues
sont plus grandes que celles déterminées par le procédé
standard, probablement a cause de l'hydrolyse de triglycéri-

des.

Utilisation de nouveaux réactifs pour la détermination de la
valeur acide dans des oléagineux

Une quantité exacte (2-5 Qg) d'oléagineux broyé et séché est
introduite dans un cylindre Nessler, 35 ml du réactif A sont
ajoutés, le cylindre est fermé et agité pendant 1-2 minutes.
puis 15 ml du réactif B sont ajoutés et agités. Le cylindre
est abandonné pendant environ 5 mn tout en le faisant
tourner de fagon périodique pour une meilleure séparation
des phases. La phase supérieure est retirée du cylindre et
traitée avec du sulfate de magnésium ou de sodium sec pour
1'élimination rapide d'une éventuelle opalescence. Une
aliquote est prélevée pour 1a détermination de la valeur
acide par le procédé pH-métrique (ya.l. Tur'yan, 0.Yu
Berezin, I. Kuselman et A. Shenhar, demande de brevet
israélien 110192, 01.07.94) ou par le procédé titrimétrique

[ISO 660-1983 (E)], ou autre.

EXEMPLES
Des valeurs acides d'oléagineux commerciaux, tels que du

tournesol, du soja et du canola, ont été déterminées. Dans
un but de comparaison, des valeurs acides dans les échantil-
lons d'oléagineux ont été tout d'abord déterminées par la
technique standard (ISO 659, 1988-02-15). Les échantillons
d'oléagineux ont été broyés dans un moulin a café. Un
échantillon pesé de poudre a été placé dans un dé a coudre,
extrait par du n-hexane dans un appareil Soxhlet pendant 4

g

ot
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heures. Le solvant a été éliminé dans un évaporateur rotatif
sous vide pendant 1 heure. Le poids de l'extrait a servi
pour la deétermination de la teneur en huile dans les grai-
nes. La valeur acide de l'huile extraite a été déterminée
par titrage conformément a 1la technique standard [ISO
660-1983 (E)]. Les résultats obtenus par ce moyen sont

montrés dans le tableau.

Des échantillons d'oléagineux identiques ont été utiliseés
pour la détermination de la valeur acide par la nouvelle
technique d'extraction. Apreés extraction, la valeur acide a
été déterminée par analyse de la couche supérieure d'heptane
soit par la technique PH-métrique (demande de brevet
israélien 110192, 01.07.94) ou par un titrage non aqueux

[ISO 660-1983 (E)].

Exemple 1 : détermination de 1la valeur acide dans des
graines de tournesol

La teneur en huile dans des graines de tournesol utilisées
pour 1l'analyse était P=51,9%. Un échantillon de graines
broyées, 3,738 g, a été placé dans un cylindre Nessler. Le
réactif A, 35 ml, a été ajouté dans le cylindre. Le tube
fermé a été agité vigoureusement pendant 1 minute. Puis 15
ml du réactif B ont été ajoutés dans le cylindre. Le cylin-
dre a été a nouveau agité vigoureusement et abandonné
pendant 5 minutes. La phase supérieure a été retirée avec
une pipette et placée dans un tube de test, et une petite
quantité de NAZSO4 sec a été ajoutée au tube.

La valeur acide a été déterminée par la technique pH-métri-
que. A 50 ml du réactif (triéthanolamine 0,2 M en solution
isopropanol : eau = 1:1 avec pH'o=11,35), 8 ml de la phase
supérieure ont été ajoutés ; une valeur de pPH stable a été
mesurée : pH'1=10,27 i puis 0,4 ml de HCl 0,1 N (addition
standard) a été ajouté & la solution et le pPH a été a
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nouveau mesuré : pH‘2=9,94. La valeur acide a été calculée

en utilisant 1'équation
_ H' - H'
VA = 56,11 Vyo Nyop Vo 100/GY (10(PE' 7P )1y 0, (1)

dans laquelle 56,11 est 1a masse moléculaire de KOH ;

VHcl est le volume de ]'addition standard de HCl, dans

1'exemple VHcl = 0,4 ml ;

NHCl est la concentration de HCl, dans l'exemple Ny.; =

0,1 M ;

- Vo est le volume de la couche supérieure d'heptane, Vo=15
ml ;

- G est le poids de 1'échantillon d'oléagineux, g ;

- P est la teneur en huile, % ;

- Vv est l'aliquote de la couche supérieure d'heptane pour

1'analyse, ml.
Le résultat du calcul était VA=1,90 mg de KOH/1l g d'huile.

Exemple 2 @ détermination de la valeur acide dans du soja
La teneur en huile dans du soja utilisé pour 1'analyse était
P=18,9%. Un échantillon de soja, 4,009 g, a éte placé dans
un cylindre Nessler. L'extraction des acides gras libres et
1'isolation de la couche supérieure d'heptane étaient les
mémes gque dans 1'exemple 1. La détermination de la valeur
acide dans ce cas a été réalisée également par la technique
pH-métrique. Pour une aliquote de phase supérieure de 8 ml,
pH'1=10,64 a été mesuré et, apres addition standard de 0,2
ml de HCl 0,1 M, pH'2=10,29. La valeur acide a été calculée
conformément a la formule (1). Le résultat du calcul était

VA = 1,93 mg de KOH/1 g d'huile.

Exemple 3 détermination de la valeur acide dans des

graines de canola
La teneur en huile dans des graines de canola utilisées pour

1'analyse était p=41,5%. L'échantillon d'oléagineux broyé,
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4,112 g, a été placé dans un cylindre Nessler. L'extraction
des acides gras libres, l'isolation de la phase supérieure
étaient les mémes que dans l'exemple 1. L'analyse de la
valeur acide dans la phase supérieure a été réaiisée par le
titrage non aqueux. Une aliquote V=5 ml de la phase supé-
rieure a été ajoutée & 40 ml d'un mélange neutralisé alcool
éthylique : diéthyléther = 1:1 et titrée par une solution
alcoolique de KOH (NKOH = 0,0284 M) en présence de phénol-
phtaléine. La valeur acide a été calculée en utilisant 1la

formule
VA = 56,11 VKOH NKOH VO 100/G v p, (2)

dans laquelle VKOH=0’94 ml est le volume de la solution de
KOH qui a été utilisée pour la neutralisation des acides
gras libres. Le résultat du calcul était VA=2,42 mg de KOH/1
g d'huile.

PRECISION ET EXACTITUDE DES DETERMINATIONS DE LA VALEUR
ACIDE

La précision et 1l'exactitude des résultats des détermina-
tions de la valeur acide en utilisant les nouveaux réactifs

étaient semblables a celles pour la technique standard [ISO
659, 1988-02-15 ; 660-1983 (E)].

Dans le tableau, il est montré les résultats moyens obtenus
par les techniques nouvelle et standard a partir de n = §
doubles (déterminations paralléles) pour chaque, VAs et VAp
respectivement ; des déviations standards de ces doubles, Ss
et S, respectivement ; le rapport F=Sp2/ss2 et le rapport

P
(VAS—VAP) / [(ssz+sp2)/5]0'5. Les détails des expérien-

t
ces sont décrits ci-dessus (voir "exemples").

Tableau
Comparaison des résultats de la détermination de la valeur

acide (mg de KOH/1 g d'huile) par la technique standard et
par la nouvelle technique.
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Oléagi
éagineux VAp Sp VAS Ss F t
Tournesol 1,66 0,21 1,69 0,19 1,21 0,30
Soja 1,97 0,07 2,06 0,15 2,00 1,16
Canola 2,67 0,07 2,60 0,13 1,87 1,13

La valeur critique du rapport F est 6,39 au taux de
confiance de 5% et le nombre de degrés de liberté n-1=4.
pour le rapport t, 1a valeur critique est 2,31 au taux de
confiance de 5% et de 2(n-1)=8 degrés de liberté. A partir
de la comparaison des données F avec la valeur critique, il
s'ensuit que la différence entre la précision des résultats
obtenus par 1les techniques standard et proposée n'est pas
significative (toutes les valeurs F sont inférieures a la
valeur critique). L'exactitude pour ces techniques est
approximativement la méme dans la mesure ou les déviations
des résultats moyens obtenus par la technique proposée (VAp)
a partir des résultats moyens obtenus par la technique
standard (VAS) sont insignifiantes en comparaison avec les
erreurs aléatoires : toutes les valeurs t sont inférieures a

2,31.

AVANTAGES DU NOUVEAU REACTIF ET SON UTILISATION

Les avantages principaux du jeu suggéré de réactifs pour
1'extraction d'acides gras libres a partir d'oléagineux dans
le but de déterminer la valeur acide consistent en un temps
d'extraction court (moins d'environ 10 minutes) conservant
1'exactitude et la reproductibilité de la détermination de

la valeur acide au niveau requis.
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REVENDICATIONS

1. Procédé pour la détermination de la valeur acide d'oléagi-

neux,

caractérisé qu'il comprend les étapes suivantes

- sécher un oléagineux pulvérisé,

- introduire 1l'échantillon d'oléagineux pulvérisé dans le
réactif A comprenant une amine tertiaire, de l'eau, un
alcool et un hydrocarbure, et agiter ce mélange pendant
quelques minutes,

- ajouter au mélange le réactif B, qui comprend un acide
fort et un sel inorganique dans de l'eau, et agiter le
mélange, en transférant ainsi les acides gras libres dans
la phase supérieure d'hydrocarbure, retirer une aliquote a
partir de la phase supérieure et déterminer la valeur
acide par des moyens usuels dans ladite aliquote.

2. Procédé selon la revendication 1,
caractérisé en ce que l'alcool dans le réactif A est de
l'isopropanol & une concentration d'environ 50 & 65% en

volume.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2,
caractérisé en ce que l'hydrocarbure dans le réactif A est
de l'heptane & une concentration d'environ 28 & 48% en

volume.

4. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 3,
caractérisé en ce que l'amine tertiaire dans le réactif A

~

est la triéthanolamine & une concentration d'environ 0,05 a

environ 0,15 M.

5. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 4,
caractérisé en ce que le réactif B comprend de 1'acide
sulfurique a une concentration d'environ 0,5 & environ 2,5

M.
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6. Procédé selon la revendication 1 ou 5,
caractérisé en ce que le sel inorganique dans le réactif B
est du sulfate de sodium a une concentration d'environ 1,3 a

environ 1,5 M.

7. Jeu de réactifs pour réaliser un test comme revendiqué
dans 1'une quelconque des revendications 1 & 6,
caractérisé en ce qu'il comprend un jeu du réactif A et du

réactif B, comme défini.

8. Jeu de réactifs selon la revendication 7,

caractérisé en ce que les composants dudit jeu sont comme

définis dans l'une quelconque des revendications 1 a 6.
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