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Tableau 44 : tableau rassemble les meilleurs résultats obtenus de la proportion G/H 2,5 :1....... -135-
Figure 5.30 : schéma comparatif des résultats obtenus dans la proportion G/H 2,5 :1................ -135 -

L’identification des glycérides hémi synthétiques industriels par les méthodes physico chimiques (les
différents indices et le point de fusion) décrites dans la pharmacopée européenne a donner des

résultats CONfOrMES AUX NOIMES. ....couiiiii it e e e et e e e e snbee e e e nnbeeeeenees -136 -
L’application de la réaction de transestérification de I'huile de palme par le glycérol, a donné
différents résultats pour diverses proportions molaires utilisées lors de la synthése. ................... -136 -

Les produits que nous avons obtenus dans les conditions décrites et qui présentent un point de
fusion inférieur a 35 °C peuvent étre utilisés dans la confection des pommades et autres lait et gel,
que se soit dans l'industrie pharmaceutique ou en cosmeétologie. ........cccceviiiiiiiiiiiieiiiiiciieeeeen, -136 -
Conclusion et perspective : Ces conditions de travail nous ont permis d’obtenir un bon rendement et
des caractéristiques physico chimiques semblable a celle de I'industrie malgré le fait que la

littérature préconise qu'il faut travailler sous haute pression (nous avons travaillé a pression

atmosphérique), paramétre important dans ce type de synthése. .........ccccoiiiiiiii i, -137 -
Il serait intéressant d’étudier la composition chimique exacte des produits par les différentes
méthodes physico chimiques d’analyse, pour confirmer la qualité des produits obtenus. ............ -137 -

L’industrie pharmaceutique utilise les glycérides hémi synthétiques comme excipients
de base pour l'administration d’'un grand nombre de médicaments sous forme de
suppositoires et autres ovules (le Hir, 2001). Les suppositoires sont une forme galénique
importante ; elle est trés utilisée en pédiatrie, et surtout lorsque la forme buccale est
indisponible.

La fabrication industrielle des glycérides hémi synthétiques n’est pas trés développée.
Elle est le fait d'un petit nombre d’entreprises, notamment européennes (Gattefossé,

witepsol et stéarinerie du bois).
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Dans ce ftravail, nous nous sommes intéressé a la synthése des glycérides
hémisynthétiques a partir d’huiles végétales hydrogénées ou partiellement hydrogénées

ayant des propriétés physico chimiques différentes.

Les glycérides hémi synthétiques solides sont des huiles hydrogénées contenant un
mélange de triglycérides, de diglycérides et de monoglycérides (pharmacopée européenne).
Les caractéres physico-chimiques les plus importants sont leurs hydrophilicité et leur point

de fusion.

Le but de la synthése que nous nous sommes proposés de faire est de changer le
caractére d’'une huile, d’'un état hydrophobe a un état hydrophile, en réduisant sa viscosité et

en augmentant son point de fusion.

Le produit final obtenu (glycérides hémi synthétiques) est solide pour que I'on puisse
I'utiliser pour la confection des suppositoires a haute stabilité qui fondent a la température du
corps humain, et a caractére hydrophile pour qu'il puisse se déliter dans le rectum et libérer

son principe actif.

Les techniques utilisées incluent généralement I'estérification partielle des acides gras
libres avec du glycérol, I'hydrolyse partielle des triglycérides et la transestérification des

huiles hydrogénées.

La réaction la plus efficace pour synthétiser les glycérides hémisynthétiques est la
réaction de transestérification des huiles par le glycérol en présence d'un catalyseur

approprié «réaction de glycérolyse ».

L’objectif de notre travail et d’étudier le principe et la méthodologie d’application de la
réaction de transestérification, et d’évaluer les différents paramétres susceptibles

d’influencer cette réaction.

Un autre objectif, c’est analyser, sur la base des méthodes décrites dans la
pharmacopée européenne, les propriétés physico chimiques des glycérides obtenues et les

comparer aux propriétés physico chimiques des glycérides hémisynthétiques du commerce.

Les propriétés physico chimiques recherchées vont des différents indices appliqués
aux corps gras, au point de fusion et l'identification par la chromatographie sur couche

mince.
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L'exposé de ce travail sera élaboré en deux parties :

La premiére partie concerne une recherche bibliographique sur les corps gras et les
huiles végétales : leurs principales propriétés, (en insistant notamment sur I'huile de palme),
et sur les diverses réactions qui permettent de synthétiser les glycérides hémi synthétique

(on insistera dans ce cas sur la réaction de transestérification).

La seconde partie concerne la synthése chimique des glycérides hémi synthétique par

la réaction de glycérolyse.

Dans le premier chapitre, nous décrirons l'origine des corps gras, leurs classements

et leur composition.

Ensuite, nous nous intéresserons dans le second chapitre a présenter les propriétés
générales des huiles végétales, notamment leurs propriétés physico chimiques. Nous

traiterons aussi de I'huile de palme, sa composition et ses propriétés.

Dans le troisieme chapitre, nous développerons I'étude des glycérides hémi
synthétiques : leurs définition, caractéres et propriétés physico chimiques décrites dans la

pharmacopée.

Nous passerons en revue une étude des différents modes d’obtention des glycérides

hémi synthétique notamment la transestérification.

La deuxiéme partie concerne la partie expérimentale.

Dans le chapitre quatre, nous exposerons en premier lieu les matériels et les
méthodes appliquées pour faire des analyses aux produits industrielles et les produits
synthétisés. Nous commencerons par une identification de I'huile de palme. Nous étudierons
par la suite la réaction de transestérification et les différents paramétres qui peuvent

'influencer, notamment le rendement.

Le cinquiéme chapitre, sera consacré a l'identification de quelques glycérides hémi
synthétiques industriels et la comparaison des résultats obtenus avec les normes décrites

par la pharmacopée européenne.

Les paramétres utilisés dans la réaction de glycérolyse, notamment les performances

et les caractéristiques de la réaction (proportion molaire, temps et vitesse d’agitation et
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quantité de catalyseur utilisé) et les résultats obtenus seront étudiés. lls sont considérés

comme un objectif principal de cette étude

Enfin, nous caractériserons nos produits par quelques parametres décrits dans la

pharmacopée européenne (différents indices, point de fusion, rendement, CCM).

Une conclusion générale terminera ce travail.
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CHAPITRE 1 : LES CORPS GRAS

1.1. GENERALITE :

Les corps gras font partie d'un ensemble complexe de composés organiques, les
lipides : qui sont présent dans les tissus animaux et végeétaux, caractérisés par leur

insolubilité dans I'eau et leurs toucher onctueux (Gunstone, 1986).
Les corps gras peuvent avoir deux origines bien distinctes :

*Une origine animale (beurre, creme, graisse de bceuf ou d’oie...). La composition en
acides gras, constituants fondamentaux des corps gras, varie selon les animaux

(mammiféres ou poissons...) et selon leur mode de vie (domestique ou sauvage...)
*Une origine végétale : Il s’agit des huiles et des margarines (Qualimapa, 2001-2002).
1.1.1. Propriétés physiques :

Les corps gras peuvent étre concrets ou fluides ; ils sont tous plus légers que I'eau. Les
corps gras sont moins denses que l'eau (<1) dans laquelle ils sont insolubles, mais
completement solubles dans I'éther sulfurique, le sulfure de carbone CS; et le tétrachlorure

de carbone CCL,,... etc.
L'alcool, le benzéne les dissolvent trés facilement.

A la température ambiante, les lipides ne s'évaporent pratiquement pas et leurs
structures qui leur communique quelque rigidité, leurs conférent en méme temps un pouvoir
lubrifiant et la propriété de traverser par osmose la peau, ou d'imprégner certains colloides.

Leur point de fusion est assez bas.
1.1.2. Classement des corps gras :
On classe les corps gras suivant le point de fusion en : graisses et huiles.

Chacune d'elle contient des acides gras qui varient selon la longueur de la chaine de
carbone qui les compose et suivant leur degré de saturation. (Point auquel les atomes
d'hydrogéne sont liés aux atomes de carbone dans la chaine). Cette derniére caractéristique
engendre des graisses qu'on appelle saturées (hydrogénation compléte) ou insaturées
(incompléte). La longueur de la chaine et le degré de saturation influent tous deux sur le
point de fusion. C'est leur tendance a contenir d’avantage des acides gras non saturés qui

donnent aux huiles végétales leur aspect liquide a température ambiante.

1.1.2.1. Les graisses :
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La premiére matiére grasse utilisée par 'homme primitif fut la graisse fondue des
carcasses d'animaux. Elle n'avait pas que des utilisations alimentaires, mais plusieurs

d’autres applications.

Les graisses fondent entre 20 et 50 °C et les cires ne fondent qu'au-dessus de 60 °C.

lIs laissent sur le papier une tache translucide qui ne s'en va pas a la chaleur.
1.1.2.2. Les huiles :

A l'échelle mondiale, les huiles les plus importantes aujourd'hui sont I'huile de soja,
'huile de palme et I'huile de colza. Les huiles sont d’origine végétale ou animale. Les
premiéres huiles a étre pressées furent probablement I'huile de sésame et I'huile d'olive.

L'olivier était cultivé en Méditerranée il y a 6000 ans.

Dans les plantes, en général, L’huile est contenue dans la substance dure et ligneuse
des graines ou du noyau et se trouve enfermée dans les cellules oléiféres sous forme de
petites gouttes. L'huile est une matiére grasse onctueuse, insoluble dans l'eau et

généralement liquide a la température ambiante.
1.2. LES ACIDES GRAS :

1.2.1. Définition :

Les acides gras naturels ont tous un nombre pair d'atomes de carbone, car ils sont
synthétisés a partir de l'acide acétique CH3;-COOH, élément en C,. lls sont des acides
organiques, mono carboxyliques a chaine hydrocarbonée longue, généralement linéaire.
Leur formule générale est du type CH;(CH.),COOH présentant des liaisons saturées ou
insaturé, leurs extrémités sont composées d’un groupement méthyle d’'une part et d’'une

fonction carboxyle d’autre part (Du bois, 2005)

lls sont des composants que I'on trouve dans les graisses ou huiles naturelles. Les
atomes de carbone sont disposés en ligne et forment le squelette de la molécule également
appelé chaine carbonée (la queue) hydrophobe. Les atomes d’hydrogene saturent les
liaisons disponibles sur chaque carbone. Les atomes d’oxygéne sont fixés en bout de chaine

et conférent le caractére acide (la téte) hydrophile.
1.2.2. Nomenclature :

Les acides gras peuvent étre dénommés ou décrits par plusieurs fagons (tableau 1) par
exemple I'acide gras saturé, a 18 atomes de carbone, a un nom commun (acide stéarique),

et un nom systématique (acide octodécanoique selon la nomenclature scientifique). Il est
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décrit dans la nomenclature générale par une notation abrégée dans laquelle le nombre des

atomes de carbone est suivi par le signe de ponctuation deux points et par le nombre de

doubles liaisons dans la molécule (18:0 pour I'acide stéarique) (Garret, 2000).

Les principaux acides gras : La nomenclature retenue pour les acides est la suivante

(Norris, 2005). :

Cx:y avec x : nombre d’atomes de carbone dans la molécule.
y (insaturés) : nombre de doubles liaisons.
Cx:y:z avec x:nombre d’atomes de carbone dans la molécule.
y (insaturés) : nombre de doubles liaisons.
Z : numéro du carbone insaturé
dh..;:r::,lr:s No:;1ebre Appellations ) . . . Formules
de doubles communes Dénominations chimiques simplifiées
carbone liaisons

4 0 Butyrique Butanoique 4:0
6 0 Caproique Hexanoique 6:0
8 (0] Caprylique Octanoique 8:0
10 (0] Caprique Décanoique 10:0
12 (0] Laurique Dodécanoique 12:0
14 0 Myristique Teétradécanoique 14:0
16 0 Palmitique Hexadécanoique 16:0
16 1 Palmitoléique 9-hexadécénoique 16:1 (n-7)
18 (0] Stéarique Octadécanoigue 18:0
18 1 Oléique 9-octadécénoique 18:1 (n-9)
18 2 Linoléique 9,12-octadécadiénoique 18:2 (n-6)
18 3 y-linolénique 6,9,12-octadécatriénoique 18:3 (n-6)
18 3 a-linolénique 9,12,15-octadécatriénoique 18:3 (n-3)
20 0 Arachidique Eicosanoique 20:0
20 1 Gadoléique 11-éicosénoique 20:1 (n-9)
20 3 Dihomo-y-linolénique  8,11,14-éicosatriénoique 20:3 (n-6)
20 3 5,8,11-éicosatriénoique 20:3 (n-9)
20 4 Arachidonique 5,8,11,14-éicosatétraénoique 20:4 (n-6)
20 5 EPA 5,8,11,14,17-éicosapentaénoique 20:5 (n-3)
22 0 Béhénique Docosanoigue 22:0
22 1 Erucique 13-docosénoique 22:1 (n-9)
22 4 7,10,13,16-docosatétraénoique 22:4 (n-6)
22 5 4,7,10,13,16-docosapentaénoique 22:5 (n-6)
22 5 7,10,13,16,19-docosapentaénoique 22:5 (n-3)
22 6 DHA 4,7,10,13,16,19-docosahexaénoique 22:6 (n-3)
24 (0] Lignocérique Tétracosanoique 24:0
24 1 Nervonique 15-tétracosénoique 24:1 (n-9)

Tableau 1 : nomenclature des principaux acides gras.

Trois paramétres différencient les acides gras :

La longueur de la chaine : c’est a dire le nombre d’atomes de carbone. Ce nombre

varie généralement entre 4 et 24. Les acides gras les plus courants en possédent 16 ou 18.

De 6 a 10 atomes de carbone : acides gras a courte ou moyenne chaine appelés acides

butyreux.

De 12 a 22 atomes de carbone : acides gras a chaine longue.

Plus de 22 atomes de carbone : acides gras a trés longue chaine appelés acides cireux.
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Leur degré de saturation : c’est a dire le type de liaison entre les atomes. Ceci permet

de différencier deux grandes classes d’acides gras :

Les acides gras saturés CnH2n02 :
Les liaisons entre les carbones sont simples (pas de liaisons doubles) c’est a dire
chaque atome de carbone est lié avec 4 atomes voisins, la chaine carbonée est dite saturée

(le carbone est tétravalent). (Qualimapa, 2001-2002)

Les acides gras saturés contiennent exclusivement des liaisons simples entre les
atomes de carbone, le nombre d’atomes d’hydrogéne liés a la chaine carboné ayant atteint
son maximum (Norris, 2005 ; Qualimapa, 2001-2002).

oH

NSRRGSR

H.,

Acide myristique

14 0O

256

e, o H;{c {C{CQC{ACQC{C g

2h, HhH . ,Coon

cH,  GH,

QANVANA NV VA YAV '

Acide palmitigque Acide stéearique

16:0 18:0

Figure1.1 : les acides gras saturés
Acides gras mono insatureés :
Un acide gras mono insaturé contient une double liaison carbone carbone.

Acide oléique= C18 :1 = acide 9-éne octadécanoique

Acide cléique

18:1 {rm - 9)

Figure 1.2 : acide gras mono insaturé

La présence de cette double liaison réduite le nombre d’atomes d’hydrogéne qui

peuvent se fixer a 'atome de carbone, diminuant ainsi la saturation en hydrogéne.
Les acides gras insaturés :

Il arrive que des atomes de carbone présentent entre eux une double liaison, la chaine

est alors insaturée.
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Figure1. 3 : acides gras poly insaturés (Qualimapa, 2001-2002)
Leur point de fusion :

Le point de fusion des acides gras se difféerent par leur nombre de doubles liaisons
d’'ou : Les acides gras saturés ont un point de fusion plus élevé que les acides gras insaturés
dont la chaine carboné est de méme longueur. Cette caractéristique tient au fait qu'’ils ont

une conformation tridimensionnelle différente.

Les chaines saturées atteignent leur niveau d’énergie minimum lorsqu’elles sont en

pleine extension, elles s’empilent alors facilement.

Les acides gras empilés sont a I'état solide et la présence de liaison hydrogene entre
les molécules faites que la liquéfaction exige un certain apport d’énergie, ce qui explique le

point de fusion plus élevé.

Les acides gras insaturés comportent une ou plusieurs déviations a I'endroit ou se
trouvent les doubles liaisons le long de leur chaine carbonée, ce qui provoque une inflexion

de la chaine (figure 1.4).

;
Figure1. 4 : schéma simplifier d’'un acide gras mono insaturé « acide oléique ».

ces inflexions donnent des molécules qui ne s’empilent pas trés bien ; par conséquent,
plus le nombre de doubles liaisons est élevé (c’est a dire plus la molécule est insaturée),
plus il y a de chances que I'acide gras soit a I'état liquide a la température ambiante. Ainsi
les triglycérides qui sont solides a cette température contiennent surtout des acides gras
saturés, on les appelle « graisse », alors que ceux qui sont liquides contiennent surtout des

acides gras insaturés, on les appelle « huiles ». (Norris, 2005).
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Quelques points de fusion des acides gras (Haidara, 1996) sont donnés si dessous

Acides gras point de fusion
désignation | nombre de carbone °C
Myristique 14 57
Palmitique 16 63,5
Stéarique 18 73,1
Oléique 18 :1 5,5
Linoléique 18:2 -13,1
Linolénique 18:3 -24.2

Tableau 2 : Points de fusion de quelques acides gras
1.3. LES HUILES VEGETALES :

Les huiles naturelles utilisées comme excipients (solutions huileuses, pommades, ..)

sont dans chaque pays les huiles courantes alimentaires.

Les huiles utilisées comme excipients sont obtenues en général a partir des graines ou
parfois a partir du péricarpe des fruits (olive, palme,.. ). Ces huiles ne doivent pas étre utilisé

directement a leur état brut, il est nécessaire de procéder a un raffinage.
1.3.1. Composition des huiles végétales :

Les huiles végétales sont essentiellement formées de triglycérides, c’est a dire

triesters du glycérol et d’acide gras, ces derniers présentent (90 -96%) en masse.

Une huile végétale est un mélange complexe de constituants que I'on peut regrouper

selon leur nature, en deux fractions : la fraction glycéridique et la fraction non glycéridique.

La fraction glycéridique représente 98% en poids du corps gras et renferme surtout des
triglycérides. La fraction non glycéridique ne représente que 0,5 a 2 % du corps gras
représente les constituons mineurs. Les glycérides quand a eux, sont communs a toutes les

huiles et ne varient que par leurs pourcentages respectifs. (Ludovic. 2004).
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Figure 1.5 : schéma simplifier de la composition des huiles végétales.
AlLes triglycérides (fraction glycéridique) :

Comme structure, un triglycéride est une molécule de glycérol connectée a trois
molécules d'une longue chaine d'acides mono carboxyliques, appelés acides gras.
Contrairement aux hydrocarbures constitués exclusivement d'hydrogéne et de carbone, les
molécules d'une huile végétale contiennent de l'oxygéne ont la structure chimique suivante
(figure1.6) (Haidara. 1996)

0
I I acide gras 1
H,C—0—cC R1acidegrasl HgT—O—g—R1 gr
“ acide gras 2
HC —o0O —(|:|—R , acide gras 1 HC—O0—C——R, &
o] 0
[l ; [l acide gras 3
H,C —0—C R, acide grasl H,. —0—C——R,
Triglycerid e simple Triglyceride mixte

Figure1.6 : Structure générale d'une huile végétale.

R1 R2R3, désignent des chaines d'acides gras et différent en longueur et en nombre de

doubles liaisons.
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Figure1.7 : exemple d’un triglycéride mixte d’'une huile végétale.

On caractérise une huile végétale par son degré d'insaturation qui revient a évaluer son

indice d'iode qui est le nombre de grammes d'iode réagissant avec 100 g de I'huile ; c'est

une réaction d'addition de l'iode sur les sites insaturés (doubles liaisons) présents dans les

chaines d'acides gras des huiles.

Plus l'indice d'iode est élevé, plus I'huile est insaturée, c'est a dire qu'elle a un nombre

de doubles liaisons élevées, donc cette huile est siccative d’ou elle est peu résistante a

I'oxydation, dans ce cas le taux d’oxydation augmente avec le taux d’'insaturation. Par contre

une huile saturée, elle résiste a l'oxydation mais est souvent solide a la température

ambiante.

Le tableau si dessous ; illustre que les acides gras saturés et insaturés sont rencontrés

a des doses variées dans les diverses huiles végétales (Karleskind, 1992).

Acides gras Palmiste | Coprah | Palme| Olive |Arachide cI:sc:izqaue -L?:Sr:;?: Soja | Coton S;;::f
caprylique C8:0 2-5% 6-10% - - - - - - - -
caprique C10:0 1-K0g, B-100, - - - - N - N _
laurique C12:0 | 44-51% | 39-54%] traces - - - - - - 0-1 %
myristique | C14:0 | 15-17% | 15-23%| 1-2% - - 0-1% - traces | 0.5-1,3%] 2-6%
palmitique | C16:0 | 7-10% | 6-11% [43-46%]| 8-14% | 8-13% 1-5% 5-7% 8-13% | 17-31% J 20-33%
stéarique Cc18:0 2-3% 1-4% | 4-6% | 3-6% 3-49% 0,5-2% 4-6% 2-5% 1-3% | 14-29%

oléique c18:1 | 11-18% | 4-11% [37-41%) 61-80%| 43-66% | 50-65% 15-25% |17-26%| 13-21% | 35-50%
linoléique Cc18:2 1-4% 1-2% | 9-12% | 3-14% | 14-28% | 15-30% 62-70% |50-62%| 34-60% ]| 2-5%
linolenique | C18:3 traces | traces | traces | < 1% <05 % 6-13% < 0,2% 4-10% <1% 0.015
eicosénoique | C20:1 - - - <04%]| 1-2% 1-3% < 05% |<04% - -
béhénique | C22:0 - - - <09% | 2-4% 0.50% < 1% < 0,5% - -
érucique c22:1 - - - - - 0-5% R - R -

Tableau 3 : Composition des huiles et graisses classiquement utilisées pour des applications

industrielles
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Les huiles végétales constituées en prédominance d'acides gras saturés sont solides a
la température ambiante, ceux sont constituée d'acides gras insaturés sont liquide ou peu
solide. Les points de solidification élevés sont dus aux points de fusion élevés des acides

gras saturés.

Huiles point de solidification [°C]
Palme 35a42
Arachide 2-4
Carthame (linoléique élevé) -13a-18
Colza -10
coton +12a-13
Mais -10 a-20
Tournesol -17
Soja -10 a-16
Lin -19a-27

Tableau 4 : Point de solidification des huiles végétales courantes (Pryde, 1981)
B/ fraction non glycéridique (les constituons mineurs) :

A coté des triglycérides, les huiles végétales renferment également les constituons
mineurs d’acides gras libres, les mono et diglycérides, de phospholipides et de substances
non transformables en savons auxquelles on donne le nom insaponifiable. Celui-ci comprend
notamment des pigments des stérols et des vitamines liposolubles. Certains de ces
substances (tocophérols, caroténoides....) jouent le réle d’antioxygénes naturels et protége

les huiles contre le rancissement (Le Hir, 1973).
1.3.2. Le raffinage des huiles :

Le raffinage purifie et améliore les huiles brutes, qui contiennent plusieurs précurseurs

de couleur et de gout ainsi qu’'une gamme de produits dégradés et décomposeés.

En éliminant des substances qui ne sont pas sans effet néfaste sur la santé et dont la
présence dans les huiles diminue, leur valeur nutritive, leur aptitude a la conservation ainsi

que leur aspect.

Le raffinage permet d’offrir les meilleures spécifications de qualité possibles au niveau
du godt, de la couleur, de 'aspect et de la stabilité. Le raffinage passe par les opérations de
dégommage, raffinage a lalcali en neutralisation, hydrogénation, fractionnement et

désodorisation :
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* Le dégommage « Démucilagination » :

Elimine les impuretés solubles et non solubles qui donnent & I'huile une saveur et un

parfum désagréables.
* Le raffinage a I’alcali « Neutralisation » :

A pour objet d’éliminer les acides gras libres nocifs formés par hydrolyse naturelle des
triglycérides. Les acides gras sont combinés a un alcali (soude) pour donner une solution

éliminée par la suite. Cette opération produit également une légére décoloration de I'huile.
*La décoloration

La décoloration est le processus d’enlévement des substances colorantes et de

purification des graisses et des huiles.
* La désodorisation :

La désodorisation est effectuée par distillation a la vapeur sous vide pour faciliter le
dégagement des composants volatiles, éviter 'oxydation et I'hydrolyse de I'huile, et tirer le

maximum de profit de la vapeur. Aprés désodorisation, I'huile est refroidie et stockée.
1.3.3. Les familles d’huiles et graisses végétales :

~ Les huiles oléiques

Huiles dont la teneur en acide oléique (C18 :1) est supérieure a 50 % comme I'huile

d’olive, de tournesol oléique, d’arachide d’Afrique et de noisette.

~ Les huiles linoléiques

Huiles dont la teneur en acide linoléique (C18 :2) est supérieure a 50 % comme l'huile

de tournesol, de mais, de pépins de raisin.

~ Les huiles linoléniques

Huiles dont la teneur en acide linolénique (C18 :3) est supérieure a 5 % comme I'huile

de lin, de soja et de noix.

« Les huiles "saturées”

Huiles et graisses qui ont plus de 40 % d’acides gras saturés totaux comme le palme,

le palmiste, le coprah, les beurres de cacao et de karité.

L’huile de colza est a la fois une huile oléique et linolénique puisqu’elle contient 60 %
de C18 :1 et 10 % de C18 :3.
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1.3.4. La réactivité des huiles végétales :

La réactivité est aussi influencée par la position et le nombre de double liaison présent
dans les chaines d'acides gras insaturés. Plus le degré d'insaturation est élevé, plus I'huile
réagit avec un autre composé chimique (Swern, 1979). En effet, les doubles liaisons
"fermement" arrangées sont plus réactives que celles qui sont isolées. Ainsi I'augmentation
de la réactivité d'une huile conduit directement a sa polymérisation. Une forme de
polymérisation courante accélérée par I'addition de la chaleur se produit quand l'oxygéne

atmosphérique réagit avec une double liaison.
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CHAPITRE 2 : PROPRIETES GENERALES DES HUILES

2.1. PROPRIETES PHYSIQUES :

Les huiles sont fluides a température ambiante. Cela tient a la différence de
composition en acides gras. Elles peuvent présenter la méme composition en acides gras
mais des propriétés physiques différentes. Cela est d a des distributions d’acides gras dans
les triglycérides. Selon que certains acides gras estérifient 'une et I'autre des trois fonctions

alcools du glycérol.

Les triglycérides sont des composés polymorphes, en ce sens qu'ils revétent plusieurs
formes cristallines, selon les conditions de passage de I'état solide a I'état liquide, et
inversement. Chaque forme cristalline a un point de fusion, le plus élevé étant celui de la

forme la plus stable.

La viscosité des huiles est relativement élevée, elle croit avec le degré de saturation de
I'huile. Mais du méme ordre de grandeur dans un large domaine de température pour toutes

les huiles, sauf I'huile de ricin, plus visqueuse.

Les corps gras sont des mélanges, ce qui explique leurs propriétés physiques mal
définies. En effet, tous renferment plus d’'un acide gras. De ce fait, le nombre de triglycérides
différents est élevé. On considére que pour n acides gras, il se forme : N = (n® + n?) / 2
triglycérides. Parmi lesquels se trouvent les triglycérides mixtes « acides gras différents » et

les triglycérides homogénes « acides gras identiques » (Swern, 1982).
2.2. PROPRIETES CHIMIQUES

Les huiles (corps gras) sont des esters du glycérol et d'acides gras, donc possedent les

propriétés des esters et celles dues a la longue chaine carbonée des acides gras.

En général, Ce sont des lipides neutres d'odeur agréable et généralement insolubles
dans I'eau, mais trés solubles dans les solvants organiques. De nombreux esters ont une

odeur fruitée.
2.2.1. Propriétés dues a la double liaison des acides gras :

La chaine saturée présente une inertie chimique relative. Par contre, la chaine

insaturée peut étre le siége de nombreuses réactions au niveau de I'insaturation.

Du point de vue physique, les glycérides insaturés (huiles) possédent un point de
fusion beaucoup plus bas que leurs homologues saturés (graisses). Il est souvent

intéressant de rechercher combien de liaison insaturée renferme une huile, en fixant sur
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elles de liode. L'indice d'iode, en effet, permet la détermination du nombre de doubles

liaisons des huiles.

Elle, dissous dans du chloroforme, est mis en contact avec une solution alcoolique
d'iode. L'iode restant est titré, ce qui permet de connaitre, par différence, la quantité d'iode

fixée par les doubles liaisons. Il s'exprime en mg d'iode par 100 g d’huile.
Parmi les réactions qui s’opposent sur la double liaison, les réactions d’addition :

A/ I’'époxydation : A l'origine du processus, une molécule d’oxygéne se fixe en alpha

de la double liaison :

R—CH=CH—R' + HCO;H — R—CH—CH—R' + HCOOH.
~ 7

Figure 2.1 : réaction de I'’époxydation

Il est connu depuis longtemps que les corps gras exposés a lair et a la lumiére
subissent des phénoménes d'oxydation qui provoque leur rancissement d’'ou I'autoxydation
d'un corps gras est un phénoméne purement chimique trés complexe mettant en jeu des
réactions radicalaires capables de s’auto entretenir et qui ne nécessitent que la présence de

'oxygéne atmosphérique (oxygene activé bi radicalaire).

lls se décomposent par chauffage et répandent une odeur acre et irritante ainsi la
formation de nouveaux composés. L'ensemble des réactions chimiques qui président a la
dégradation des corps gras s’appelle autoxydation. Plus les doubles liaisons sont

nombreuses, plus la vitesse d’autoxydation est élevée (Gunstone, 1983).
B. Hydrogénation catalytique :

Ce processus est appliquée a grande échelle pour durcir les huiles et les stabiliser par
la saturation des doubles liaisons, en vue de leur utilisation en margarinerie en savonnerie,
et en industrie pharmaceutique pour la préparation des médicaments a base des huiles

hydrogénées ; en particulier pour désodoriser les huiles qui sont trés insaturées.

0 4]
07 g T({CHayCH=CH{CH)yCH; 07 o T(CHa)0Hg
Ha, [Mi] A )L
07 o T(CHapCH=CH{CHzyCHy ————————— = 07 o T(CHa)0Hs
0 [CHz1 g CH=CH{CH:+CHg 0 [CHz)i5CHg

Figure 2.2 : exemple d’une réaction d’hydrogénation d’un triglycéride
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2.2.2. Propriétés dues a la fonction ester :
Par action a chaud de I'eau et sous pression, les parties alcools (glycérol) et acide
(acides gras) se séparent. C’est I'hydrolyse. La libération des acides gras est progressive et

s’accompagne de la formation de glycérides partielles :

(RCOO) 5C3H5 + H20 —_» (RCOO),C3H50H + R COOH
(R COO) ,C3H50H + H20O ——» (R COO) C3H5 (OH) , + R COOH
(R COO) C3H5 (OH) , + H20 ———» C3H5 (OH) ; + R COOH

Figure2.3 : réactions d’hydrolyse partielle des esters.

Un résultat analogue est obtenu en traitant le corps gras par de la soude aqueuse,

c’est la saponification, les sels de sodium des acides gras constituent le savon.
2.3. HYDROGENATION :

L'hydrogénation des huiles végétales contenant des triglycérides d'acide gras
insaturés, est a la base de la préparation de plusieurs produits industriels que ce soit

alimentaire, pharmaceutique ou pétrochimique.

Il est possible de transformer des huiles en graisses par hydrogénation de leurs
doubles liaisons (ajout d’atomes d’hydrogéne), ce qui correspond a une saturation des

doubles liaisons.
2.3.1. But de I’hydrogénation

Le procédé a pour but d’élever le point de fusion des huiles et des graisses. Les huiles

riches en acide linolénique sont modifiées et rendues plus stables. Ceci permet d’'une part de

diminuer I'autoxydation, d’autre part d’augmenter fortement la viscosité : celle-ci est fonction

du taux d’hydrogénation.

L’hydrogénation permet de durcir un corps gras par saturation des chaines insaturées
d’acides gras qui le composent. Outre des caractéristiques de fusion modifiées, le corps gras
hydrogéné présente une meilleure résistance a I'oxydation, ce qui permet notamment de

limiter le rancissement. (Beisson, 2005)
2.3.4. Processus de I’hydrogénation :

L'hydrogénation est un processus industriel dans lequel I'huile est chauffée a une haute
température (typiquement 260-270°C) sous pression, en présence de I'hydrogéne et le nickel

ou de tout autre catalyseur métallique.

-43-



Une huile végétale partiellement hydrogénée est pratiquement fade et a d'excellentes
propriétés de conservation, lui faisant une matiére de base idéale pour l'industrie. En
particulier, des composants instables tels que l'acide linolénique et linoléique, enclin a
I'oxydation et a la rancidité, sont détruits par le processus. A titre d’exemple : La trioléine

peut étre réduite en tristéarine.
Inconvénients :

Ce procédé présente un probléme nutritionnel majeur : l'apparition d’acides gras

« Trans » et de composeés intermédiaires.

En effet, 'ajout des atomes d’hydrogene sur les doubles liaisons se fait plus ou moins
rapidement sur les acides gras insaturés. Ainsi a la fin de I'’étape d’hydrogénation, certains

ne sont que partiellement hydrogénés. Ce sont les acides gras « trans ».

Ces acides gras sont déconseillés pour la santé, c’est pourquoi les industriels se
tournent de plus en plus vers des procédés certes plus colteux mais empéchant la formation

de tels composés (Duranleau, 2005).

Saturate I I|{
' H H o= R-G-G-R7
R~ = R” Hz ~__ L H H
- C=C_ (=4 _—~€-c H ”
cis Catalyst = R — C=C

trans unsaturated

Figure 2.4 : hydrogénation des liaisons insaturées des huiles.
2.4. HUILES HYDROGENEES :

Les huiles hydrogénées sont des huiles, le plus souvent d'origine végétale dans
lesquelles les doubles liaisons des acides gras ont été saturées par une hydrogénation
catalytique (Le Hir, 2001).

Ces huiles ont subi une hydrogénation catalytique plus poussée en présence de nickel
donc se sont des corps solides (huile concréte) utilisés en mélange pour épaissir les huiles
liquides, dont le point de fusion varie suivant la nature de I'huile, solubles dans les solvants

organiqgues mais insolubles dans 'eau.

En mélangeant des huiles naturelles et en réglant le degré d’hydrogénation, on obtient
des produits cireux ressemblant au beurre de cacao et fondant aux environs de 33 a 37°C.

lls possédent 'avantage de s’oxyder moins facilement.
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2.5. HUILE DE PALME :
L'huile de palme est une huile végétale hydrogénée. Elle est solide ou partiellement
solide a la température ambiante vu sa forte composition en acide gras saturé « I'acide

palmitique ». Sa couleur varie entre le jaune et le rouge selon sa teneur en caroténoides.

Les épis du palmier portent des fruits, ces derniers donnent de L’huile. Avant de sortir
'huile des fruits, on sépare les fruits des épis. L'huile de palme est une huile extraite par

pression a chaud de la pulpe des fruits du palmier.
Les fruits du palmier sont composés :
D’une pulpe : la pulpe est jaune et quand on 'écrase, elle donne I'huile de palme.
D’une graine : quand on casse la coque de la graine, on trouve le palmiste (amande).
Quand on écrase le palmiste, il donne 'huile de palmiste qui contient aussi le germe.
2.5.1. La chimie de I’huile de palme :

Comme toutes les huiles, les triglycérides sont les composants majeurs de I'huile de
palme. 95% d'huile de palme consiste les mélanges de triglycérides, c’est a dire chaque
molécule du glycérol est estérifié avec trois acides gras. Pendant I'extraction du mésocarpe
de I'huile, les triglycérides hydrophobes attirent les autres composants pour construire une
huile soluble. Ce sont les composants mineurs de I'huile de palme tels que phosphatides,
stérols, pigments, tocophérols et les vitamines. Les autres composants dans I'huile de palme

sont les mono glycérides, diglycérides et les acides gras libre. (Ravigadevi, 2000)
2.5.2. Propriété de I’huile de palme

La masse molaire de I'huile de palme est M = 884 g / mol.

La masse volumique de I'huile de palme se trouve entre 900-920 kg/m3(r = 0,90 g / mL).

La teneur en eau de I'huile de palme est limitée a 500 mg/kg.

L’huile de palme contient en moyenne 47% de l'ester de I'acide palmitique (chaine en C16).
Les teneurs des différents acides gras exprimées en pourcentage sont données dans le

tableau 3 (chapitre 1).

L’huile de palme est classée en fonction de son degré d’acidité, de sa couleur, de sa
teneur en eau et en impuretés. Les teneurs en impuretés doivent étre inférieures a 2%,

I’huile doit étre de couleur naturelle et sans mauvaise odeur.
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L'huile de palme contient principalement trois types de diglycérides :

C32 {dipalmitinglycérides ou PP}, C34 {palmito-oléine glycéride ou PO} et C36 {dioléine
glycéride ou OO}. Le DAG majeur est C34 a 54.4%, suivi par 33.0% de C36 et 12.6% C32
(Siew, 1994).

Les composants majeurs de C50 sont des {palmitine, palmitine, oléine : PPO et POP}.

Les composants majeurs de C52 sont POO et OOP.

Acide gras | Position 2(%) P:gi(ti/oo)n
C14 0 0,96 142
C16:0 16,03 62,77
C18:0 01,37 573
C18 :1 62,68 24,52
C18:2 18,95 5,52

Tableau 5 : |a distribution positionnel des acides gras % dans 'huile de palme (Tan, 1979).

Comme déja évoqué plus haut, I'huile de palme est composée de nombreux

triglycérides.

On a pour n acides gras, il se forme : N = (n® + n?) / 2 triglycérides.

L’huile de palme : n=5 acide gras donc N=environ 50 triglycérides.

Composition en triglycéride :

Pas de double | une double | Deux doubles | trois doubles | quatre doubles
liaison liaison liaisons liaisons liaisons
MLP
MOP MOO
0 MPO PLP MLO
§ MPP PLO
) POP PLS PLL
o« PMP POL
» POS PPL OLO
8 PPP SLO
i PMO OSL OOL
= PPS SOL
Q PSS PPO SPL 000 OLL
> PSO POO LOL
5 PSP OPL
= SOS SO0 MOL
= SPO OPO
0SO
PSL
Total 9,57 33,68 34,12 17,16 5,47

%

Tableau 6 : composition es triglycérides de I'huile de palme.

M: myristate. P: palmitate. S: stéarate. O : oléate. L : linoléate (Sow, 1979) .
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D’une maniére générale, a longueur de chaine égale, un acide gras présentera un
caractére plus acide s’il contient des doubles liaisons. En effet, la délocalisation des

électrons favorisée par les doubles liaisons, renforcera le caractére acide.

De méme, plus la chaine aliphatique sera courte, plus le degré d’acidité sera marqué.
Principalement les acides oléique et linoléique (représentant + de 30 a 60% de la

composition), qui seront responsables du degré d’acidité de I'huile de palme.

Il serait intéressant en génie biogénétique de pouvoir produire des variétés de palmier
a huile dont les proportions en acides oléique et linoléique soient beaucoup plus faibles.

Cela permettrait de résoudre les problemes de la polymérisation et de lacidité.
(Barthélemy, 2004).

Lorsque on chauffe a ébullition dans une casserole, les vapeurs qui s’en dégagent
irritent les voies respiratoires. 48,3 % des asthmatiques exposés a ces vapeurs font des
signes de I'asthme : toux. Le pH de 'huile a 'état liquide est de 3,50 a 3 minutes d’ébullition
c’est a dire pH acide, tandis que celui des vapeurs, plus acide est de 2,60 au bout de 6
minutes d’ébullition. Ces pH ont été mis en évidence par la méthode de pH métrie. (Afane
ZE, 1997)

2.5.3. Propriétés physiques et chimiques :

Aspect solide jaunatre a 20°C
Odeur caractéristique ou neutre
Point d’ébullition > 350°C
Point d’inflammation > 300°C
Point de fusion 35-42°C
Pression de vapeur a 20 °C <1 mbar
Indice d’'iode 46 - 60
Indice de saponification 192- 205
Insoluble dans 'eau ; Soluble dans les
Solubilité
solutions lipophiles
. - environ 70 mm?/s (a 20°C) et 40 mm?/s (a
viscosité
40°C)

Tableau 7 : fiche de données de sécurité (selon 91/155/CEE) huile de palme (03/06/2003)
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La Polymérisation :

Une huile végétale, contenant des doubles liaisons, est assez fort sensible a ce
phénoméne de polymérisation. En effet, I'huile de palme a tendance, en présence de
I'oxygéne comme initiateur, d'additionner ses doubles liaisons et de former de plus longues
chaines hydrocarbonées. Le nombre de doubles liaisons contenues dans ['huile varie
fortement suivant sa composition. Celle-ci varie en fonction des variétés de palmiers a huile.
On peut classer les différentes huiles végétales en fonction des pourcentages de liaisons
saturées, mono insaturés, bi-insaturées et tri-insaturées. L'huile de palme se situe dans la
partie favorable au point de vue des liaisons saturées. Elle aura donc une faculté de moins

polymériser que la majeure partie des autres huiles. (Barthélemy, 2004)
2.5.4. Les Réactions chimiques :
Hydrolyse :

L’huile de palme constitue 95% de triglycérides. Par conséquent, la chimie d'huile de
palme est dominée par les réactions du groupe de l'ester. Les liaisons de l'ester dans
triacylglycérols peuvent étre hydrolyser et céde des glycérides partiels, des acides gras

libres et du glycérol selon a quelle distance la réaction est permise a continuer.

Précisons qu’une huile chimiquement pure n’est pas acide. Elle devient acide lorsque

I'ester s’hydrolyse pour régénérer ses constituants de départ.

Saponification

L’hydrolyse alcaline de I'huile de palme, ou la saponification produit un sel du métal
alcalin (Savon) et glycérol. C'est la réaction de base dans la fabrication de savon d'huile de
palme et la glycérine. L'indice de saponification théorique de huile de palme 192 et 205 (Tan,
2000).

2.5.5. Réle de I’huile de palme

L’huile de palme est généralement toujours raffinée pour ses applications. Compte tenu
de ses caractéristiques, elle est destinée a l'alimentation et I'industrie. Elle entre dans la
composition des margarines et de nombreuses graisses vegétales ainsi de la synthése
chimique ou enzymatique de nombreux glycérides hémi synthétique a des points de fusion
différentes. Elle a des propriétés régénérant grace a sa teneur en insaponifiables

(environ1%).
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2.6. UTILISATION INDUSTRIELLE DES HUILES

Le principal débouché de la majorité des huiles et graisses est I'alimentation humaine
pour environ 76 % soit 81 millions de tonnes. Le reste se répartit entre I'alimentation animale
(6,5 millions de tonnes) et les applications industrielles (19,5 millions de tonnes). L’essentiel
des huiles utilisées pour les applications techniques est consommé par [lindustrie
lipochimique (ou oléo chimique), qui transforme les huiles et graisses en produit industriel.

Le reste est majoritairement consommeé pour la fabrication des savons.(Pel, 2001).
A l'alimentation :

Les corps gras constituent une source d'énergie : 9 kcal/g ou 38 kJ, soit deux fois plus
que les sucres ou les protéines. lls sont de plus une source de vitamines liposolubles (A.D.E)
et d'acides gras dits essentiels, tel I'acide linoléique, que I'hnomme ne peut synthétiser. Cet
acide gras présent dans de nombreuses huiles végétales, justifie 'usage de ces derniéres en
diététique. De plus, contrairement aux corps gras animaux, les huiles végétales ont un trés
faible rapport: acides gras saturés / acides gras insaturés, ce qui contribue a limiter

I'accroissement du cholestérol sanguin.

Ce rapport tend a étre maintenu dans les margarines riches en acides gras insaturés.
La margarine, dont l'invention date de 1869, est due a un Francais, Henri Mége-Mouriés.
C'est une émulsion eau (16%) dans huile, obtenue par barattage a température contrélée, en
présence de mono glycéride comme émulsifiant. La phase aqueuse contient du lait écrémé,
de I'amidon et du sel. La phase grasse est judicieusement choisie de fagcon a donner au
produit fini plasticité, propriétés organoleptiques et qualité diététique attendue. En général,

on utilise un mélange d'huiles végétales et de graisses hydrogénées.
A l'industrie :
Les corps gras et dérivés ont des qualités spécifiques intéressantes pour 'industrie :

*L'usage le plus ancien est la fabrication du savon, longtemps pratiquée en cuve par
les « maitres savonniers ». Le savon a fait place aux détergents pétrochimiques. Certains
détergents sont cependant encore fabriqués a partir des corps gras en raison de leur
biodégradabilité : sulfates d'alcools gras, éthers sulfates, esters alpha sulfonates, dérivés

des amines et ammoniums quaternaires.

*Dans le domaine des produits de revétement, les dérivés des corps gras tiennent

encore leur place avec les peintures a I'huile, les résines alkyles et les diméres.
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*une propriété est due a la présence des acides linoléique et linolénique ce qu’'on
appelle huiles siccatives, c'est-a-dire qu'elles sont capables de sécher a l'air lorsqu'elles sont

déposée en couche mince, d'ou son emploi dans l'industrie des peintures et vernis.

*En lubrification, les dérivés de l'huile de ricin, les sels de métaux lourds et divers

esters de diacides ont toujours leurs usages particuliers.

*Dans les matiéres plastiques, les dérivés de corps gras sont surtout utilisés comme

plastifiants stabilisants (soja époxydé, esters de diacides).

*De nombreux autres domaines font appel aux corps gras et a leurs dérivés. Produits
respectant I'environnement, indéfiniment renouvelables et en constante mutation, les corps

gras ne peuvent connaitre qu'un plus grand développement a I'avenir. (Swern, 1982)

*La structure des dérivés constitués d’une téte hydrophile et d’'une queue hydrophobe,

qui conditionne leur comportement a l'interface eau -huile

*Les glycérides sont utilisées dans la fabrication des cosmétiques tels que des rouges

a levres, les fonds de teint, les dentifrices, les fards, les crémes contre les taches de

rousseur, les masques faciaux créme, des lotions et des produits pigmentés tels que les

agents de texture et les émollients. (Perrin, 1999)

*les huiles utilisée comme excipients sont nécessaires pour donner au médicament une

forme utilisable, assurer sa conservation, lui donner un arébme ou une couleur.

*A partir de ces huiles végétales on peut synthétiser d’autres excipients qui sont les

glycérides hémi synthétiques d’ou représentent notre bute de recherche.

*Un haut contenu énergétique qui permet de comprendre leur utilisation actuelle

comme carburant dans les moteurs
Le biodiesel

L’obtention de biodiesel a partir d’'une huile végétale est une nouvelle application qui se

développe rapidement et qui est actuellement soumise a divers tests dans plusieurs pays.

Les huiles végétales sont une alternative prometteuse a combustible diesel parce qu'ils
sont renouvelables dans la nature et peuvent étre produit localement et de I'environnement

amical aussi. (Ramadhas, 2004).

Le biodiesel est un carburant de remplacement a base d’ester méthylique ou éthylique
produit a partir de multiples sources lipidiques renouvelables (graisses et huiles) en vue

d’une utilisation dans tous les types de moteurs diesels. (Mélanie, 2005)
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Obtention du biodiesel :
Le procédé de traitement des huiles végétales pour une application comme biodiesel

se base sur un ensemble de réactions chimiques.

Le processus chimique a mettre en place pour l'application des huiles végétales
comme biodiesel est la transestérification, qui consiste a transformer, via un catalyseur et un
alcool (méthanol) I'huile ou la graisse, ce qui libére les esters méthyliques des acides gras et
la glycérine. Le processus transestérification consiste en une séquence de trois réactions
réversibles consécutives. La premiére conversion est d’un triglycéride a un diglycéride, suivi

par la conversion de diglycérides a mono glycérides. (Milford, 1999).

La réaction se produit en milieu alcalin et a basse température, entre 20 et 50 °C. Les
procédés présentant ces caractéristiques peuvent étre effectués en continu ou en discontinu
les catalyseurs alcalins pouvant étre utilisés sont 'hydroxyde sodique, potassique ou le

méthyléne sodique. La réaction chimique globale est la suivante :

H C—0 —ﬁ—n HaC=—0H HaC=—0H Hs-f-_ﬂ—ﬁ—“

HE—D0—C—R =f= HyC—OH S H{—OH == HyC—O0—C—R

HC—D0—C—R HyC—aH HaC—OH Hy C—O0—C—R
Trglycerides + IMethanol Glycerol + Estezs
Figure2.5 : alcoolyse des triglycérides

La réaction qui en résulte peut étre divisée en trois phases :

Les triglycérides qui forment les acides constituants des huiles se transforment en

esters méthyliques (biodiesel), et on obtient comme sous produits un mélange de glycérides.

Une fois le biodiesel et le glycéride séparée par décantation, on extrait le méthanol

résiduel présent dans les deux éléments via un traitement a la vapeur.

La derniére étape consiste a séparer un déchet insoluble de biodiesel via filtration, afin

d’obtenir un produit propre et homogéne.

2.7. UTILISATION DES HUILES DANS LA PRODUCTION DES GLYCERIDES HEMI

SYNTHETIQUES :

Les huiles hydrogénées obtenues par un phénomeéne d’hydrogénation d’huile végétale
nommeé « glycérides hémi synthétiques »sont utilisées notamment comme excipients pour

suppositoires. Elles ont 'avantage de bien se conserver.

CHAPITRE 3 : DIFFERENTES VOIS DE SYNTHESE DES GLYCERIDES HEMI SYNTHETIQUES
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3.1. LES GLYCERIDES NATURELS :

Les glycérides peuvent étre solides (graisses) ou liquides (huiles) a la température

ambiante. Leur état dépend de leur composition en acides gras.

Les glycérides constituent une catégorie importante de composés soient les esters du
glycérol. A I'’heure actuelle, ils sont généralement produits de facon synthétique. Cependant,

on les retrouve également dans le germe de blé sous forme de mono, di et triglycérides.

La différence entre les glycérides provient essentiellement de I'acide qui entre dans
leur composition : I'acide palmitique donne de la palmitine, I'acide stéarique donne de la

stéarine et I'acide oléique donne de l'oléine.

Les groupements hydroxyles du glycérol peuvent réagir avec le groupement acide des
acides gras pour former une liaison ester. A un glycérol, peut donc se fixer de un a trois

acides gras de formule C,H,,0,.

Les molécules obtenues sont donc nommeées en conséquence : mono glycérides, di

glycérides et triglycérides.

Dans le cas des di- et triglycérides on dira qu’ils sont homogénes s’ils contiennent
uniquement un acide gras c’est-a-dire (R1=R2=R3) et hétérogene s’ils contiennent plusieurs
acides gras c’est-a-dire (R1# R2# R3).

Structures générales des glycérides :

(o (EIIZOH (Fllz-()-C(ll-R ?”20“ (Ellz-('J-C()-R1 ?”2_0_(30_[{ ?llg_(—)-CO-R (E”z_O_CO_RI

0 (EIIOII (EIIOII (fll-(,l-CO-R (EIIOII ?II-O-CO-R ?II-O-CO-R f”'O'CO'Rz

(o CHOH  CHOH CHL,0M (H,=0=C0=R, CH,0H CH,=0=CO=R CH,=0=C0=R,
Ghotnl  cmomgheéide — P-momglyrie o' dighetice 0-diglyoéride tilycéride trglyoéride

(hixe) (homogéne) (homogéne) (mixte)
Figure 3.1 : schéma général représente les différentes structures des glycérides.
3.2. GLYCERIDES DERIVES DES GLYCERIDES NATURELLES :

A partir des huiles végétales tel que I'huile de palme, de palmiste et de coton par
exemple, on obtient des glycérides aux propriétés nouvelles et trés utilisés comme excipients

selon la figure suivante :
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Huiles végétales

uoneuaboipAH

Huile hydrogénée

Alcoolyse Glycérolyse
Macrogols —
glycérides saturés Glycérides

Hémi synthétiques

m A
' ) Solides hydrophiles

Emulsions H/L

Figure 3.2 : schéma simplifier représente les étapes nécessaire pour effectuer la

synthése des glycérides hémi synthétiques (le Hir, 2001).
3.3. LES GLYCERIDES HEMI SYNTHETIQUES «ADEPS SOLIDUSY :
Définition :
Les glycerides hémi synthétiques sont des mélanges de triglycérides, de diglycérides et

de mono glycérides, obtenus soit par estérification d’acides gras naturels avec du glycérol,

soit par interestérification de corps gras naturels (pharmacopée européenne).

Ces derniers sont de bons émulsionnants H/L (hydrophilie/lipophilie). Les monoglycérides et
les diglycérides conferent aux glycérides hémi synthétiques une certaine hydrophilie. Ce sont
des huiles hydrophiles (Le Hir, 1973).

Les matieres premiéres utilisées dans la fabrication du produit sont d'origine
exclusivement végétale.

Leurs applications comme excipient pour suppositoires a cadence de production élevée

pour principes actifs sensibles aux hydroxyles et abaissant le point de fusion.
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3.3.1 Caracteére :

Les glycérides hémi synthétiques sont des solides cireux, de couleur blanche ou

sensiblement blanche, pratiquement inodores et insolubles dans I'eau mais peu solubles

dans I'éthanol. Chauffés a 50°C, les glycérides hémi synthétiques solides fondent en

donnant un liquide incolore ou faiblement jaunatre. (Pharmacopée européenne 5.0)

Chaque type de glycérides hémi synthétiques est caractérisé par son point de fusion,

son indice d’hydroxyle et son indice de saponification.

Le point de fusion doit étre compris entre 30 et 45°C et ne doit pas s’écarter de plus de

2°C de valeur nominale.

lls sont trés utilisés comme excipients pour suppositoires, ovules vaginaux. Leur

hydrophilie, en particulier, est un avantage trés important par rapport au beurre de cacao.

(Le Hir, 2001)

3.3.2.

synthétiques industrielles :

Propriétés

physico-chimiques de

3.3.2.1. Principaux propriétés physico chimiques :

quelques

glycérides

hémi

La pharmacopée européenne a donner les normes suivantes de quelques glycérides

hémi synthétiques :

Indice Indice de
Indice d’acide Indice d’iode point de fusion
Produit d’hydroxyle saponification
mg KOH/g gl2/100g (°C)
mg KOH/g mg KOH/g
H15 <0.2 5-15 <3 33.5-35.5 230-245
-
S | Hss <0.2 <3 <3 33.5-35.5 240-250
o
11}
= H37 <0.2 <3 <3 36-38 225-245
=
E75 <1.3 5-15 <3 37-39 220-230

L BCM <0,20 <10 <2 35,5-37,5 224 a 246
n
n
8 NCX < 0,50 20a30 <3 38,0-41,0 214 a 236
| W <0,50 40-60 <3 32-35 215-235
:Z 3264 ’
o WL2944 < 0,50 50-70 <8 32,5-35,5 215-235
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3.3.2.2. Différents types de glycérides :

LES MONO GLYCERIDES :

Un mono glycéride, ou le monoacylglycérol a seulement un radical d'acide gras par
molécule de glycérol. Un ester du glycérol dans lequel seulement un groupe de I'hydroxyle a
été estérifiée avec un acide gras. L’acide gras peut étre attaché au carbone 1 ou 2 de la

molécule du glycérol.

Ceux-ci existent dans deux formes selon que c’est I'hnydroxyle primaire (o ou a') ou
I'hydroxyle secondaire (B ) qui sont acélytés. |l s'agit respectivement d'un B -mono glycéride

(figure3.4) ou d'un a-monoglycéride (figure.3.5) (Scrimgeour, 2005)

CH>OH {I H>OOCR
2
RCO() wnfe || HH-II--H
| —
CH,OH CH,OH
2-monoacyl-sn-glycerol [-monoacyl-sn-glycerol
(2-MAG) (1-MAG)
Figure 3.4 : 3- monoglycéride Figure 3.5 : a-monoglycéride

L'ester asymeétrique est chiral, Il y a deux énantioméres selon que le groupe de I'acyle
est dans le sn-1 c’est a dire la position a ou sn-3 c’est a dire la position o’ le préfixe sn
indique le numéro de carbone stéréospécifique dénote un énantiomére particulier, donc
'isomére a-monoglycéride expose dans plusieurs formes cristallines (Gunstone, 2000), c’est

a dire qu’ils sont des polymorphiques.

i -
O R HO
OH \"/

O
Isomeére 1 : a mono glycéride isomére2 : o’ mono glycéride

Figure 3.6 : les différents isoméres de a mono glycéride.
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L’isomere B- monoglycéride existe dans une seule forme cristalline. (Hasenheuttl, 1999)
(0]
)I\ OH
R 0] {
OH

Quelques points de fusion des isoméres de monoacylglycerols sont les suivants :

Figure 3.7 : isomére 3- monoglycéride

Point de fusion°C
monoglycéride ;
aou a’ mono B monoglycéride
glycéride

mono laurine 63 51
monomyristine 70 60
mono palmitine 77 69
mono stéarine 77 74

mono oléine 35 26
mono linoléine 14 9

Tableau 8 : points de fusion de quelques isoméres des monoglycérides. (Krog, 1997).

Les monoglycérides sont des molécules avec des parties hydrophiles et hydrophobes.

Ce sont des agents tensioactifs non ioniques.

LES DIGLYCERIDES :

Un diglycéride, ou diacylglycérol (DAG), a deux radicaux d'acide gras et existe sous la
forme 1.2 et la forme 1.3 selon la fagon dont les acides gras sont attachés a la molécule de
glycérol. Les figures (3.8) et (3.9) représentent les deux types de diglycérides (Scrimgeour,
2005). Si les deux acides gras sont identiques (R1 = Ry), c'est un diglycéride homogéne.

Dans le cas contraire, il s'agit d'un diglycéride hétérogéne.

CH>OOCR . (I_"HEI({ YOCR
C OO et
Hi« )-—-!—- H F
CH>,OOCR” CH,OH
1.3-diacvl-sn-glycerol 1.2-diacyl-sn-glvcerol
(1.3-DAG) (1.2-DAG)
Figure 3.8 : a, o’- diglycéride Figure 3.9 : a, B- diglycéride
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Les composés du sn-1,2 et sn-2,3 sont des isoméres énantioméres (a,B-diglycéride).

0 0
OH
St
OH 0
1,2 isomere 2,3 isomére
Figure 3.10 : les différents isoméres de a,p-diglycéride.

Le composé sn-1,3 (a, a’- diacylglycérol) est un autre isomére. Les isomeéres 1,2 et (2,3)
aisément inter couvert avec le composé 1,3 qui est I'isomeére le plus stable. (Bittman, 1999)

O

OJJ\R
o]
T

Figure 3.11 : isomére 1,3 diglycéride

Les points de fusion de quelque diglycérides (Bittman, 1999) sont donnés :

Acide gras isomeére1, 2 isomére1, 3
Caprique - 44°C
Laurique 20, 39°C, 58°C
Myristique 54, 59°C, 67°C
Palmitique 50, 66°C, 73°C
Stéarique 59, 71°C, 81°C
Oléique - 27°C

Tableau 9 : points de fusion de quelques isoméres de diglycéride.

LES TRIGLYCERIDES :

Un triglycéride aussi appelé triacylglycérol est constitué d'une molécule de glycérol
estérifié par trois molécules d'acides gras semblables ou différents. Les triglycérides se

présentent de (95 a 98%) dans les lipides. Si les acides gras sont identiques, il s'agit d'un
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triglycéride homogeéne, sinon, c'est un triglycéride hétérogéne. Les triglycérides peuvent étre

saturés, mono insaturés ou poly insaturés.

[l c|>|
H,C —0—C R, H,C —0—C R,
0 | o
(l [l
HC—O0—C——R, HC —0 —C R,
o] (0]
[l | |
H,C —0—C R, H,C —0 —C R,

Figure 3.12 : triglycéride homogéne « simple ».  Figure3.13 : triglycéride

hétérogéne « mixte ».
cng —0—CO—(CH,) TCH;
H3C—{CH2)?—CH=CH—(CH2)?—OC—O—(l3H

CH, =0 =CO—(CHy) —CH=CH—(CH,) —CHj

1-palmityl-2,3-dioléyl-sn-glycérol

L;H 2-OCO-C 7 H;5 ester d'acide stéarique
LI'.‘H—OCO—(CH_) )7-CH=CH-(CH ») -CH ester d'acide oléique
CH>-0OCO-C, sHy, ester d'acide palmitique

2-oléo-palmito-stéarine.
Figure3.14 : exemples de triglycérides

La grande majorité des triglycérides naturels contiennent les cing acides gras les plus
courants en proportion diverses : I'acide palmitique C16:0 et les quatre acides en C18 c'est a
dire I'acide stéarique C18:0 I'acide oléique C18:1, I'acide linoléiqueC18:2, I'acide linolénique
C18:3 (Salager, 2002).

Les triglycérides se produisent largement dans les plantes et les animaux dans les
organes de stockage (graisses de dépdt, etc). lls sont connus communément comme
graisses et huiles selon qu’ils sont solides ou liquides a température ambiante. lls fournissent
une source effective d'énergie (9 kcal/g) et aussi servent comme isolants et protecteurs. Les
composés solides montrent une forme cristalline polymorphe parce qu'ils existent dans

plusieurs formes a des points de fusion différents.

Quelques triacylglycérols homogénes avec seulement un genre d'acide gras ayant des

points de fusion plus élevés : (Bittman, 1999).
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triglycéride Point de fusion
trimyristine 56°C
tri palmitine 66°C
tristéarine 73°C
tri arachidine 78°C
trioléine 5°C

Tableau 10 : point de fusion de quelque triglycéride homogéne.
3.4. HYDROLYSE DES HUILES (TRIGLYCERIDES) :

L’hydrolyse des glycérides donne naissance a un mélange de glycérol et d’acides gras,
de mono et de diglycérides dont les propriétés tensioactives sont intéressantes en

pharmacie galénique.

Les huiles constituent 95-98% de triglycérides. Par conséquent, la chimie des huiles
est dominée par les réactions du groupement ester. Les liaisons de l'ester dans les
triglycérides peuvent étre hydrolysés donc cédent des glycérides partiels, des acides gras
libres et des glycérol selon a quelle distance la réaction est autorisée a continuer.
(Ravigadevi, 2000)

Alors cette réaction soit traitée par étapes, a partir des triglycérides pour obtenir des
diglycérides, des monoglycérides ou glycérol. A chaque étape, il y a libération des acides
gras. (Ackelsberg, 1958)

Si 'hydrolyse est compléte, on obtient du glycérol et les différents acides gras.
(Sonntag .1988)

RCOOCH, RCOOH CH-OH
1 i
R'COOCH + 3H,O0O ——* R'COOH + CHOH
1 o 1
R”COOCH, R”COOH CH-OH
Triglyceride Water Fatty acid Glycerine

Figure 3.15 : réaction d’hydrolyse d’une huile végétale.

Si 'hydrolyse est incompléte, on obtient toutes les molécules possibles par hydrolyse

d’une ou plusieurs liaisons ester sur chaque glycéride (Scrimgeour, 2005).
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CH:OH

RCOOCH-

. RCOOH l
R'COOCH4 2 H,O /——— > +R -CO .0 -CH
ook - R'COOH |
R”"COOCH, CH,0OH

Triglyceride
e Monoglycéride

Figure 3.16 : réaction d’'une hydrolyse partielle d’'une huile végétale.

L'hydrolyse peut étre catalysée par des catalyseurs chimiques (acides ou bases) ou

catalyseurs enzymatiques (lipases).
3.4.1. Hydrolyse chimique :

L'hydrolyse alcaline est exécutée avec seulement un excés léger d'alcali, typiquement
1M hydroxyde du potassium dans 95% éthanol. (Christie, 2002)

La production industrielle des acides gras est la réaction directe entre I'eau et graisses
a une température de 250°C et une pression de 2-6 MPa (20-60 bar). Sous ces conditions,
I'eau est modérément soluble dans la phase huileuse, et I'nydrolyse du triglycéride continue

sans l'aide d'un catalyseur.
3.4.2. L’hydrolyse enzymatique :

L’hydrolyse enzymatique est un processus industriels important conduit a I'obtention
des produits, glycéride partiels (mono et diglycéride), acide gras et glycérol qui sont des
matiéres de base pour une grande gamme d’applications. L’hydrolyse enzymatique est
provoquée par la lipase, une enzyme du suc pancréatique, qui hydrolyse les triglycérides en

mono glycérides + 2 acides gras (Chong, 1993).

CH, O | CO_—BR,
| : ! CH,CH
lipase |
R; - CO - O0-*CH ———% 2R-CO,H+R -CO .0 _CH
| |
CH,— 04 CO—Rs CH;OH
Triglycéride 2AG Monoglycéride

Figure 3.17 : réaction d’'une hydrolyse enzymatique.
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But de I’hydrolyse :
Ce processus est commercialement important parce que les acides gras sont employés
pour la production du savon, les détergents synthétiques (Noor, 2002), les émulseurs et les

produits oléo chimiques.

Ainsi ils sont utilisés comme une réserve de I'alimentation pour la production des
produits oléo chimique tel que : les esters gras, alcools gras,.... Qui sont utilisés comme

lubrifiants, les produits de beauté, et plusieurs autres produits. (Reinish, 1956; Swern, 1979).

Les glycérides partiels et le glycérol sont utilisés en cosmétologie et en pharmacie.
3.5. L'ESTERIFICATION :

L’estérification est une transformation capitale en chimie organique, c'est a dire la
transformation d’'une fonction acide carboxylique ou d’'un dérivé d’acide carboxylique en un

ester.

La réaction d’estérification est généralement catalysée. En I'absence de catalyseur, la
réaction est lente. De plus, il existe un équilibre entre les réactifs et les produits finaux : ceci
oblige a éliminer I'un des produits de réaction (généralement I'eau) ou a introduire un des

réactifs en excés afin d’obtenir un rendement acceptable.

Cette réaction est décrite par le schéma suivant :

o 0
R1—< + R—OH > R4 + H0
OH O_R2

Figure 3.18 : réaction d’estérification.
Elle est peut étre catalysée par les acides ou les bases (Christie, 1993)

Les schémas réactionnels qui suivent montrent la synthése d’'un mono, di et d’'un

triglycéride par estérification :

Synthése d’'une mono glycéride : estérification de glycérol par un acide gras :

CH,00C-R,
CH,OH |
+
CHOH +Fy -CO0OH — » CHOH HyO
CH,OH |
i CH,0H
Mot sreéride

Figure 3.19 : synthése d’'une mono glycéride.
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Synthése de diglycérides : estérification de glycérol avec deux acides gras ou d’'un
mono glycéride par un acide gras :

C'H,OH CHO0C Ry
R, -COOH |

CHOH + —» cHoH - 2H,0

| R,-CO0H | :

CHLOH CHO0C R,

i gl yrc éricle
ou

CHO0C R, CH,O0C R,
CHOH | HO
\ + R,-CO0H —  » CHOH + £
CHOH cJHfor:nc.RI

Figure 3.20 : synthése de di glycéride.

Synthése de ftriglycérides : estérification de glycérol avec trois acides gras ou d’'un

diglycéride par un acide gras :

CH,OH CHO0C R,
‘ R COOH
— » E.
CHOH + RLCOOH R,-CO0H . 3H,0
‘ Ry COOH
CH,OH CHO0C Ry

TRIGLY CERIDE

ou
CHOO0C-Fy CHO0C Ry
Ry-COOH HO
FHOH + Ry-COOH ———————® 7 + 2
CHO0C Ry CHO0C R,
diglyeeride TRIGLY CERIDE

Figure 3.21 : synthése de triglycéride.
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3.7. ETUDE DE LA REACTION DE TRANSESTERIFICATION :

3.7.1. Définition :

La transestérification est le processus qui consiste en I'échange d'un alkoxy (RO) d'un
composeé ester par un alcool. Ces réactions sont souvent catalysées par I'addition d'un acide

ou d'une base.

Les produits de transestérification sont généralement obtenus en chauffant I'huile
végétale choisie avec du glycérol. Ceci peut étre effectué a température élevée en présence
d'un catalyseur approprié, sous une atmosphére inerte et avec une agitation continue. En
plus des composants mono, di et de triglycéride, les produits de transestérification

comportent également des quantités mineures de glycérol libre.
3.7.2. But de la réaction de transestérification :

La décomposition thermique d'une huile, conduit a la formation de glycérol et d'un
mélange d'esters. L'objectif d'une telle étude est I'utilisation des esters obtenus comme

excipients pour certains médicament ; I'étude conduit en méme temps a :
I'élimination totale de la glycérine.
la diminution du point d'ébullition de I'huile et la réduction de leur viscosité (Jaturong, 2006)
I'utilisation de la glycérine dans l'industrie chimique.
I'utilisation des sous produits dans l'industrie du savon et des détergents.
'augmentation du point de fusion des produits synthétisés.

La réaction de transestérification permet de raffiner I'huile puisque la plus grande partie
des phospholipides et des acides gras libres seront éliminés. L'acide gras libre disparait
complétement avec les catalyseurs basiques. En catalyse acide, 'ester reste encore acide,
ce qui risque de poser des problemes. Lors de la réaction, il se forme de mono et
diglycérides.
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3.7.3. Les différents types de la réactions de la transestérification :

Le terme transestérification sous entend trois réactions distinctes (Sébastien
Bancquart, 2002)

3.7.3.1. L’interestérification :

Tous les triglycérides naturels présentent une distribution particuliere des acides gras
sur le glycérol estérifié. L’interestérification est une réaction échangeant des acides gras sur

la colonne vertébrale du glycérol d’un triglycéride. (Scrimgeour. 2005).

0 0 0 0
R14/< + R34/< - R1—/< + R3—/<
O0—R, O0—R; 0—R, 0—R,

Figure 3.22 : Réaction d’interésterification entre deux esters ou

Donc elle consiste a modifier la structure glycéridique par réarrangement moléculaire
des acides gras sur le glycérol. Ceci entraine des modifications importantes du
comportement a la fusion d’'un corps gras sans modifier la nature de ses acides gras, seule
leur « distribution » sur le glycérol étant changée. L’huile doit étre raffinée avec soin et doit

étre séchée avant d’ajouter le catalyseur.

On refroidit, le mélange de la réaction de la phase saturé se cristallise. Le reste de la
phase liquide est randomisé par une réaction supplémentaire a haute fonte. les produits

continuent a cristalliser, en menant finalement a un solide.

Soient par exemple deux triglycérides différents, celle de couleur jaune est la tri oléine,
et de couleur verte est la tri stéarine, c'est-a-dire respectivement les esters des acides

oléique et stéarique du glycérol, on peut écrire :
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Triglycéride avec une distribution aléatoire des acides gras.
Figure 3.23 : les différentes réactions de l'interestérification.
Avantages :

L’interésterification devient une technique de transformation de plus en plus importante
qui a pour but de modifier le comportement de la fusion d’une huile ou d’'une graisse sans

modifier la composition des acides gras. Souvent, le point de fusion s’éléve.

Par exemple : L’huile de soja : le point de fusion passe de — 7 °C a 6°C
L’huile de palme : le point de fusion passe de + 40 °C a +47 °C.
L’huile de coprah : le point de fusion passe de + 26 °C a +28°C.
Les graisses liquides peuvent étre durcies par le processus d’interestérification avec

les graisses complétement saturées.

Le terme interésterification désigne habituellement la production d'esters en présence
d'un catalyseur alcalin ou enzyme. Le catalyseur alcalin est habituellement un métal alcalin
(0.2-0.3%) et la réaction est effectuée généralement a 80-90°C sur une demi-heure. Utilisant
des huiles et graisses (c’est a dire mélanges de triglycérides) l'interésterification méne a la

randomisation des groupes alkyle.

3.7.3.2. L’acidolyse :

Cette réaction peut étre catalysé par un acide ou un enzyme, elle est utilisée pour
modifier la composition du triglycéride. L’acidolyse d'une huile qui contient seulement C16 et
C18 acides gras avec les huiles riche en acide laurique (par exemple, huile de palmiste)

résulte un triglycéride enrichi par les acides gras de moyenne chaine (Scrimgeour, 2005).



La formation d'esters a travers la réaction d’acidolyse, tel qu'un triglycéride avec un
acide gras et en présence d'un catalyseur acide ou enzyme. Les résultats de la réaction sont
les échanges des groupes de l'acyle. Par exemple c'est possible dans ce chemin a
introduisez de l'acide laurique dans des graisses naturelles qui contiennent des acide gras
C16 et C18 enchaine et a faites des esters du vinyle de longue chaine d'acide gras et
acétate du vinyle. Un exemple d’un processus enzymatique implique la production de
stéarine oléine stéarine StOSt (un composant de chocolat) d'huile du tournesol de haute
proportion en acide oléique (riche dans trioléine) et d’acide stéarique sous l'influence d’'une
lipase. (Gunstone, 2000)

o /O /O
R14< + R2_</ -— R3_<0H + R1{

0 —Rj; OH 0 —R,
Figure 3.24 : Réaction entre un acide et un ester ou acidolyse.

3.7.3.3. Alcoolyse :

L’alcoolyse est le déplacement d’'un ester par un alcool pour obtenir un autre ester, le
processus est semblable a I'’hydrolyse, mais un alcool est employé au lieu d'eau. Les alcools
convenables incluent le : propanole, butanole, éthanol et méthanol sont fréquemment utilisé,
surtout méthanol a cause de son colt bas et son avantage physique et chimique (Clark,

1984). Ce processus a été utilisé largement pour réduire la viscosité des triglycérides.

Ce type de réaction est effectue pour la fabrication des esters de méthyle (connu
comme BIODIESEL combustible) qui est un produit industriel issu de la méthanolyse d'huiles

végétales

[e} R—oO

O,
(o] OH
talyst
}—o{ + 3R _qn caayst R_O_/< + HO{
Rz e Rz OH

(o]
Triglyceride R _0_4 Glycerol

Fatty Acid R
alkyl Esters
(Biodiesel)

Figure 3.25 : méthanolyse des huiles

L’alcoolyse d’un triglycéride (huile) par un alcool et en présence des catalyseurs
chimiques tel que les acides (acide sulfurique, chlorure de I'hydrogéne, trifluoride du bore) ou
alcalin (méthoxide du sodium) ou des catalyseurs enzymatique appropriées est utilisé pour
préparer des esters alkylique. (Christie, 2002). Avec les catalyseurs alcalins qui donnent des

réactions plus rapides.
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A. Processus catalysé par un acide :

Le procédé de transestérification est catalysé par des acides, en donnant un électron
au groupe alkoxy de préférence par un acide sulfonique HSO,OH (Stern, 1990) et I'acide
sulfurique H,SO, (Freedman, 1986)

Ces catalyseurs sont trés réactifs et donnent des rendements trés élevés en esters
alkyliques mais les réactions sont lentes, exigeant des températures élevées, au dessus de

100°C et plus de 3 h pour atteindre une conversion compléte. (Freedman, 1984).

Le mécanisme de la transestérification des huiles végétales catalysée par un acide est

décrit dans 'arrangement ci-dessous :

0 " ‘OH OH
R')LDR" — R')ILOR" -~ R-J"\OR"

I

/Cfii R ?H+ H -H'/R'OH j\
+ 0 R o’
R-*"OR : | R OR
0 H or* R
0- 1 Y
R"= EOH ; glyceride
OH

R’ = carbon chain of the fatty acid
R =alkyl group of the akcohol

Figure 3.26: mécanisme réactionnel de la transestérification d’'une mono glycéride

catalysée par un acide.

Une mono glycéride peut étre transformé en di et en triglycéride (Stoffel, 1959). La
protonation par H*du groupe carbonyle C=0 de I'ester méne a un carbocation Il qui, aprés
une attaque nucléophile de l'alcool, produit l'intermédiaire tétraédrique Ill, qui élimine le

glycérol pour former le nouvel ester IV et pour régénérer le catalyseur H+.

Selon ce mécanisme, des acides carboxyliques peuvent étre constitués par la réaction
du carbocation Il avec de l'eau dans le mélange de la réaction. Ceci suggére qu'une
transestérification catalysée par un acide devrait étre effectuée en l'absence d'eau, afin
d'éviter la formation concurrentielle des acides carboxyliques qui réduisent les rendements
d'esters alkyliques (Schuchardt, 1997).
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_— - * *

D\”\ - 0, H| ‘(‘R.|

Rs WI\II

o

Ry Bz Rs: carbon chain of the fatty acids
Ry ralkyl group of the alcohol
Figure 3.27 : mécanisme réactionnel de la transestérification d’une huile végétale

catalysée par un acide.

Un triglycéride peut étre transformé en di et en mono glycéride. La protonation par H*
du groupe carbonyle C=0 de l'ester méne a un carbocation(1), qui aprés une attaque
nucléophile de I'alcool, produit I'intermédiaire tétraédrique (2) qui élimine I'ester méthylique

pour former le nouvel ester, et pour régénérer le catalyseur H+.
B. Processus catalysé par une base :

La transestérification d'huiles végétales catalysée par une base en enlevant un électron
de l'alcool, procéde plus rapidement que la réaction catalysée par un acide. Pour cette

raison, mais aussi du fait que les catalyseurs alcalins tels que les métaux alcalins alkoxydes

(Freedman, 1984) et hydroxydes ou bien le sodium ou le carbonate potassium, (Graille,

1987) sont moins corrosifs que les composés acides.

Le mécanisme de la transestérification d'huiles végétales catalysée par une base est

montré dans I'arrangement suivant :
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(1 ROH + B

OR 0
| {"'\/kﬂ) ).L o
o — R O + )L
By R OR
(3) Ry o (8] !
O WT\
}h R_-,
Rs o

B: base catabyst
R .Ka,Bs: carbon chain of the tatty acids
R:alkyl group of the akcohol
Figure 3.28 : mécanisme réactionnel de la transestérification d’une huile végétale

catalysée par une base.

La premiére étape (1) est la réaction de la base avec de l'alcool, produisant un
alkoxyde et un catalyseur protoné. L'attaque nucléophile de l'alkoxyde sur le groupe
carbonyle du triglycéride produit un intermédiaire tétraédrique (2) (Taft, 1991) résultant en la
formation I'ester alkylique et de I'anion du diglycéride correspondant (3). Le catalyseur est
ensuite déprotoné, régénérant de ce fait I'espéce active (4), qui peut maintenant réagir avec
une deuxiéme molécule de l'alcool, commencgant un autre cycle catalytique. Les diglycérides
et les mono glycérides sont convertis par le méme mécanisme en un meélange d'esters

alkyliques et glycérol.

Les alkoxydes alcalins en métal (comme le NaOH pour la méthanolyse) sont les
catalyseurs les plus actifs, puisqu'ils donnent des rendements trés élevés (> 98%) dans des
temps de réaction courts (30 minutes) méme s’ils sont appliqués a basses concentrations

molaires (0,5mol%).

Cependant, les catalyseurs basiques exigent I'absence d'eau. Les hydroxydes alcalins
en métal (KOH et NaOH) sont moins actifs que des alkoxydes en métal. Néanmoins, ils ont
une bonne alternative puisqu'ils peuvent donner les mémes conversions élevées d'huiles

végétales juste en augmentant la concentration en catalyseur a 1 ou 2 moles %.

Cependant, méme si un mélange sans eau alcool/huile est employé, une certaine

quantité d'eau est produite dans le systéme par la réaction de I'hydroxyde avec l'alcool. La
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présence de I'eau provoque I'hydrolyse d'une partie de l'ester produit, avec la formation

conséquente de savon (Freedman, 1984).

0

0
+ ROH
R')LUR RO H')J\EJH
8]

0
+ NaOH s=—= + 10
R')LUH R')J\{]Na

R"= carbon chain of the fatty acid

H

R = alkyl group of the alcohol

Figure 3.29 : réaction de saponification résulter pour la formation des esters.

Cette réaction indésirable de saponification réduit les rendements et augmente
considérablement les difficultés d'obtention de I'ester, ainsi que le rétablissement du glycérol

par la formation d'émulsion.

Le carbonate de potassium, catalyseur utilisé a la concentration de 2 ou 3 mole %
donne des rendements élevés d'esters alkyliques d'acide gras et réduit la formation de
savon. Ceci peut étre expliqué par la formation du bicarbonate - au lieu de Il'eau- qui

n'hydrolyse pas les esters. (Schuchardt ,1997)

K205 + ROH
R = alky group of the alcohol

ROK + KHCOs

Figure 3.30 : réaction de carbonate de potassium par un alcool.

3.7.3.4. Glycérolyse :

Le traitement des triglycérides avec le glycérol et un catalyseur de base (hydroxyde du
sodium, méthoxide du sodium) ou métal (nickel, palladium,...), sont utilisés pour produire un
mélange de mono, diglycérides et triglycérides sur une échelle industrielle (Meffert, 1984) qui

sont nommeé par la pharmacopée glycéride hémi synthétique.

La réaction de ftriglycéride par glycérol qui céde des glycérides partielles se fait
normalement a haute température (250°C) pour augmenter la solubilité du glycérol dans

I'huile qui est seulement approximative a cette température.
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La réaction selon (Akbas, 2001) est effectué comme suit :

CH,OCOR CH,OCOR
CHOH + dnocor
CILOCOR  CILOI LiLocor TLOT
CHOCOR + CHOH + catalyseur s——== o diglyceride ¢ diglyceride
CHLOCOR  CH>OH CHOCOR CHOH
CHOH + drocor
CH,OH & LOH

o monoglyceride B monoglyceride

CO-R H CO-R CO-R
R™0CO + HO -— HO + HO
CO-R H H CO-R

Figure 3.31 : glycérolyse des huiles.

A la fin du temps de la réaction, le catalyseur s'est neutralisé et le mélange de la
réaction est refroidi rapidement. Ce pas est crucial a minimiser la réversion de la réaction,
parce que le glycérol sépare dans une couche plus lourde, inférieure sur la réduction de la

température.

Le produit résultant est un mélange de monoglycéride MG, diglycérides DG et
triglycéride TG, aussi bien qu'acides gras libres (FFA) et leur savon métallique. (Temelli,
1996)

Ce mélange est largement utilisé comme agent émulsionnant (Lauridsen, 1976) dans
plusieurs applications, tel que: la préparation de certaines pommades cosmétiques la
préparation de certains médicaments (suppositoire, pommades, gélules...). (Scrimgeour,
2005).

3.8. CARACTERISTIQUES ET CINETIQUE DE LA REACTION :

3.8.1. Effet du temps de réaction :

Le taux de conversion est en relation au temps (Freedman, 1984). Le temps de

réaction est un facteur trés important dans cette réaction
3.8.2. Effet de la stoechiométrie :

Une des variables les plus importantes qui affectent le rendement et la formation des

glycérides partielles est le ratio molaire de glycérol par rapport a I'huile végétale.
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Le haut ratio molaire de glycérol vers I'huile aide a déplacer I'équilibre de la réaction
vers la droite pour un maximum de conversion au produit final, ainsi augmente I'avantage de
séparation des triglycérides, parce qu’il y a une augmentation de la solubilité de ce derniers
dans I'huile, quand la glycérine est minimale dans la solution donc aide a conduire I'équilibre

a en arriére c’est a dire vers la gauche. (Tomsevic, 2003)

La réaction de transestérification a été étudiée par rapport a la quantité

stoechiométrique du glycérol utilisé.
3.8.3. Effet de la température

La transestérification peut se produire a différentes températures selon I'huile et I'alcool
utilisé, généralement, la réaction se fait au voisinage de la température d’ébullition de I'alcool
(glycérol) (Fuls, 1981). Donc, c’était logique avec le fait qu’'une haute température est
nécessaire pour augmenter la solubilité du glycérol dans I'huile, vu la grande viscosité de
I'huile de palme, la réaction du glycérolyse exige qu’il faut la faire a haute température pour

le transformer a I'état liquide.

La littérature a révélé que le taux de réaction est influencé fortement par la température
de la réaction. (Freedman, 1984). La température est le facteur le plus critique pour

accomplir la conversion de TG. (Temelli, 1996)

La plus haute température induit aussi un impact négatif sur le rendement de I'ester du

a l'accélération de la saponification de triglycéride.
3.8.4. Effet de I'agitation :

Pendant la réaction de transestérification, initialement, les réactifs forment un systéme
liquide biphasé. L’'agitation joue un réle considérable dans la vitesse de la réaction. (Barnwal,
2005).

La réaction de transestérification ne peut se dérouler sans une bonne agitation du
mélange réactionnel pendant les premieres minutes ou le mélange est effectué. Toutefois
apres quelques minutes d'agitation (5-15 minutes), lorsque le mélange réactionnel devient
homogéne, le pourcentage de conversion est en fonction de I'agitation, méme si la

superémulsification est di grace a une haute agitation.

L’agitation est importante pour éviter les problémes de saponification lors I'utilisation
d'un catalyseur alcalin tel que la soude ou la potasse, elle doit continuer quelque soit

I'hnomogénéité du milieu réactionnel et cela jusqu'a la fin de la réaction.
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3.8.5. Effet du catalyseur
Le catalyseur est une substance qui accélére la réaction chimique sans apparaitre

dans I'’équation bilan.

Le catalyseur est utilisé habituellement pour améliorer le taux de conversion de la
réaction et le rendement, un excés de catalyseur est utilisé pour que la réaction sera déplacé
vers le sens de la production des produits ainsi qu’elle devenu irréversible. (Fangrui, 1999). Il
modifie le mécanisme réactionnel de la réaction, c’est a dire qu’il modifie la nature des

étapes permettant de passer des réactifs aux produits.

Une réaction catalysée par un métal est plus rapide que celle catalysé par un alcalin

que celle catalysé par un acide. (Freedman, 1984).

Un exces de catalyseur est utilisé pour que la réaction sera déplacée vers le sens de la
production des produits, ainsi la vitesse de la réaction chimique augmente avec la

concentration du catalyseur.

Le nickel est trouvé pour étre un catalyseur de la transestérification plus efficaces que

les catalyseurs alcalins KOH et NaOH, bien qu’ils puissent aussi étre utilisés. (Galen, 2003)

3.8.5.1. Caractéristiques d’un catalyseur

Une des caractéristiques les plus importantes de la réaction de transestérification est la
nature et la qualité du catalyseur. La revue de la littérature nous donne une large vision sur
les divers catalyseurs utilisées jusque la pour mener cette réaction. La catalyse peut étre

alcaline ou acide selon les types d'huiles utilisées, et, particulierement selon leur acidité.
1. Catalyseurs homogeénes :

De nombreux catalyseurs homogénes sont décrits dans la littérature.

A. Catalyseurs acides :

Ces catalyseurs ont 'avantage d’accroitre fortement la vitesse de la réaction. En exceés

'un des deux réactifs, la réaction peut étre totale.

Il est couramment employé des acides minéraux tels I'acide phosphorique, sulfonique,
sulfurique ou hypochlorique (Pastor, 1995) ainsi que des acides organiques comme l'acide

para toluéne sulfonique ou méthane sulfonique

La réaction en catalyse acide est utilisée lorsque les huiles utilisées sont faibles en
gras, ont un degré d'acidité élevé ou alors contiennent de I'eau. Les acides gras pourraient
désamorcer le catalyseur alcalin et le rendre alors inactif. Il est connu que la catalyse

alcaline est beaucoup plus rapide que la catalyse acide alors qu’a température ambiante,
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la réaction en catalyse basique se déroule rapidement, la réaction en catalyse acide
nécessite une température supérieure a 100°C pour se dérouler. Le temps de réaction peut
varier de 3 a 48 heures sauf lorsque la réaction se passe a haute température et a haute

pression

Pryde, 1981), rapportent que seulement des traces d'esters sont formées avec 1% d'acide
(Pry pp q

sulfurique aprés 1 heure de réaction.
B. Catalyseurs basiques :

Les hydroxydes alcalins (soude ou potasse) sont trés efficaces en transestérification,
notamment pour la préparation d’esters d’alcools légers tel que les esters méthyliques
utiisée comme carburant (Stem, 1992). Les carbonates peuvent aussi catalyser la
transestérification (Bajwa, 1987). De plus, le carbonate de potassium est plus efficace que le
carbonate de sodium, (Peterson, 1984), de par sa plus grande basicité, et peut-étre aussi sa

plus grande solubilité.

Les alcoolates, notamment le méthylate de sodium, sont couramment utilisés comme

catalyseurs de transestérification (Kalerskind, 1992).
C. les enzymes :

L’utilisation des enzymes en transestérification est largement développée. En effet, ce
sont des catalyseurs sélectifs a température ambiante, mais généralement, conduisant a un
faible rendement en mono glycérides. De plus, Pastor et coll (Pastor, 1995) ont montré la
possibilité de moduler la sélectivité de certains enzymes en travaillant dans divers solvants.
La chimie des enzymes ne se limite plus maintenant aux enzymes naturelles, mais aussi a
des enzymes modifiées. Ainsi, Bakker et coll ont modifié des enzymes afin de les rendre
tensioactives, favorisant ainsi leur approche des réactifs et augmentant leur activité (Bakker,

2001) lorsque le catalyseur est une enzyme, la réaction est dite : ENZYMATIQUE.
2. Catalyseurs hétérogénes :

L’utilisation des catalyseurs hétérogénes permet généralement d’obtenir un procédé
industriel plus propre puisque, pour la plupart d’entre eux, une séparation par filtration ou
décantation suffit pour récupérer un catalyseur réutilisable, ce qui entraine une formation

moindre de déchets.
A. Acide de Lewis

Certains acides de Lewis (ZnClI2, SnCI2, AICI3, TiCl4) catalysent la transestérification.

Cependant, ils sont peu efficaces, donc peu employés. (Abedi. 1989)
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B. Les guanidines

Les guanidines sont des bases trés forte, caractérisées par la présence d’une fonction

azoureée (azo-urée : fonction urée dont I'oxygéne est substitué par un azote)

Cette derniere est d’activité similaire aux catalyseurs basiques homogénes. D’autre
part, elle est efficace en transestérification du stéarate de méthyle par le glycérol
(5%massique de catalyseur, 110°C, 50% conversion, sélectivité en mono glycéride 90%)
(Guimaraés, 1998) Ces études semblent monter que la structure de la guanidine utilisée

n’influe sur la réactivité que par sa basicité.
Les catalyseurs métalliques :

La transestérification des triglycérides par méthanol et faite en présence des
catalyseurs métallique tel que le Nickel (Galen, 2003) d’ou le meilleur rendement et la

meilleurs qualité des produits synthétisé est obtenu par ce derniers.

Le sulfate de nickel est un solide cristallisé, il est formé par dissolution d'oxyde ou

d'hydroxyde de nickel dans de I'acide sulfurique.

Il est employé comme un catalyseur pour la synthése des glycérides hémi synthétique

par une réaction d’alcoolyse.
Conclusion :

La transestérification d'huiles végétales avec des alcools peut étre effectuée en utilisant
les catalyseurs homogénes et hétérogénes. L'utilisation des catalyseurs homogénes exige
des étapes de traitement et de purification pour les produits de réaction pour séparer les
catalyseurs a la fin de la réaction. En revanche, des catalyseurs hétérogénes sont facilement

enlevés du mélange de la réaction, rendant I'opération de purification beaucoup plus simple.

La réaction de transestéfication peut donner des bons rendements de conversion avec
les aussi bien en catalyse basique qu'en catalyse acide. Cependant, la catalyse acide
consomme beaucoup d'alcool méme si elle donne des hauts taux de conversion pour les

huiles fortement acides. (Haidara, 1996)
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Chapitre 4 : Partie expérimentale :

INTRODUCTION

La pharmacopée européenne a donner une gamme de méthodes d’analyses avec des
diverses préparations de solutions pour connaitre les principaux propriétés physico
chimiques des glycérides hémi synthétiques, qui se représentent en: indice de
saponification, indice d’hydroxyle, indice d’acide et le point de fusion, ainsi la

chromatographie sur couche mince pour faire I'identification des produits obtenus.
4.1. METHODES PHYSICO CHIMIQUES :

4.1.1. Indice de saponification :
4.1.1.1. Définition :

Le terme saponification signifie la décomposition d'un triglycéride (triester d’acide gras)
par I'action de NaOH ou de KOH.

Lorsqu'elle est appliquée aux graisses et aux huiles, la réaction donne comme résultats
la formation d'un savon (sel alcalin d'acides gras) et de la glycérine. L'indice de

saponification est défini de la fagon suivante :

"L'indice de saponification (Is), exprime la quantité de potasse (en milligrammes)
nécessaire pour saponifier un gramme d'huile ou de graisse (c'est a dire pour faire passer a
I'état de savon aussi bien les acides gras combinés que les acides gras libres). Cet indice est
aussi appelé équivalent de saponification, c’est a dire le nombre de grammes d'acide gras

saponifié par mole d'hydroxyde de potassium.
La pharmacopée européenne donne la définition suivante :

L’indice de saponification Is est le nombre qui exprime en milligrammes la quantité

d’hydroxyle de potassium nécessaire a :

¢ La neutralisation des acides libres.
¢ La saponification des esters.

Présents dans 1g de substance.
4.1.1.2. PRINCIPE :

C’est un dosage colorimétrique qui se base sur la neutralisation des acides gras
combinés sous l'action de la chaleur par de la potasse alcoolique. L'excés de potasse est

dosé par de I'acide chlorhydrique en présence de phénolphtaléine.
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La réaction se déroule selon I'équation suivante.

R1—CIZIICI—(|3H2 totale RyCO0™, Ma* HIZII—(IZH2
RE—CDD—(IEH + 3 ({HO™, Mat) e F.CcOD~, mMa* + HO—(IEH

R —CO0—CH, Iente R,COO0~ 1 Na* HO - CH,
triester gras hydrosyde de sodium carboxylate de sodium propan-1,2,3-triol
ftrichycérides) (soude) (Savon) {alycéral

Figure 4.1 : réaction de saponification d’un triglycéride

4.1.1.3. Manipulation :

La saponification doit se faire dans un erlenmeyer résistant de 250 ml.

L'ébullition doit se faire lentement lors du chauffage. Le condenseur utilisé doit avoir
une longueur suffisante pour éviter I'échappement des vapeurs dans lesquelles peuvent
exister des esters de bas point d'ébullition.

¢ Prise d’essai : 29
e Les réactifs
o NaOH alcoolique (0,5M).
o Phénolphtaléine R1.
o Acide chlorhydrique (0,5M).

Préparation des réactifs :

* NaOH alcoolique (0,5M) : 33g de la soude concentré qui correspondre a 78,57ml et

on compléte jusqu'a 500ml d’éthanol.

NaOH concentrée : on dissout 42g de NaOH dans 100ml d’eau distillé.

* Phénolphtaléine R1 : on dissout 1g de phénolphtaléine R [C,H140,4] dans 100ml
d’éthanol 7509/l TS.

Acide chlorhydrique 1M on prend 103g d’acide chlorhydrique de densité 1,18 qui

correspondre a 87,29ml et on compléte a 1000ml d’eau.

Méthode de normalisation : on dissolve 1g de carbonate de sodium RV Na,COsdans

50ml de I'eau R. on ajoute 0,1ml de solution de méthylorange R et on titre par l'acide
chlorhydrique jusqu’au début du virage au rouge-jaune. On chauffe a ébullition pendant

2min, la solution devient jaune. On refroidit et on titre jusqu’a coloration rouge-jaune.

Le volume de l'acide chlorhydrique 1M titré est : Vyc,=37,8 ml
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*Acide chlorhydrique (0,5M): on prend 250ml d’eau et on ajoute 250ml d’acide
chlorhydrique 1M.

Méthode de normalisation :on dissolve 0,1g de carbonate de sodium RV Na,COj; dans

20ml de l'eau R. on joute 0,1ml de solution de méthylorange R et on titre par l'acide

chlorhydrique jusqu’au début du virage au rouge-jaune.

On chauffe a ébullition pendant 2min, la solution devient jaune. On refroidit et on titre

jusqu’a coloration rouge-jaune.

4.1.1.4. Mode opératoire :

Dans une fiole de 250ml de verre et munie d’un réfrigérant a reflux on introduit 2g de
substance (huile) et on ajoute 25ml de NaOH alcoolique 0,5M et quelques billes de verre ou

pierres ponceés.

On adapte le réfrigérant et on chauffe a reflux pendant 30 min, en agitant fréquemment

le contenu de la fiole d’'un mouvement circulaire ;

On ajoute 1ml de phénolphtaléine R1 et on titre immédiatement la solution qui est
encore chaude par I'acide chlorhydrique 0,5M [n1 ml d’'HCL 0, 5M].

On effectue un essai a blanc dans les mémes conditions [n2 ml d’'HCL 0, 5 M].

* Loi de calcul :

1= (n2-n1)*0,02805*1000/ m (g)

n2= volume en ml de HCI 0.5M consommeé pour le titrage du blanc (n2= 73,8 ml).
n1 = volume en ml de HCI 0,5Mconsommé pour le titrage de la substance.
m = masse en g de substance.

Is = indice de saponification.
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4.1.2. Indice d’hydroxyle :
4.1.2.1 Définition :

L’indice d’hydroxyle loy est le nombre qui exprime en milligrammes la quantité
d’hydroxyde de potassium nécessaire a la neutralisation de I'acide qui se combine par

acylation a 1g de substance.

4.1.2.2. Principe :

C’est un dosage colorimétrique qui se base sur la neutralisation des groupement hydroxyle par

de la potasse alcoolique 0,5M en présence de phénolphtaléine.

4.1.2.3. Manipulation :

¢ Prise d’essai : 29
e Les réactifs :
o Pyridine R
o Anhydride acétique R1
o Alcool R
o Phénolphtaléine R1

o Hydroxyde de potassium alcoolique 0,5M

Préparation des réactifs :

* Anhydride acétique R1 :

On dissolve 25 ml d’anhydride acétique R (C4HsO3) dans la pyridine anhydre R CsHsN

et on compléte a 100 ml avec le méme solvant.

* Phénolphtaléine R1 : on dissout 1g de phénolphtaléine R [C,H140,4] dans 100ml
d’éthanol 7509/l TS.

Préparation de I'éthanol 7109/l TS : on prend 950 ml d’éthanol 750g/I TS et on

compléte a 1000ml d’eau.

* Hydroxyde de potassium alcoolique 0,5M :

On dissout 28,05g d’hydroxyde de potassium en pastilles dans 1000ml d’éthanol 710g/I
TS.

Méthode de normalisation : on séche environ 5g de phtalate acide de potassium R a

105°C pendant 3 heures, si le phtalique acide de potassium se présente sous forme de gros
cristaux, on les écrase avant de les faire sécher. On dissolve 75ml d’eau exempte

d’anhydride carbonique R et on titre avec la solution d’hydroxyde de potassium en prenant
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de la phénolphtaléine dans I'éthanol TS comme indicateur, la couleur obtenue est violet, et le

volume de titrage est :
VKOH 0,5M titré = 57 ml.

4.1.2.4. Mode opératoire :

Dans un ballon a acétylation muni d’un réfrigérant a reflux, on introduit la prise d’essai

2g et on ajoute 5ml Anhydride acétique R1.

On chauffe le bain-marie pendant 1h, en ayant soin de maintenir le niveau de I'eau a
2,5 cm environ au-dessus du niveau du liquide contenu dans le ballon. On retire le ballon et
on le laisse refroidir. On ajoute par I'extrémité supérieure du réfrigérant 5ml d’eau. Si
I'addition de I'eau produit un trouble, on ajoute la quantité suffisante de la Pyridine R (5-7ml)

pour le faire disparaitre.

On agite, on réchauffe le ballon au bain-marie pendant 10min. On retire le ballon et on
le laisse refroidir. On rince le réfrigérant et le ballon avec 5ml d’éthanol, puis I'addition de
0,2ml Phénophtaléine R1. On titre par Hydroxyde de potassium alcoolique 0,5M [n1 ml
Hydroxyde de potassium alcoolique 0,5M].

On effectue un essai a blanc dans les mémes conditions n2 ml Hydroxyde de

potassium alcoolique 0,5M (n2 = 60,1 ml).

Loi de calcul :

IOH= 28,05(n2-n1)/m(g) + IA

4.1.3. Indice d’acide
4.1.3.1. Définition :

L’indice d’acide I est le nombre qui exprime en milligrammes la quantité d’hydroxyde
de potassium nécessaire a la neutralisation des acides libres présents dans 1g de

substance.

4.1.3.2. Principe :

C’est un dosage colorimétrique qui se base sur la neutralisation des acides gras libres
par de la potasse alcoolique. L'excés de potasse est dosé par I'acide chlorhydrique en

présence de phénolphtaléine.

RCOOH +KOH > RCOOK +H20

Les équations du dosage.
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R—COOH + OH exceés [|[1[1[1[J[THHL R—COO" + H20

OHreste + H* —_ H20

4.1.3.3. Manipulation :

e Prise d’essai : 10g
e Les réactifs :
o Hydroxyde de potassium 0,1M.
o Phénolphtaléine R1.
o Ether C4H4,0.
o Ethanol 750 g/I TS (éthanol a 95% R C2H50H).

Préparation des réactifs :

*Hydroxyde de potassium 0,1M : on dissolve 5,61g d’hydroxyde de potassium en

pastille dans 1000ml d’eau distillé.

Méthode de normalisation : on seche 5g de phtalate acide de potassium pendant 3h

a 105°C et on le dissolve dans 75ml d’eau distillé, on ajoute 0,5ml de phénolphtaléine

R1comme indicateur puis on titre avec KOH 0,1M jusqu'a coloration rose.
Le volume de titrage trouvé : Vkon (o,1m= 235ml.

*Phénolphtaléine R1: on dissout 1g de phénolphtaléine R [CyH404] dans 100ml
d’éthanol 7509/l TS.

4.1.3.4. Mode opératoire :

Dans une fiole de 500ml, on dissolve 10g de substance dans 50 ml d’'un mélange a
volumes égaux d’éthanol R et d’éther R. On chauffe le contenu si nécessaire pour la

dissolution compléte, on le laisse refroidir.

On ajoute 1ml de phénolphtaléine R1, ensuite, on titre le contenu par I'hydroxyde de

potassium 0,1M.

Le titrage est terminé lorsque la couleur rose persiste pendant 15s au moins (n ml

hydroxyde de potassium 0,1M).

Loi de calcul :

1A= 5,610*"n/m
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4.1.4. Point de fusion :
4.1.4.1. Définition :

Le point de fusion des glycérides hémi synthétiques solides est de 32°C a 45°C et ne

s’écarte pas plus de 2°C de la valeur nominale.

Le point de fusion est déterminé par la méthode au tube capillaire correspond a la
température a laquelle la derniére particule solide de substance introduite dans un tube en

colonne compacte passe a I'état liquide.

Le point de fusion des graisses, cires, etc. est la température corrigée a laquelle la
colonne de substance dans le tube capillaire devient transparente ou se déplace vers le

haut, quant

4.1.4.2. Appareillage :

On utilise un appareillage semblable a celui qui est décrit ci-dessus
sous « Détermination de la température et de lintervalle de fusion des substances

pulvérisables », avec les modifications suivantes :
*Le récipient de chauffage devra contenir de I'eau ;
*On emploiera un thermométre étalonné avec précision, allant de -10a +100°C ;
*Un tube capillaires de verre, ouverts aux 2extrémités, de 80mm environ de longueur,

de 1,4mm a 1,5mm de diamétre extérieur et de 1,0mm a 1,2mm de diamétre intérieur.

4.1.4.3. Mode opératoire :

Dans 3 de ces tubes, on introduit la substance préalablement traitée dans les
conditions prescrites, en quantité suffisante pour former dans chaque tube une colonne de

10mm de hauteur environ.
On conserve les tubes a la température et pendant le temps prescrits

On fixe un des tubes a un thermomeétre gradué en 0,2°C de fagon que la substance soit
proche du réservoir a mercure. On introduit le thermomeétre et le tube capillaire dans un vase
cylindrique large, de fagon que la distance entre le fond du récipient et I'extrémité du

réservoir soit de 1cm
On introduit de I'eau dans le vase jusqu’a 5cm du fond.
On éleve progressivement la température de I'eau a raison de 1°C par minute.

La température a laquelle la substance commence a s’élever dans le tube capillaire est

considérée comme le point de fusion
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4.2. IDENTIFICATION :

4.2.1. Chromatographie sur couche mince :
4.2.1.1. Définition :

La chromatographie sur couche mince est une technique de séparation dans laquelle
une phase stationnaire, constituée d’un matériau approprié, est répandue en une couche
mince et uniforme sur un support (plaque) de verre, de métal ou de plastique. Des solutions
d’analyses sont appliquées sur la plaque avant le développement. La séparation repose sur
les mécanismes d’adsorption, de partage ou d’échange d’ions ou sur des combinaisons de

ces mécanismes et elle s’effectue par migration (développement) de solutés (solutions

d’analytes) dans un solvant ou un mélange de solvants approprié (phase mobile) a travers la

couche mince (phase stationnaire).

Si Le chromatogramme obtenu présente une tache a un Rf de 0,6 environ, cette tache
correspond aux triglycérides et les taches correspondant respectivement aux 1,3
diglycérides Rf 0,5 et aux 1,2 diglycérides Rf 0,3.

Le chromatogramme peut également présenter une tache correspondant aux 1-

monoglycéride Rf 0,05.

4.2.1.2. Appareillage :

Une cuve a chromatographie a fond plat ou a double bac, en matiére transparente et
inerte, de dimensions appropriées aux plaques utilisées et munie d’un couvercle assurant

une fermeture étanche.

Des micropipettes, microseringues, capillaires calibrés jetables ou tout autre dispositif

d’application adapté au dépdbt correct des solutions.
Les analyses en CCM ont été réalisées avec Des plaques recouvertes de gel de silice.
La révélation a été effectuée par les vapeurs d’iode.

4.2.1.3. Mode opératoire :

Solution a examiner: on dissolve 1,0g de produit obtenue (glycérides hémi
synthétiques) solides dans du chlorure d’éthylene R et on compléte a 10ml avec le méme

solvant. On dépose sur la plaque 2l de solution a examiner.
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On développe sur un parcours de 12cm avec un mélange de 10 volumes d’éther R et
de 90 volumes de chlorure d’éthyléne R. on laisse sécher la plaque a l'air et exposer la a des

vapeurs d’iode jusqu’a I'apparition des taches. On examine a la lumiére du jour.
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4.3. IDENTIFICATION DE L’HUILE DE PALME :

4.3.1. Introduction :

L’huile de palme utilisée est une huile raffinée et hydrogénée, du fait du faible nombre

de doubles liaisons sur sa chaine (huile saturée).

L’huile de palme est I'un des réactifs utilisé dans notre synthése, en premier on étudie
les différentes propriétés physico-chimiques selon les méthodes décrites en pharmacopée

européenne :
4.3.2. Propriétés physico-chimiques de I’huile de palme :

Les diverses caractéristiques physiques de I'huile de palme seront déterminées pour
les comparer a celles obtenues dans la littérature, les différentes caractéristiques étudiées

sont :

Indice de saponification,

Indice d’hydroxyle,

oS
oS

« l'indice d'acidité,
«6 Point de fusion.
oS

Chromatographie sur couche mince.

Les résultats expérimentaux trouvés sont :

Volume titré Résultats Résultats
(ml) expérimentaux théoriques
Indice de saponification 60,2 190,74 190-205
Indice d’hydroxyle 58,5 22,77 -
Indice d’acide 0,6 0, 336 <0,5
Point de fusion - 31°C 35-40°C

Tableau 11 : résumé des différents résultats expérimentaux.
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Identification de I’huile de palme par chromatographie sur couche mince :

L’analyse par chromatographie de l'huile de palme donne trois taches a des Rf
différents et de dimensions diverses d'ou la premiére tache apparait a un Rf 0,25
probablement indique la présence des constituants mineurs tel que : les acides gras libres et

les diglycérides.

Une deuxiéme tache a un Rf 0,45 montre qu'on a les 1,3-diglycérides cette tache est
de dimension un peu grande que la premiére et la derniére tache la plus grande et la plus

importante montre qu’ily a beaucoup des triglycérides.
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4.4. IDENTIFICATION DU GLYCEROL :

Le glycérol: appelé couramment glycérine, est constitué de propane
CH20H-CHOH-CH20H.

'LI_' H>OH sn-1 (o)

? H() wamjen | sn-2(B)

1

’*‘.‘ f }h ! CH>OH  sn-3 (o) or (o)
gl

U“J stereospecific numbering
of glycerol backbone

Figure 4.2 : structure du glycérol

Caracteres :

triol :

Aspect: liquide sirupeux, onctueux au toucher, incolore ou sensiblement

incolore, limpide, trés hygroscopique. (Le Hir. 1973)

Solubilitée: mixible a Peau et a Palcool, peu soluble dans Pacétone,

pratiquement insoluble dans les huiles grasses et dans les huiles essentielles.

Propriétés :

& Sa masse molaire est de : 92,09 g.mol
Température de fusion :17,8 °C
Température d'ébullition : 290 °C

Masse volumique : 1,261 Kg / m™= 92,09 g/mol.
Viscosité dynamique a 20 °C : 1,49 P.a.s
Densité : 1,261

& & & & &
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4.5. REACTION DE TRANSESTERIFICATION DE L'HUILE DE PALME PAR

GLYCEROL :

4.5.1. Introduction

Les glycérides hémi synthétique sont obtenues par une synthése chimique a partir

d’une huile végétale hydrogénée ou partiellement hydrogénée.

Plusieurs méthodes décrites en dessus, sont possibles pour effectuer la synthése des
glycérides hémi synthétiques. Parmi les, on a choisi le glycérolyse de I'huile selon le Hir ainsi

du fait qu’on a les produits nécessaire pour opérer la réaction.

Des essais ont été effectués sur les produits obtenus pour confirmer la consistance et
la qualité. Ces essais, conduisant a I'amélioration de certaines propriétés (point de fusion,

indice de saponification, indice d’hydroxyle, indice d’acide, indice d'iode, CCM et viscosité...)

Sachant que le glycérolyse est une réaction de transestérification qui est le
déplacement d’un alcool en un ester par un autre alcool (dans notre cas c’est le glycérol), la

réaction du glycérolyse selon (Akbas, 2001) est présenté comme suit :

CH,OCOR CH,OCOR
CHOH + é‘[ IOCOR
CH,OCOR  CH,OH i‘[ LOCOR i H>O1H

CHOCOR + CHOH + catalyseur === ¢,,a diglyceride ¢ f diglyceride

I I
CHOCOR  CH,OH CH,OCOR CILOII

L I
CHOH +  CHOCOR
CH,OH Cl‘[ LOH

o monoglyceride  monoglyceride

Figure 4.3 : réaction de transestérification (glycérolyse) d’une huile végétale.

Le glycérolyse consiste a traiter I'huile de palme raffiné par un alcool (glycérol) a des
conditions différents : proportion molaire, agitation, température, temps de réaction et le

catalyseur.

Des essais ont été effectué sur les produits obtenus pour confirmer la consistance et la
qualité, ces essais conduisant a 'amélioration de certaines propriétés (point de fusion, indice
de saponification, indice d’hydroxyle, indice d’acide et la chromatographie sur couche

mince).
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4.5.2. But de travail :

L1 Notre but de travail est de synthétisé des excipients a partir d’'une huile
hydrogénée qui sont les glycérides hémi synthétiques qu’ils ont des propriétés physico
chimique différentes, surtout le point de fusion car elle est le paramétre le plus

important dans notre synthése.

L1 Savoir le principe et la méthodologie d’application de la réaction de

transestérification et les différents paramétres qui leur influence.
L Savoir faire la caractérisation (aspect, couleur et solubilité).

L L'objectif de ce travail c’est savoir appliquer les méthodes décrites en
pharmacopée européenne pour quelques propriétés physico chimiques, tel que les
différents indices ainsi le point de fusion et de faire [identification par la
chromatographie sur couche mince décrite en dessus de quelques glycérides hémi

synthétiques industrielles ainsi de nos produits synthétisés.

L Le but de cette réaction est de réduire la viscosité des huiles, solidifier le
produit synthétisé et changer le caractére de I'huile d’'un caractére hydrophobe a un

caractéere hydrophile et surtout augmenter le point de fusion.
4.5.3. Matériels et méthodes :
= Le matériel utilisé est composé essentiellement d’un(e) :

¢ Ballon de 250 ou 500 ml,

¢ Agitateur magnétique et barreaux magnétiques,
e Agitateur a haute vitesse,

e Thermomeétre de 300°C,

e Ampoule a décantation,

¢ Plaque chauffante.
= Les réactifs nécessaires pour effectuer la réaction du glycérolyse sont :

¢ Huile de palme.

o Glycérol.
= Les catalyseurs utilisés sont :

Parmi les catalyseurs favorable trouvés pour effectuer cette réaction, les métaux, tel
que le fer, le palladium et le nickel. Le plus efficace de ces derniers étant le Nickel, vu qu'il

est meilleur pour la conversion des huiles en glycérides partielles (Galen, 2003).
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Le Nickel utilisé est trouvé sous forme dun sel: Nickel Il sulfate cristallisé
(NiO4S.6H,0) qui est un solide cristallisé, il est formé par dissolution d'oxyde ou d'hydroxyde

de nickel dans de I'acide sulfurique. (Pichard, 2006)

Un autre catalyseur est utilisé pour confirmer la vitesse de la réaction, le taux de
conversion et le point de fusion des glycérides hémi synthétiques obtenu est I'hnydroxyde de

sodium (Akbas, 2001). Hydroxyde de sodium en pastilles M=40g/mol.

Ces deux catalyseurs sont dissout aussi rapidement que possible dans l'eau distillé

que dans I'alcool.
Préparation des catalyseurs :
“ 1% de Nickel (0,5 g/ml Ni) : on dissout 0,5g de NiO4S.H20 dans 1ml d’eau distillée.
% 3% de Nickel (1,5 g/ml Ni) : on dissout 1,5g de NiO4S.H20 dans 1ml d’eau distillée.
% 1% de NaOH (0,5 g/ml NaOH) : on dissout 0,5g de NaOH dans 1ml d’eau distillée.
4.5.4. Mode opératoire :

On pése 50 g d’huile de palme raffinée puis on ajoute la quantité du glycérol qui varie
d’'une proportion molaire a l'autre on aura deux phase non mixible, ce mélange est versé
dans un ballon puis on ajoute le catalyseur qui représente de 1-3% c’est a dire 0,5-1,5 g en

poids par rapport a la masse d’huile utilisé.

On chauffe le mélange jusqu’a I'ébullition a une température supérieure a 160°C et a

un temps environ 10 minutes. L’agitation est faite a I'aide d’'un agitateur a haute vitesse.
La température du mélange réactionnel est alors maintenu a 190 -205 °C.
Maintenu dans cet état, la réaction est terminée a 15 min, 30 min et 1 heure.

Les différentes conditions de la réaction sont résumées dans le tableau ci dessous :
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Proportion molaire Temps de réaction Catalyseur Agitation (Tr/min)

G/H 6 :1 30 min 1600
G/H6 :1 1 heure
G/H1:2,5 30 min
0,5 g/ml Ni
G/H1:2,5 1 heure
G/H2,5 1 30 min
G/H2,5 1 15min
G/H 2,5 :1 30 min
11000
G/H2,5 1 15 min
G/H1:2,5 15 min
1,5 g/ml Ni
G/H1:2,5 30 min
G/H 2 :1 15 min
G/H 2 :1 30 min

Tableau 12 : tableau rassemble les différentes proportions molaires étudiées a différentes

conditions.

4.5.5. La séparation des phases :

A la fin de la réaction et apres refroidissement, on obtient un mélange de deux phases
bien séparées d’'ou, La séparation se fait dans une ampoule a décanter et s'opére dés que

I'agitation est arrétée, et le temps de réaction est atteint c’est a dire a la fin de réaction.

La séparation des phases solide et liquide est facile, il suffit de laisser le mélange

réactionnel a un temps suffisant jusqu’a I'apparition des deux phases bien distinctes.

Une phase solide, jaunatre, qui représente les glycérides hémi synthétiques, et d’odeur
spécifique (éliminée par La suite par un processus de désodorisation). Cette phase a des
caractéristiques d'hydrophibicité au toucher (elle ne laisse pas de traces graisseuses sur la
peau) pour certaines proportions molaires. D’ou la densité de ce dernier est moins élevée

que celle trouvé dans la phase liquide.

Une phase liquide de couleur marron foncé, qui contient les acides gras libres et le

glycérol qui n’a pas réagi. On sépare les deux produits dans des flacons différents.

On présente ci aprés un schéma simplifier rassemblant tout les étapes nécessaire pour

notre synthése :

-91-



Glycérol

Huile

Le
meélange

!

Catalyseur

Chauffage

Ag'ifation + chauffage :
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y A 4

Glycérides hémi
synthétiques

Figure 4.6 : Schéma simplifier représentant les différentes étapes pour synthétiser les

Glycérides hémi synthétiques.
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4.5.6. Parameétre de la réaction :

Cette étude commence par la détermination de divers paramétres qui influencent la
qualité de la réaction de transestérification « glycérolyse » a savoir la stoechiométrie,

I'agitation, la température, le catalyseur et le temps de réaction.

4.5.6.1. Effet de la stoechiométrie :

La réaction de transestérification a été étudiée par rapport a la quantité

stoechiométrique du glycérol utilisé.

Le coefficient de la stoéchiometrie pour la réaction de transestérification exige trois
moles d'alcool pour une mole de triglycéride (huile) conduisant a trois moles d'esters d'acide
gras et une mole de glycérol. Le ratio molaire est associé avec le type de catalyseur utilisé.
Une réaction catalysé par un acide a besoin d'une proportion molaire : Alcool /Huile 30 :1
pendant qu'une réaction catalysée par un alcalin ou autre exige seulement une proportion
molaire alcool /Huile 6 :1 ratio accomplisse le méme rendement de I'ester pour un temps de

la réaction donné (Freedman, 1986).

Des échantillons de 50g d’huile de palme raffiné ont été transestérifiés pour étudier
I'effet de la proportion molaire (glycérol/huile) sur la réaction de transestérification en effet,
en utilisant les catalyseurs, Nickel et la soude. La soude a été utilisée pour comparer et

vérifier la rapidité, le rendement et le point de fusion.

L’effet stoechiométrique n’a pas un effet sur les indices, cependant le haut ratio molaire
de glycérol vers l'huile aide a déplacer I'équilibre de la réaction vers la droite, pour un
maximum de conversion au produit final, ainsi augmente I'avantage de séparation des
triglycérides, parce qu’il y a une augmentation de la solubilit¢é de ce derniers dans I'huile,
quand la glycérine est minimale dans la solution, donc aide a conduire I'équilibre a en arriére

c’est a dire vers la gauche. (Tomsevic, 2003).

Nous avons essayé un certain nombre de conditions réactionnelles, dans lesquelles les
proportions de glycérol et d’huile, la vitesse de mélange, la température et le temps de

réaction.

Les différents pourcentages de glycérol utilisé dans chaque proportion sont résumés

dans le tableau suivant :

Proportion molaire pourcentage du glycérol (%)
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G/H 6 :1 38,43

G/H3 1 23,71

G/H 2,5 :1 20,63
G/H2:1 17,21
G/H1:2,5 04

Tableau 14 : pourcentage du glycérol utilisé a différente proportion.

4.5.6.2. Effet de ’agitation :

La réaction de transestérification ne peut se dérouler sans une bonne agitation
réactionnelle pendant les premiéres minutes ou le mélange est effectué, toute fois, aprés
quelques minutes d’agitation (temps nécessaire pour la réaction) lorsque le mélange
réactionnel devient homogene, le pourcentage de conversion est en fonction de I'agitation,
elle est importante pour éviter les probléemes de saponification dans le cas de la soude, elle

doit continuer quelques soit 'homogénéité du mélange et cela jusqu’a la fin de la réaction.

Un haut pourcentage de conversion pourrait étre obtenu seulement si le mélange huile
et glycérol forme une phase homogéne, cela exige une agitation extrémement vigoureuse

ainsi la superémulsification est du grace a ¢a.

Les premiers teste ont été réalisé a une agitation de 1600 tr/min, la conversion des
huiles n’était pas parfaite malgré qu’on a obtenu des glycéride hémi synthétique et pour cette
raison qu’'on augmente l'agitation et a I'aide d’'un agitateur a haute vitesse a une valeur de
11000 tr/min on effectue tout nos expériences. Dans ce cas la, la conversion est bonne et le

mélange est parfait.

4.5.6.3. Effet du catalyseur :

Le catalyseur est utilisé habituellement pour améliorer le taux de conversion de la
réaction et le rendement, un excés de catalyseur est utilisé pour que la réaction sera déplacé

vers le sens de la production des produits ainsi qu’elle devenu irréversible. (Fangrui, 1999)

Une réaction catalysée par un métal est plus rapide que celle catalysé par un alcalin

que celle catalysé par un acide. (Freedman, 1984).
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Une concentration dans la gamme de 0,5-1,5g/ml qui correspond a un pourcentage de
1-3% par rapport a la masse d’huile utilisée a été étudiée pour donner 70-83% de glycéride

hémi synthétiques a la conversion d'huile végétale.

Parmi les plus importants paramétres qui caractérisent la synthése des glycérides hémi
synthétique pour la bonne conversion de l'huile de palme est la nature et la quantité du

catalyseur utilisé.

4.5.6.4. Effet de la température :

La température du milieu réactionnel au moment ou s'effectue le mélange est trés

importante, car le mélange tend a se solidifier a la température ambiante.

La transestérification peut se produire a différentes températures selon I'huile et I'alcool
utilisé, généralement, la réaction se fait au voisinage du température d’ébullition de I'alcool

(glycérol) qui est au voisinage de 290 °C (Fuls, 1981)

Toutes les expériences ont été menées a 195-205 °C. Or, la température pourrait avoir
un effet sur la sélectivité de la réaction. En effet, une augmentation de température implique
une bonne mixibilité des réactifs huile et glycérol, ainsi qu’'une diminution de la viscosité du
milieu. Donc la température est un facteur critique pour accomplir la conversion des

triglycérides.

Parmi le but d’augmenter la température c’est de diminuer le temps de réaction exigé

pour atteindre la bonne conversion.

4.5.6.5. Effet du temps :

Le temps de réaction est un facteur trés important dans notre étude puisque le taux de
conversion se détermine aussi par le temps de réaction d’ou I'élévation ou la diminution du

temps influence sur le rendement de la réaction.

Ainsi le point de fusion est caractérisé par le temps de réaction sa dépend des autres

parameétres (catalyseurs et proportion molaire).

D’autre résultas sont exprimé grace au temps, c’est la détermination de la composition
des glycérides hémi synthétique en terme mono, di ou triglycérides par une analyse

chimique de la chromatographie sur couche mince.

Nous avons employé la méthode de la chromatographie sur couche mince pour
l'identification et la séparation des composants de nos produits obtenus par la réaction de

transestérification de I'huile de palme.
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CHAPITRE 5 : RESULTATS ET DISCUSSIONS

5.1. IDENTIFICATION PHYSICO CHIMIQUE DE QUELQUES GLYCERIDES HEMI

SYNTHETIQUES INDUSTRIELLES :

Dans cette partie, on va analyser certains excipients par les méthodes décrites dans la
pharmacopée européenne (indice de saponification, indice d’hydroxyle, indice d’acide et
point de fusion) pour confirmer certains résultats, ainsi pour faire une comparaison avec nos

résultats obtenus par la synthése :
5.1.1. Indice de saponification :

Le calcul de lindice de saponification des différentes glycérides hémi synthétiques

industrielles a donner les résultats suivants :

Glycérides

e e e SoponTeme o)
synthétiques

NCX 214,58 214-236

BCM 245,43 224-246
WL 3460 220,59 215-225

E 75 221,59 220-230

H 15 242,63 235-245

H 37 228,6 225-245

Tableau 15 : indice de saponification calculé des glycérides hémi synthétiques.

4 )

260+
250 P45,43 242,63

240+ 228,6
221,59
2301 220,59
014,58

| s( mg KOH/g)

220+

210

200

ncx bcm wI13460 E75 H15 H37

types de G.H.S
] S

Figure 5.1 : indice de saponification calculé des glycérides hémi synthétiques.
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A partir de ces résultats, on remarque que la BCM et la H15 ont des indices de

saponification plus élevée par rapport aux autres.
L’indice de saponification le plus bas est celui de la NCX. Les deux autres glycérides

E75 et WL 3460 ont des valeurs proches.
5.1.2. Indice d’hydroxyle :

Le calcul de I'indice d’hydroxyle a donner les résultats suivants :

Glycérides indice d’hydroxyle N
o ; orme
hémi calculé (mg KOH/g)
synthétiques (mg KOH/qg) ¢ g
NCX 27,15 20a30
BCM 15,59 <10
WL 3460 56,6 40-60
E75 13,85 5-15
H 15 11,83 5-15
H 37 3 <3

Tableau 16 : indice d’hydroxyle des glycérides hémi synthétiques.

4 )

60- 56,6

50 -

401 b7.15

30+
y
o 385 (11,83

Sy Bisan b

ncx bcm wl E75 H15 H37
3460

types de G.H.S
N S

15,59

| OH( mgKOH/g)

Figure 5.2 : indice d’hydroxyle des glycérides hémi synthétiques.

A partir de ces résultats, on remarque que l'indice d’hydroxyle de la WL 3460 est d’'une

valeur maximale par rapport au autre, et la valeur minimale est celle de la H 37.
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Tout les résultats trouvé sont conforme aux normes donner par la pharmacopée

européenne.
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5.1.3. Indice d’acide :

Le calcul de I'indice d’acide a donner les résultats suivants :

Glycérides hémi indice d’acide Normes
synthétiques mg KOH/g mg KOH/g
NCX 0,505 <0,50
BCM 0,168 <0,20
WL 3460 0,505 <0,50
E 75 1,234 <1.3
H15 0,168 <0.2
H 37 0,196 <0.2

Tableau 17 : indice d’acide des glycérides hémi synthétiques

1,4 ,234
1,2

0,8

0,64

0.4 o 0,168 |0,196

0,24 I D7 | I D7

ncx bcm wl E75 H15 H37
3460

types de GH.S

0,505 0,505

IA(mg KOH/g)

Figure 5.3 : indice d’acide des glycérides hémi synthétiques

L’analyse des différentes glycérides hémi synthétiques industriels par les méthodes

décrite dans la pharmacopée européenne a donner des résultats conforme aux normes.
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5.1.4. Point de fusion :

Les résultats du point de fusion sont exprimés dans le graphe suivant :

Glycérides hémi point de fusion Normes
synthétiques (°C) (°C)
NCX 38,33 38,0-41,0
BCM 35,5 35,5-37,5
WL 3460 36,33 32-35

E 75 39,66 37-39
H 15 34,84 33.5-35.5
H 37 37 36-38

Tableau 18 : point de fusion des glycérides hémi synthétiques.

4 )

©
@D
g

40
39+
381
371
36+
351
341
331
321

38,33

35,5

Pf (°C)

ncx  bem  wl E75 H15 H37
3460

types de G.H.S
. y

Figure 5.4 : point de fusion des glycérides hémi synthétiques.

A partir de ces résultats, le point de fusion le plus élevé est celui de la E 75,

contrairement a la H 15 qui a une valeur minimale.
On conclusion :

L’analyse des glycérides hémi synthétiques par les différentes méthodes décrites par

pharmacopée européenne sont conforme a leurs normes.
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5.2. ETUDE DES RESULTATS OBTENU PAR LA SYNTHESE CHIMIQUE DES
GLYCERIDES HEMI SYNTHETIQUES .

5.2.1. Résultats obtenus pour différentes proportions molaires a différentes
conditions :

5.2.1.1. Proportion molaire : G/H 6 :1

Agitation : 1600 tr/min.
Température : 190-205 °C
Effet de la stoechiométrie :

Le rendement :

0,5g/ml Ni
30 min 1 heure
Le rendement (%) 47 58

Tableau 19 : rendement de la proportion molaire G/H 6 :1

4 )
60 5
9
t 4 [Eosgmin]
£
[
T 404
e
K3
30 T
30 min 1 heure
temps
. y

Figure 5.5 : effet de la proportion molaire G/H 6 :1 sur le rendement.

A partir de ces résultats, on remarque que le rendement trouvé dans la réaction d’1
heure est supérieur a celui trouvé dans la réaction de 30 min.

Vu que le rendement de ces deux réactions n’est pas élevé, on peut dire que la

conversion de I'huile de palme par glycérolyse en glycérides partielles n’est pas compléte du
fait la faible vitesse d’agitation.
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Effet du catalyseur :

Les résultas trouvés pour 0,5g/ml Ni :

30 min 1 heure

Point de fusion (°C) 32 30

Tableau 20 : effet du catalyseur sur le point de fusion.

4 )

32+
311
304
29
281
27 1
261 1
25

point de fusion (°C)

B 0,5g/mi Ni

30 min 1 heure

temps

. v

Figure 5.6 : influence du catalyseur sur le point de fusion

Sachant que le point de fusion des glycérides hémi synthétiques données par la
pharmacopée européenne est de 32-45°C, par comparaison a nos résultats, on tient compte
que le point de fusion trouvée dans la réaction de 30 min est identique a la valeur minimale
des normes alors que dans la réaction d’ 1 heure est inférieur.
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5.2.1.2. Proportion molaire: G/H 2,5 :1

Agitation : 11000 tr/min.
Température : 190-205 °C

Effet de la stoechiométrie :

Le rendement

0,5g/ml Ni 1,5 g/ml Ni
15 min 30 min 15 min 30 min
Le rendement (%) 77 79 77 76

Tableau 21 : rendement de la proportion molaire G/H 2,5 :1

4 )

79-
78+
771
76-
75-
74
731
7

le rendement(%)

15 min | 30 min 15 min | 30 min

0,5g/mi Ni 1,5 g/mi Ni
. y

Figure 5.7 : effet de la proportion molaire G/H 2,5 :1 sur le rendement.

Pour cette proportion, dans le cas de 0,5 g/ml Ni, la réaction de 30 min a donné un
rendement plus élevé que dans la réaction de 15 min, donc le rendement augmente avec
l'augmentation du temps. Dans ce cas, on peut dire qu'on a une bonne conversion de I'huile
en glycérides hémi synthétiques.

Un rendement est trouvé identique dans les deux quantités de catalyseur a un temps
de réaction équivalent (15 min).

Dans le cas de 1,5 g/ml, le rendement de la réaction de 15 min est supérieur a celui de
la réaction de 30 min donc, la transformation de I'huile de palme en glycéride partielle est
mieux que dans la réaction de 30 min.
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Effet du catalyseur :

Effet de la quantité du catalyseur :

Point de fusion :

0,5 g/ml Ni 1,5 g/ml Ni
15 min 30 min 15 min 30 min
Point de fusion (°C) 32,5 30,33 35 33

Tableau 22 : influence de la quantité du catalyseur sur le point de fusion de la proportion
molaire G/H 2,5 :1

4 )

35-
341
331
321

@ 0,5 g/ml Ni

311 @ 1,5 g/mi Ni
304

29+
281
27

point de fusion(°C)

30 min 15 min

temps

Figure 5.8 : influence de la quantité du catalyseur sur le point de fusion de la proportion
molaire G/H 2,5 :1.

Dans cette proportion, le point de fusion diminue avec 'augmentation du temps pour
les deux quantité du catalyseur utilisé.

Dans le cas de 1% Ni, le point de fusion de la réaction de 15 min est conforme a la
norme. Pour la réaction de 30 min le point de fusion n’est pas valable car il est inférieur a la
norme.

Dans le cas de 3% Ni, le point de fusion trouvée dans les deux réactions est conforme
a la norme. Le meilleur point de fusion est remarqué dans la réaction de 15 min a 1,5g/ml Ni.

A partir de ces deux résultats, point de fusion et rendement, on conclue que la réaction

de 15 min a 1,5g/ml Ni a donner un résultat parfait qui est le point de fusion.
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5.2.1.3. Proportion molaire : G/H1:2,5

Agitation : 11000 tr/min.
Température : 190-205 °C

Effet de la stoechiométrie :

Le rendement :

0,5g/ml Ni 1,5 g/ml Ni
30 min 1 heure 15 min 30 min
Le rendement (%) 90 91 72 56
Tableau 23 : rendement de la proportion molaire G/H 1:2,5
~ ™
95+
90
__ &=
2 80-
T 751
[}
g 704
e 651
[
= 604
55 i '
50
30 min 1 heure 15 min | 30 min
0,5g/ml Ni 1,5 g/mil Ni
N\ 4

Figure 5.9 : effet de la proportion molaire G/H 1:2,5 sur le rendement.

Pour cette proportion, le rendement est en pourcentage trés élevé dans le cas de 0,5

g/ml Ni d’ou le rendement dans les deux réactions 15 min et 30 min est presque identique,

ce qui explique que la conversion de I'huile de palme est presque totale.

Pour le cas de 1,5 g/ml Ni, le rendement diminue dans les deux réactions. Dans la

réaction de 15 min le rendement est supérieur que celui de la réaction de 30 min, donc la

conversion est beaucoup mieux dans la réaction de 15 min.
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Effet du catalyseur :

Effet de la quantité du catalyseur :

0,5 g/ml Ni 1,5 g/ml Ni
30 min 1 heure 15 min 30 min
Point de fusion (°C) 22,5 22 30 22

Tableau 24 : influence de la quantité du catalyseur sur le point de fusion de la proportion
molaire G/H 1:2,5

314
-
W 29
T
a 271
o
" 254
r
=28
L
b 21
r
5 194
=

15

30 min | 1heure 15 min | 30 min
\ 0,5g/ml Ni 15 g/ml Ni J

Figure 5.10 : influence de la quantité du catalyseur sur le point de fusion de la proportion
molaire G/H 1: 2,5

Pour cette proportion, on remarque que le point de fusion diminue avec I'augmentation
du temps.

Le point de fusion trouvée dans toutes les réactions de cette proportion ne sont pas
conforme a la norme, du fait de la faible quantité du glycérol utilisé qui ne nous a pas permet

de transformer une grande quantité d’acide gras.

Donc on peut dire pour cette proportion qu’on ne peut pas utilisé un excés d’huile par
rapport au glycérol.
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5.2.1.4. Proportion molaire : G/H2:1

Agitation : 11000 tr/min.
Température : 190-205 °C

Effet de la stoechiométrie :

Le rendement :

1,5 g/ml Ni

15 min 30 min

Rendement (%) 83 78

Tableau 25 : rendement de la proportion molaire G/H 2 :1.

4 n)

83 1
82
814
804
794
784
774
764 —
75

rendement (%)

15 min 30 min

1,5 g/ml Ni

g W

Figure 5.11 : effet de la proportion molaire G/H 2 :1 sur le rendement.

Le rendement de cette proportion pour la réaction de 15 min est parfait que celui de la
réaction de 30 min. Donc la conversion de I'huile dans la réaction de 15 min est trés
importante par rapport a I'autre réaction, pour cette raison, on peut dire que la réaction de 15

min est parfaite.

Effet du catalyseur :

1,5g/ml Ni
15 min 30 min
Point de fusion (°C) 39,66 31,33
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Tableau 26 : influence de la quantité du catalyseur sur le point de fusion de la proportion
molaire G/H 2 :1

40-
38+
36
34
328

30 —W”

28

point de fusion

15min 30 min

15g/mi Ni

\\ y

Figure 5.12 : influence de la quantité du catalyseur sur le point de fusion de la proportion
molaire G/H 2 :1.

Cette proportion a donner un point de fusion parfait a un temps minimum, alors que

dans la réaction de 30 min le point de fusion est inférieur.
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Conclusion générale de tous les résultats :

Proportion Temps de Rendement Point de fusion
molaire réaction (%) (°C)
G/H 6 :1 30 min 47 32

= G/H 6 :1 1 heure 58 30

% GH1:2,5 30 min 90 22,5

o GH1:25 1 heure 91 22
GIH 2,5 :1 30 min 79 30,33
GIH 2,5 :1 15min 77 32,5
GIH 2,5 :1 30 min 76 33

= GIH 2,5 :1 15 min 77 35

% GH1:2,5 15 min 72 30

© GH1:25 30 min 56 22

T G/H 2 1 15 min 83 39,66
GH2 1 30 min 78 31,33

Tableau 27 : résumé de tout les résultats des proportions étudiées.

a )
95 42
90 - + 40
85 A + 38
80 - + 36 g’_'f
£ 754 o 5
S 70 4 1328
£ 65 4 130 o
T
o
S 60 A T28 €
= 55 4 896
50 - + 24
45 - 1 7]
40 ~ i 20
S0 min | 1heure | 30 min | 1heurs | 3O min| 15min | 30 min | 15 min | 15 min | 30 min | 15 min | 30 min
G/H G/H G/H G/H G/H G/H G/H G/H
6:1 2511 251|251 125 (125 21 21
\ — Rendement (%) =—&==Point de fusion (°C) y

Figure 5.13 : schéma comparatif des résultas obtenus pour différentes proportions molaires.
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Vu que le point de fusion des glycérides hémi synthétique est de 32-45°C, on conclu :

A partir de tout ces résultats, et par comparaison des meilleurs rendements et points
de fusion favorable pour synthétisé un certain genre d’excipient: les glycérides hémi
synthétiques, nous avons arrivé a une conclusion que les deux meilleurs proportions qui ont
donnés des résultats parfaites sont : G/H 2 :1 et G/H 2,5 :1

Et pour cela, on va faire une étude compléte sur ces deux proportions pour voir leurs

différentes propriétés.
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5.3. ETUDE :

5.3.1. PROPORTION MOLAIRE G/H 2 :1

Agitation : 11000 tr/min.
Température : 190-205 °C

5.3.1.1. Effet de la stoechiométrie :

1. le rendement :

Le calcul du rendement pour cette proportion a différentes quantité du catalyseur du
Nickel et un autre catalyseur comparatif ainsi a des périodes de temps (15 min, 30 min et

1 heure) a donné ces résultats résumés dans les tableaux (28) et (29) ci dessous :

1'*" cas : calcul du rendement a différents quantités du catalyseur (Ni) :

15 min 30 min 1Heure
0,5g/ml Ni 81 79 76
Le rendement (%)
1,5g/ml Ni 83 78 78

Tableau 28 : rendement de la proportion G/H 2 :1

4 )
83+
82
-
x
< 80+
& 79
g 79-
S 781 = 0,5g/ml Ni
c
2 774 @ 1,5g/ml Ni
764
75 . .
15MIN 30MIN 1H
temps
. )

Figure 5.14 : effet de la proportion molaire G/H 2 :1sur le rendement dans le cas du Nickel.
A partir de ces résultats, on remarque que les rendements obtenus dans les réactions

de 15 min sont les plus élevés que ceux trouvés dans les réactions de 30 min et d’'une heure

dans les deux quantités du catalyseur utilisé.
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L’utilisation de 1% de Ni qui correspond a 0,5 g par rapport a la masse d’huile utilisé a
donné un bon rendement dans la réaction de 15 min qui tend a diminuer dans les réactions
de 30 min et d’une heure.

L’augmentation du pourcentage du catalyseur utilisé a 3% Ni c’est a dire 1,5 g en
masse par rapport a la masse d’huile utilisé a donner une trés bonne conversion de I'huile de
palme en glycéride partielle, c’'est a dire que la réaction est presque totale a un temps de
réaction minimale qui tend a diminuer dans la réaction de 30 min et reste stable dans la
réaction d’une heure.

En conclusion, la bonne conversion de I'huile se fait @ un temps minimale 15 min dans
les deux quantités du catalyseur.

2™ cas : calcul du rendement pour un autre catalyseur (NaOH) :

Un autre catalyseur est étudié qui est la soude a 1%, pour voir I'influence de ce dernier

sur la conversion de I'huile par rapport au Nickel.

15MIN 30MIN 1H
Le rendement (%) 0,5g/ml NaOH 81 71 78

Tableau 29 : rendement de la proportion molaire G/H 2 :1 dans le cas de la soude.

e )
794
_ s
e 75
G 734 m 0,5g/m NaOHI
£
o 714
©
§ 69
67 4
65 r r
15MIN 30MIN 1H
temps
\ J

Figure 5.15 : effet du rendement de la proportion molaire G/H 2 :1 dans le cas de la soude.

Une bonne conversion est observé dans la réaction de 15 min d’'ou le rendement

représente la valeur maximale par rapport aux deux autres réactions 30 min et 1 heure.
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De tout ces résultats, le meilleur rendement trouvé est a 15 min pour une quantité du

catalyseur 1,5 g/ml de Nickel c’est a dire la bonne conversion de I'huile est obtenus dans ces
conditions.

5.3.1.2. Effet du catalyseur :

Influence de la quantité du catalyseur :

L’influence de la quantité du catalyseur a été étudiée dans la réaction de
transestérification de I'huile de palme par glycérol avec une proportion molaire G/H 2 :1 en
utilisant le sulfate de nickel comme catalyseur.

Les deux quantité de catalyseur 1% et 3% Ni ont donné des résultats différents pour
des périodes de temps variés au niveau du point de fusion, les résultats sont bien exprimé
dans le tableau suivant :

15 min 30 min 1 heure
0,5 g/ml Ni 31 31,5 25
1,5 g/ml Ni 39,66 31,33 27,5

Tableau30 : effet de la quantité du catalyseur sur la proportion molaire G/H 2 :1

4 )

40+
38+
36
344
32
304 @ 0,5 g/ml Ni
28 @ 1,5 g/m Ni

26 l
L L i

24

point de fusion(°C)

15 min 30 min 1 heure

temps

\a y

Figure 5.16 : représentation en histogramme de I'effet de la quantité du catalyseur sur
la proportion molaire G/H 2 :1

Sachant que le point de fusion des glycérides hémi synthétiques est de 32-45 °C, par
comparaison a nos résultats obtenu dans le cas de 1% Ni, on remarque qu’ils sont tous

inférieur a la valeur minimale des normes.
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Dans le cas de 3% Ni, le point de fusion obtenu a 15 min est dans l'intervalle des
glycérides hémi synthétiques industrielles et il est d’'une valeur trés importante.

Pour les réactions de 30 min et dune heure, le point de fusion diminue
successivement.

La réaction du glycérolyse est d’autant plus rapide lorsque on ajoute une quantité plus
du catalyseur (Ni) donc le meilleur point de fusion trouvé est dans la réaction de 15 min a

une quantité de catalyseurs de 3% de Nickel.

Variation du point de fusion dans I’intervalle [5-15min] :

A partir des résultats précédents, vu qu’on a trouvé un point de fusion formidable a un
temps de réaction 15 min, on essaye de voir la variation du point de fusion avant ce temps.
Pour cette raison, on réalise des expériences dans l'intervalle [5 — 15 min].

Dans le cas de la réaction sans catalyseur, on effectue le mélange puis on le chauffe
jusqu’a I'ébullition et on agite en méme temps jusqu’a 5 min puis on préléve une quantité
(réaction a)

On ajoutant la quantité nécessaire du catalyseur (1,5 g/ml Ni), qui représente la
(réaction b), on préléve des échantillons a des moments différents (5, 7, 10, 13 et 15 min).

Les résultats expérimentaux sont résumés dans le tableau suivant :

Reéaction sans L . .
Réaction avec catalyseur a 1,5g/ml Ni
catalyseur o
i (réaction b)
(réaction a)

Temps (min) 05 05 07 10 13 15

Point de fusion °C 40,5 38,66 33 34 36 39,66

Tableau 31 : variation du point de fusion.
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Figure 5.17 : variation du point de fusion dans l'intervalle [5-15min].

A partir de ces résultats, on remarque que le point de fusion de la réaction sans
catalyseur est élevé, on peut expliquer cet état par la dégradation des triglycérides qui se
combine au glycérol en acides gras libres sachant qu’ils ont des points de fusion importante.

A 5 minute le point de fusion ne change pas beaucoup ; on peut dire que la réaction
n’a pas encore commenceé c’est a dire que le catalyseur n’a pas encore accélére la réaction.

A 7 minute le point de fusion s’abaisse d’ou la réaction se déroule donc probablement
les monoglycéride composé d’acide gras insaturé commence a ce former, et a 10 minute on
a pas un grand changement.

A 13 min le point de fusion s’éléve a 36 °C on peu dire que les mono glycérides se
dégradent en diglycérides, le point de fusion continu a augmenter jusqu'a 39,66°C a 15 min.
aprés ce temps le point de fusion s’abaisse. Donc on peut estimer que la réaction se termine
a 15 min, Avec un point de fusion parfait.

Effet de la qualité du catalyseur :

On utilise dans ce cas I'hydroxyde de sodium comme un autre catalyseurs a une
quantité de 1% pour voir la différence, ainsi l'influence de ce dernier sur le point de fusion et

sur la qualité du produit obtenu, les résultas trouvés sont exprimés dans le tableau suivant :

15 min 30 min 1heure

0,5g/ml NaOH 32,33 33,66 33,33

Tableau 32 : influence de la qualité du catalyseur sur le point de fusion.
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Figure 5. 18 : influence de la soude sur le point de fusion.

Dans ce cas, le point de fusion trouvé dans les trois périodes du temps sont conforme
a la norme. Le meilleur point de fusion et a 30 min, pour la réaction de 15 min le point de

fusion est assez bas que dans la réaction d’1 heure.

On conclusion : a partir de tous ces résultats, on explique ces variations du point de
fusion par la longueur et la saturation des acides gras qui se colle sur le glycérol, sachant
que ce dernier augmente avec l'augmentation des chaines carbonylés des acides gras

saturé et I'inverse.

Donc pour le résultat qu'on a trouvée dans la réaction de 15 min dans le cas de 1,5
g/ml Ni, on peut dire qu’on a la formation d’'un mélange des glycérides d’acides gras saturé
ou mono insaturé a longue chaine. Probablement un mélange homogéne ou hétérogéne de

di ou tri (palmitine, stéarine ou oléine).

5.3.1.3. Effet du temps :

L’identification de nos produits obtenus par I'analyse par chromatographie sur couche

mince est partagée en trois cas selon la quantité et la qualité du catalyseur utilisé :

Premier cas :

5 A 0,5g de Nickel (1% Ni) :
L’analyse par CCM a différents temps de réactions a donner les résultats suivants :
« Pour la réaction de 15 min :

On voit qu’il y a quatre tache principale a différent Rf, la premiére tache apparait a un

Rf 0,042 ~ 0,05 : on assimile qu’on a la formation des monoglycérides. La deuxiéme tache a
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un Rf de 0,33 qui représente les 1,2-diglycérides ; la troisitme tache a un Rf environ
0,44 donc on peut dire qu’on a la composition des 1,3-diglycérides et le dernier Rf est a 0,61

qui représente la formation des triglycérides.
5 Pour la réaction de 30 min :

On voit qu’il y a uniquement trois taches, les mono glycérides et les 1,2-diglycérides se
dégradent en 1,3-diglycérides d’ou le Rf 0,44 en quantité un peu élevé que celle trouvé dans
la réaction de 15 min. La deuxiéme tache apparaisse a un Rf 0,61 qui indique la présence
des triglycérides aussi les dimensions de cette tache sont important par rapport a celle
présenté dans la réaction de 15 min.

Une troisieme tache qui apparaisse a un Rf 0,98 qui indique la présence des huiles

non réagit ou les huiles qui vont disparaissent.
« Pour la réaction de 1 heure :

Les mémes taches qui apparaissent dans la réaction de 30 min avec les mémes Rf

seulement les dimensions des taches sont un peu petites que les précédentes.

Deuxieme cas :

L’analyse par CCM a différents temps de réactions a donner les résultats suivants :
% A 1,5 g/ml Nickel (3% Ni) :

Dans ce cas, on veut voir a quel moment les glycérides hémi synthétique commencent
a se former.

Pour cela, la premiére identification est faite pour une réaction sans catalyseur d’ou on
effectue le mélange réactionnel pendant 5min aux mémes température et agitation.

Les autres identification sont faites dans une réaction en présence du catalyseur a
1,5g/ml Ni et on préléve des échantillons a des moment différent : 5 min, 7 min, 10min, 13

min et 15 min, les résultats sont exprimés dans la figure suivante :

On note la réaction (a’) celle appliqué sans catalyseur :

Dans ce cas on a trois tache, la premiére tache de faible dimension apparait a un Rf
0,37 probablement sont les 1,2-diglycérides, I'autre tache aussi de faible dimension est a un
Rf 0,54 donc se sont les 1,3-diglycérides qui se forme et la derniere tache se présente a un

Rf 0,85 qui indique la présence de I'huile.
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On note la réaction (b’ ) celle appliqué en présence du catalyseur a 1,5g/ml Ni :

A 5min : on voit dans ce cas 'apparition de trois taches a des Rf identique que celle
trouvés dans la réaction sans catalyseur seulement les dimensions sans un peu moins que
les précédentes dans ce cas on peu dire que la réaction n’est pas effectué

A 7min : on a l'apparition de quatre taches, la premiére tache de faible dimension
apparait a un Rf environ 0,042, donc probablement on a la formation des mono glycérides,
une autre tache apparait a un Rf 0,3 qui indique la formation des 1,2-diglycérides.

La troisiéme tache apparait a un Rf 0,47 représente les 1,3-diglycérides et la derniére
tache apparait a un Rf 0,85 qui indique la présence des huiles non réagit.

A 10 min on a l'apparition seulement trois taches, en premier on remarque la
disparition des mono glycérides car ils se dégradent en 1,2-diglycérides d’ou le Rf est a 0,3
les dimension de cette tache sont un peu grand que celle apparait dans la réaction de 7 min.

Une deuxiéme tache de faible dimension apparait a un Rf 0,5 qui indique la formation
des 1,3-diglycérides, la derniére tache apparait a 0,85 représente I'huile non réagit.

A 13 min les mémes taches qui apparaissent dans la réaction de 10 min avec les
mémes Rf, seulement la différence est dans les dimensions de ces derniers d'ou les
diglycérides qui se formes a 13 min sont plus volumineux que celles qui se formes dans la

réaction de 10 min.

~ Pour la réaction de 15 min:

Pour cette réaction de 15 min, ils apparaissent trois taches a des Rf différents. En
premier on remarque I'absence des mono glycérides, ils se dégradent directement vers la
formation des 1,2 diglycérides a un Rf environ 0,35 ; la deuxiéme tache apparait a un Rf 0,53
qui indique la présence des 1,3- diglycérides en dimension un peu élevé que celle trouvé
dans le cas de 1,2-diglycéride ; une troisieme tache qui apparait a un Rf environ 0,69 qui

indique la présence des triglycérides de quantité importante.
« Pour la réaction de 30min

Dans cette réaction on a I'apparition de trois tache d’ou la premiére tache apparait a un
Rf 0,3 qui montre la présence des 1,2-diglycérides mais de quantité inférieur a celle trouvé
dans la réaction de 15 min.

Une autre tache qui apparait a un Rf 0,45, probablement on a la formation des 1,3-
diglycérides de quantité presque identique a celle trouvé dans la réaction de 15 min, la

derniére tache apparait a un Rf environ 0,8 qui représente les huiles non réagit.

-118 -



~ Pour la réaction d’ 1 heure :

On remarque que les 1,2-diglycérides disparaissent et se dégradent probablement en
1,3-diglycérides a un Rf 0,45 en dimension inférieur que celle trouvé dans la réaction de
30min, une autre tache qui apparait a un Rf 0,61 de diamétre presque identique avec la
tache précédente qui indique la présence des triglycérides.

Sachant que le point de fusion de la réaction (a) est de 39,66°C, la réaction (b) est
31,33°C et la réaction (c) est 27,5°C ; par comparaison de tous ces résultats, en tien compte
que la réaction effectuée a 15 min est en bon résultat par rapport au deux autres réactions
vu le point de fusion le plus élevé et qui est conforme a la norme. Ainsi la formation des deux
types de diglycérides en quantité plus importante que dans les autres cas.

On peut expliquer cette différence dans le point de fusion par la composition en acides
gras qui s’attachent au glycérol, sachant que le point de fusion le plus élevé dépend de la
chaine carbonylé d’acide gras la plus longue et la plus saturé et l'inverse pour les points de
fusion les moins éleveé.

Par cette explication, on peut dire que les acides gras qui s’attachent au glycérol sont
'acide palmitique ou stéarique, donc probablement on a la formation des dipalmitines,
dioléines ou un mélange palmito-oléine en différent isomére 1,2(1,3) d’ou les dimensions des
1,3 diglycérides sont en quantité plus que les 1,2 diglycérides.

Les triglycérides sont plus volumineux, on suppose qu’on a un mélange qui contient les

tripalmitines en quantité importante.

Troisiéme cas

Une autre analyse par CCM est étudiée pour voir I'influence de la qualité du catalyseur.
% 0,5 g/ml de NaOH (1%)

Le catalyseur utilisé dans ce cas est 'hydroxyde de sodium a 1% c’est a dire 0,5g en
masse par rapport a la masse d’huile utilisé, les résultats de cette analyse sont donnés dans

la figure suivante :
~ Pour la réaction de 15 min :

Dans ce cas, I'analyse par CCM a donner quatre taches différentes, la premiére tache
apparait a un Rf 0,03 cette valeur n’appartient pas a lintervalle des mono glycérides, une
deuxiéme tache apparait a un Rf 0,2 cette valeur indique probablement I'apparition des
acides gras libres, la troisieme tache a un Rf 0,35 indique la présence des 1,2-diglycérides et

la derniére tache apparait a un Rf 0,80 représente I'huile non réagit.
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Dans ce cas on peut dire que la conversion de 'huile de palme en glycérides hémi

synthétiques n’était pas totale car le temps de réaction n’est pas suffisant.
« Pour la réaction de 30 min :

On a l'apparition de trois taches, la premiére a un Rf 0,05 qui indique la formation des
mono glycérides, la deuxiéme tache apparait a un Rf 0,45 donc probablement on a la
formation des 1,3-diglycérides et la derniére tache apparait a un Rf 0,6 indique I'apparition

des triglycérides.
~ Pour la réaction d’1heure :

On voit dans ce cas l'apparition de quatre taches a des Rf différents ; la premiére tache
apparait a un Rf 0,033, la deuxieme tache apparait a 0,3 indique la formation des 1,2-di
glycérides, une troisieme tache a un Rf environ 0,42 peut étre qu'ils sont les 1,3-diglycérides
qui commence a se former. La dernieére tache apparait a un Rf 0,69 probablement se sont

les triglycérides qui apparaissent.
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5.3.1.4. Propriété physico chimique des produits synthétisé :

Indice de saponification :

15MIN 30MIN 1H
0,5g/ml NaOH 53,3 60,3 49
0,5g/ml Ni 68,7 39,27 60,3
137,
1,5g/ml Ni 214,6 18,23
45

Tableau 33 : indice de saponification des produits obtenus dans la proportion G/H 2 :1

4 N
250
200
150
® 0,5g/ml NaOH
100 @ 0,5g/mi Ni
@ 1,5g/m Ni
50
0
A\ 4

Figure 5.19: schéma de lindice de saponification des produits obtenus dans la
proportion G/H 2 :1

Sachant que les normes donné par la pharmacopée européenne de l'indice de
saponification des glycérides hémi synthétiques sont dans l'intervalle 200-260 mg KOH/g,
par comparaison avec nos résultats trouvés, on conclu que l'indice de saponification trouvé
dans la réaction de 15 min a 3% Ni fait appartient a l'intervalle et conforme.

Les autres résultats trouvés dans les autres réactions sont en valeur trés basse, sauf la
réaction d’'une heure a 1,5g/ml, la valeur est élevée mais toutes ces valeurs n’appartiennent
pas aux normes.

On conclusion, on dit que le résultat trouvé dans la réaction de 15 min a 1,5g/ml Ni est

le meilleur.

-121 -



Indice d’acide :

15MIN 30MIN 1H

0,5g/ml NaOH 0,95 1,29 1,34
0,5g/ml Ni 0,61 0,84 0,95
1,5g/ml Ni 0,5 0,84 1,12

Tableau 34 : indice d’acide des produits obtenus dans la proportion G/H 2 :1

4 )

1,6-
1,44
1,24

m 0,5g/m NaOH
@ 0,5g/ml Ni
o 1,5g/ml Ni

0,81

0,61
0,41
0,21

15MIN 30MIN 1H
. S

Figure 5.20 : schéma de l'indice d’acide des produits obtenus dans la proportion G/H 2 :1

Pour cet indice les normes données par la pharmacopée européenne sont dans
l'intervalle 0,2-1 mg KOH/g mais la plus part sont d’'une valeur <0,5.

Dans les trois cas, l'acidité des produits obtenu augmente avec I'augmentation du
temps, c’est a dire qu’on a beaucoup d’acide gras libre dans les produits synthétise.

Le meilleur indice trouvé et dans la réaction de 15 min de valeur 0,5 conforme a la

norme.

Indice d’hydroxyle :

15 min 30 min 1H
0,5g/ml NaOH 65,44 117,65 100,88
0,5g/ml Ni 37,06 9,25 97,68
1,5g/ml Ni 84,65 107,4 114,68

Tableau 35 : indice d’hydroxyle des produits obtenus dans la proportion G/H 2 :1
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Figure 5.21 : Indice d’hydroxyle des produits obtenus dans la proportion G/H 2 :1.

Sachant que les normes donné par la pharmacopée européenne de lindice
d’hydroxyle des glycérides hémi synthétiques sont inférieur a 100 mg KOH/g, par
comparaison a nos résultats, on trouve que dans le cas de 0,5 g/ml NaOH pour la réaction
de 15 min la valeur est dans lintervalle mais les autres valeurs n’appartiennent pas aux
valeurs des glycérides hémi synthétiques.

Dans le cas de 0,5 g/ml Ni, on trouve que tout les valeurs de l'indice sont valable. Dans
le cas de 1,5 g/ml Ni pour les deux réactions 30 min et 1heure lindice d’hydroxyle
n’appartient pas a l'intervalle.

Dans la réaction de 15 min, la valeur de I'indice d’hydroxyle est conforme.
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Conclusion partielle des résultats trouvés dans la proportion molaire G/H 2 :1

Sachant que notre but de recherche est de synthétiser un certain genre d’excipients
qui sont les glycérides hémi synthétiques, on peut dire qu’on a arrivé a un certain nombre de
produits a différentes conditions et qu’ils ont des points de fusion conforme aux normes et
leur composition chimique contient une quantité importante en diglycérides et triglycérides,

on résume ces résultats (rendement et point de fusion) dans le tableau suivant :

1,5gNi (15min) 0,5g NaOH (30 min)

Rendement (%) 83 71

Point de fusion (°C) 39,66 33,66

Tableau 36 : tableau rassemble les meilleurs résultats obtenus de la proportion G/H 2 :1

90
80
70
60
50
40
30

Y
\\6 - ‘6\“\
A0 '

(N

Figure 5.22 : schéma comparatif des résultats obtenus dans la proportion G/H 2 :1

Un autre but est prit en considération, c’est d’avoir des glycérides avec un point de
fusion supérieur a 35°C.

A partir de ces résultats, on conclu que les meilleurs conditions optimum pour

synthétiser les glycérides hémi synthétique a un rendement élevé et un point de fusion
importante ainsi un mélange des glycéride sont :

Proportion molaire G/H 2 :1, un temps de réaction 15min, la quantité du catalyseur 3%
Ni, une agitation approprier a 11000 tr/min et une température 190-205 °C
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5.3.2. Proportion molaire G/H 2,5 :1
Agitation : 11000 tr/min.
Température : 190-205 °C

5.3.2.1. Effet de la stoechiométrie :

1/ le rendement :

Le calcul du rendement pour cette proportion a différentes quantité du catalyseur le
Nickel et un autre catalyseur comparatif ainsi a des périodes de temps (15 min, 30 min et

1 heure) a donné ces résultats résumés dans les tableaux (37) et (38) ci dessous :

1°" cas : calcul du rendement a différents quantités du catalyseur (Ni) :

15MIN 30MIN 1H

0,5g/ml Ni 77 79 73
Le rendement (%)

1,5g/ml Ni 77 76 76,5

Tableau 37 : effet de la proportion molaire G/H 2,5 :1 sur le rendement dans le cas du Nickel

4 )
79
78
= 77+
=
c 764 -
o @ 0,5g/ml Ni
g 751 .
° O 1,5g/ml Ni
g 744
73
72 1 1
15MIN 30MIN 1H
temps
. S

Figure 5.23 : effet de la proportion molaire G/H 2,5 :1 sur le rendement dans le cas du
Nickel.

A partir de ces résultats, dans le cas de 1% de Ni (0,5g en masse par rapport a la
masse d’huile utilisé) le rendement est un peu bas dans la réaction de 15 min mais il s’éleve
dans la réaction de 30 min et diminue avec I'augmentation du temps c’est a dire a 1 heure.

Dans ce cas, on peut dire que la bonne conversion de I'huile est dans la réaction de 30 min.
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Dans le cas de 3% de Ni (1,59 en masse par rapport a la masse d’huile utilisé), le
rendement dans la réaction de 15 min est élevé ce qui explique que la conversion de I'huile
est meilleurs dans ce temps. Pour les réactions de 30 min et d’1 heure on remarque qu’il y a
une diminution faible et successive.

Un résultat est trouvé identique dans la réaction de 15 min des deux différentes

quantités du catalyseur utilisé.

2°™ cas : calcul du rendement dans le cas de la soude.

15 min 30 min  1Heure

Le rendement (%) 0,5g/ml NaOH 71 76 76

Tableau 38 : rendement de la proportion molaire G/H 2,5 :1 dans le cas de la soude.

4 )
78-
~ 768
2
e 744
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£ 728 m 0,5g/m NaOH
T
§ 70- '
68 : :
15MN  30MIN 1H
temps
\ Yy

Figure 5.24 : effet de la proportion molaire G/H 2,5 :1 sur le rendement dans le cas de la

soude.

Comme déja dit dans la proportion molaire G/H 2 :1, pour la soude qu’elle est utilisé
comme un comparatif de l'autre catalyseur Ni, le rendement de la réaction de 15 min est
minimale par rapport aux autres résultats.

Pour les résultats trouvés dans les réactions de 30 min et de 1 heure les rendements

sont identiques a celle trouvés dans le cas du Nickel a 3%.

5.3.2.2. Effet du catalyseur :

1. influence de la quantité du catalyseur :

L’influence de la quantité de catalyseur a été aussi étudiée dans cette proportion

molaire G/H 2,5 :1 en utilisant le sulfate de nickel comme catalyseur.
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La quantité du catalyseur utilisé dans cette proportion a donné des résultats différents
pour des périodes variés au niveau du point de fusion, les résultats sont bien exprimés dans

le tableau suivant :

15 min 30 min 1 heure
0,5 g/ml Ni 32,5 30,33 30,66
1,5 g/ml Ni 35 33 31,66

Tableau 39 : effet de la quantité du catalyseur sur la proportion molaire G/H 2,5 :1

4 )
35-
§ 344
<
© 331
§ @ 0,5 g/ml Ni
S 321 @ 1,5 g/m Ni
£
S 31
30 f f
15 min 30 min 1 heure
temps
. S

Figure 5.25 : schéma montre I'influence de la quantité du catalyseur sur le point de fusion.

Sachant que la norme donné par la pharmacopée européenne est de 32-45°C, par
comparaison des résultats obtenu dans cette proportion, en tien compte que pour le cas de
1% Ni le meilleur point de fusion obtenu est a 15 min d’ou la valeur est équivalent a la valeur
minimale de la norme.

Dans le cas de 3% Ni, le point de fusion est en bon résultat dans les réactions de 15

min et 30min et diminue au dela valeur minimale des normes dans la réaction d’'une heure.
Effet de la qualité du catalyseur :

On utilise dans ce cas I'hydroxyde de sodium comme un autre catalyseur a une
quantité de 0,5 g/ml d’eau distillé pour voir la différence ainsi l'influence de ce dernier sur le
point de fusion et sur la qualité du produit obtenu de la proportion G/H 2,5 :1, les résultas

trouvés sont exprimés dans le tableau suivant :
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15 min 30 min 1heure
0,5g/ml NaOH 32,66 33,83 32,16

Tableau 40 : influence de la qualité de la soude sur le point de fusion.

4 )
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Figure 5.26 : schéma montre I'influence de la qualité du catalyseur sur le point de fusion

L’utilisation de la soude comme un catalyseur a donné des résultats conforme et
semblable a la norme donnée par la pharmacopée.

Le meilleur point de fusion obtenu est celui de la réaction de 30 min.

5.3.2.3. Effet du temps

Vu l'importance du temps dans les réactions précédente, on va voir leur influence sur

cette proportion et pour cela trois cas qui vont étre traité :

Premier cas:

= 0,5 g/ml Nickel (1%) :
«6 Pour la réaction de 15 min ( a):

L’analyse par CCM dans ce cas a donner quatre taches de Rf différent d’'ou la
premiére tache de petit dimension est a un Rf vers 0,32 qui exprime la présence des 1,2-
diglycérides une deuxiéme tache a un Rf 0,42 qui indique probablement la présence des 1,3-

diglycérides, les triglycérides apparaissent a un Rf 0,6 d’'une quantité importante vu les
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dimension de la tache et la derniére tache apparait a un Rf 0,95 qui représente I'huile

disparait légérement.
«6 Pour la réaction de 30 min (b):

Dans ce cas on remarque la dégradation des 1,2-diglycérides en 1,3-diglycérides car
les dimensions de la tache qui apparait a un Rf 0,42 augmente c’est a dire deviennent plus
volumineux que celle trouvé dans le cas de 15 min.

La derniére tache apparait a un Rf 0,95 qui représente I'huile qui se disparait

légerement.
~ Pour la réaction d’une heure ©:

Dans ce cas, on voit I'apparition de trois taches, la premiére tache apparait a un Rf
0,28 de dimension trés importante représente les 1,2-diglycérides, une autre tache aussi de
grande taille apparait a un Rf 0,45 probablement on a la formation des 1,3-diglycérides. La
derniére tache sous forme de pate apparait a un Rf 0,9 représente I'huile qui se disparait
légerement.

Le point de fusion de ces trois produits obtenu a 0,5 g/ml de Ni est différent, d’ou le
point de fusion trouvé dans la réaction (a) est de 32,83°C, la réaction (b) 30,33°C et la
réaction(c) 30,66 °C . Sachant que le point de fusion est on relation avec les acides gras, on
explique cette variation par la forme de la chaine carbonylé des acides gras qui s’attache au
glycérol, c’est a dire la longueur et la saturation, a chaque fois la chaine est longue et saturé
le point de fusion est grand, donc on peut conclure que les glycérides hémi synthétiques

former dans le premier cas sont plus important que celle trouvé dans les autres cas.

Deuxieme cas :

1,5g/ml Nickel (3%)
% Pour la réaction de 15 min (a):

Dans ce cas, il apparait trois taches, la premiére tache de petite dimension est a un Rf
0,43 donc probablement on a la formation des 1,3-diglycérides, une autre tache a un Rf 0,6

qui indique la présence des triglycérides. La derniere tache apparait a un Rf 0,95.
«6 Pour la réaction de 30 min (b):

On remarque I'apparition de trois taches de dimension un peu élevée par rapport aux
celles trouvée dans la réaction précédentes, la premiere tache se présente a un Rf 0, 31

indique la présence de 1,2-diglycérides qui sont absents dans la réaction de 15 min, une
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deuxiéme tache apparait a Rf 0,45 probablement on a la formation des 1,3-diglycérides, et la

derniére tache apparait a un Rf 0,8 indique la présence de I'huile non réagit.
5 Pour la réaction d’une heure®© :

Dans ce cas on remarque qu’on a les méme tache qui se forme dans la réaction (a)
avec les méme Rf, seulement les triglycérides qui se forme dans ce cas sont un peu

volumineux que dans le cas précédent ainsi la derniére tache de Rf 0,95 est plus grande.

A partir de ces trois réaction et par comparaison des point de fusion obtenu sachant
que les produits synthétisé dans la réaction (a) ont un point de fusion important 35°C, la
réaction (b) 32,83°C et la réaction (c) 31,66°C on conclu que glycérides hémi synthétiques

obtenus dans la réaction de 15 min sont les meilleurs que les autres.

Troisiéme cas :

0,5g/ml NaOH (1%)
«6 Pour la réaction de 15 min (a):

On remarque l'apparition de quatre taches différentes en Rf et dimension, d’ou la
premiere tache apparait a un Rf 0,05 qui indique la formation des mono glycérides en faible
quantité. Une autre tache a un Rf 0,4 cette valeur est dans l'intervalle de formation des
diglycérides 1,2(1,3) donc on la considére comme étant des diglycérides, la troisieme tache
apparait a un Rf 0,58 qui indique la présence des triglycérides. La derniére tache apparait a

un Rf 0,93 probablement I'huile non réagit qui va disparait.

«6 Pour la réaction 30 min (b):

L’analyse par CCM de cette réaction donne quatre taches différentes de grande
dimension d'ou la premiere tache apparait a un Rf 0,033 n’indique pas la formation des
monoglycérides, la formation des 1,2-diglycérides est en quantité trés importante d’'ou la
tache apparait a un Rf 0,28. La troisieme tache apparait en dimension plus grande que la
précédente ainsi que celle apparait dans la réaction 15 min indique la présence des 1,3-
diglycérides, et la derniere tache apparait a un Rf 0,91 présente I'huile non réagit qui va

disparait.
~ Pour la réaction d’une heure ©:

Dans ce cas, presque les méme taches qui apparaissent dans le cas précédent et les
facteur de rétention son presque en méme valeur, seulement les dimensions de ces taches

sont de petit taille que les précédentes, donc, on peut conclure que les glycérides hémi
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synthétique formé dans ce cas est en quantité inférieur que ceux formé dans la réaction de
30 min.

Sachant que le point de fusion de la réaction (a) est de 32,66°C, la réaction (b)
33,83°C et la réaction (c) est de 32,16°C, a partir de ces trois cas le meilleur point de fusion
est dans la deuxiéme réaction, par comparaison des résultats trouvées par I'analyse de CCM
les résultats trouvées dans la réaction (b) sont comparable avec le point de fusion.

Comme on a déja expliqué dans les cas précédents, on remarque que les résultats
obtenu dans le deuxiéme cas sont en meilleure composition des glycérides hémi
synthétiques vu la grande quantité des diglycérides qui se forme, probablement les acides
gras qui s’attachent au glycérol sont en en chaine carbonylé longue et saturé ou mono

insaturé.
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5.3.2.4. Propriété physico chimique des produits obtenus dans cette proportion :

Indice de saponification :

15MIN 30MIN 1H
0,5g/ml NaOH 25,25 18,25 81,31
0,5g/ml Ni 123,37 109,35 95,33
1,5g/ml Ni 137,4 123,37 130,4

Tableau 41 : indice de saponification des produits obtenus dans la proportion G/H 2,5 :1

4 )

140+

120

100+

| 0,5g/ml NaOH
@ 0,5g/ml Ni
o 1,59/ml Ni

80+

60+

40

20+

15MIN 30MIN 1H
N v

Figure 5.27 : schéma montre lindice de saponification des produits obtenus dans la
proportion G/H 2,5 :1

Sachant que les normes de lindice de saponification est de 200-260 mg KOH/g, on
conclu que tout les résultats obtenu dans cette proportion ne sont pas dans l'intervalle des
glycérides hémi synthétiques.

La valeur la plus élevée est celle de la réaction de 15 min a 1,5g/ml.
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Indice d’hydroxyle :

15MIN 30MIN 1H
0,5g/ml NaOH 112,77 135,26 23,27
0,5g/ml Ni 51,03 58,15 167,9
1,5g/ml Ni 121,11 230,64 219,7

Tableau 42 : indice d’hydroxyle des produits obtenus dans la proportion G/H 2,5 :1

4 )
260+
210+ m 0,5g/m NaOH
@ 0,5g/ml Ni
160+ o 1,5g/ml Ni
110
60
10
15MIN 30MIN 1H
g Y

Figure 5.28 : schéma montre l'indice d’hydroxyle des produits obtenus dans la proportion

G/H 2,51

Sachant que les normes donnée par la pharmacopée de lindice d’hydroxyle sont

inférieur a 100 mg KOH/g, on conclu que :

L’indice d’hydroxyle des valeurs trouvées dans les deux réactions de 15 min et de 30
min a 0,5g/ml NaOH sont supérieurs au celle de la pharmacopée mais la valeur de la
réaction d’une heure est dans l'intervalle.

Dans la réaction de 0,5 g/ml Ni, les deux valeurs de 15 min et 1 heure sont

acceptables mais la valeur d’1 heure n’est pas dans lintervalle.

Pour la réaction de 1,5 g/ml Ni, les trois valeurs sont supérieures aux valeurs des

normes, seulement la valeur de 15 min est d’'une valeur minimale.
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Indice d’acide :

15MIN 30MIN 1H
0,5g/ml NaOH 0,61 0,67 0,84
0,5g/ml Ni 0,56 0,67 1,06
1,5g/ml Ni 0,5 0,72 01

Tableau 43 : indice d’acide des produits obtenus dans la proportion G/H 2,5 :1

A partir de ces résultats exprimés dans le tableau, on les schématise dans le graphe

suivant :

4 )
1,2
14
o m 0,5g/ml NaOH
0,61 @ 0,5g/ml Ni
@ 1,59/ml Ni
0,41
0,21
0 : :
15MIN 30MIN 1H
\Q )

Figure 5.29 : schéma montre l'indice d’acide des produits obtenus dans la proportion G/H
251

Pour l'indice d’acide de cette proportion, toutes les valeurs sont dans l'intervalle mais la

valeur la plus acceptable est celle de la réaction de 15 min a1, 5 g/ml car est la plus

minimale.
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Conclusion partielle des résultats trouvés dans la proportion molaire G/H 2,5 :1

A partir des résultats trouvés précédemment et pour chaque cas on a tiré le bon
résultat au niveau du rendement, point de fusion et la composition chimique des glycérides

hémi synthétiques obtenus on a:

0,5gNi (15 min) 1,5gNi (15 min) 0,5g NaOH (30 min)

Rendement (%) 77 77 76

Point de fusion (°C) 32,83 35 33,83

Tableau 44 : tableau rassemble les meilleurs résultats obtenus de la proportion G/H 2,5 :1
A partir de ces résultats exprimés dans le tableau, on les schématise dans le graphe

suivant :

Figure 5.30 : schéma comparatif des résultats obtenus dans la proportion G/H 2,5 :1

Par comparaison, on remarque que le rendement est presque identique dans les trois
réactions.

On conclusion, les deux réactions qui s’effectuent avec le Nickel au deux quantité (1%
et 3%) a 15 min sont les meilleurs en termes point de fusion et rendement.

Et par comparaison de leurs indices aussi (indice d’hydroxyle et indice d’acide). Pour
l'indice de saponification les deux indices trouvées sont bas mais on les acceptes comme

étant des nouveaux glycérides synthétisé.

-135-



COthusion générale

L’identification des glycérides hémi synthétiques industriels par les méthodes physico
chimiques (les différents indices et le point de fusion) décrites dans la pharmacopée

européenne a donner des résultats conformes aux normes.

L’objectif de notre étude était consacré a la synthése des glycérides hémi synthétiques
caractérisé par un haut point de fusion, d’ou la valeur de référence du point de fusion des
glycérides hémi synthétiques du commerce doit étre égale ou supérieur a 35°C, et d’'une
hydrophilicité parfaite dont leur utilisation comme excipients médicamenteux facilite

l'incorporation de ces derniers dans I'organisme.

L’application de la réaction de transestérification de I'huile de palme par le glycérol, a

donné différents résultats pour diverses proportions molaires utilisées lors de la synthése.

Les produits que nous avons obtenus dans les conditions décrites et qui présentent un
point de fusion inférieur a 35 °C peuvent étre utilisés dans la confection des pommades et

autres lait et gel, que se soit dans l'industrie pharmaceutique ou en cosmétologie.

Les proportions molaires Glycérol/ huile qui ont donné les résultats les plus probants,
en termes de rendement, de point de fusion et de caractéristiques physico chimiques sont
G/H25:1etG/H 2 :1.

Les produits obtenus ont les caractéristiques suivantes : une hydrophilicité parfaite,
odeur légére et couleur jaunatre. Le rendement est élevé (supérieur a 77%) et leurs points

de fusion sont conformes aux normes.

Par conséquent, ces expériences et résultats nous encouragent a fabriquer ce genre

d’excipients.

w. Pour la proportion molaire G/H 2,5 :1: les résultats obtenus notamment ceux

utilisant le Nickel comme catalyseur aux pourcentage de (1% et 3%) avec un temps de

réaction 15 minutes, sont les meilleurs en termes point de fusion et rendement.

Ainsi les deux indices : indice d’hydroxyle et indice d’acide sont conformes aux normes
de la pharmacopée et comparables a ceux obtenus avec les glycérides hémi synthétiques du

commerce.
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Le niveau bas lindice de saponification s’expliquerait par le fait que ce sont de
nouveaux glycérides synthétisés dans les conditions spécifiques, loin des conditions utilisées

de fagon industrielles.

w Pour la proportion G/H 2 :1: dans cette proportion, les caractéristiques trouvées

sont dans les normes obtenues avec les glycérides hémi synthétiques du commerce. Elles
sont particulierement semblables a la suppocire NCX de Gattéfossé.

Pour l'indice d’hydroxyle, la valeur expérimentale trouvée est un peu élevée par rapport a la
valeur théorique, on explique qu’il y a eu beaucoup de triglycérides et diglycérides, ce
résultat est conforté par la CCM qui prouve I'existence de ces composants en grande

quantité.

Les résultats trouvés dans cette proportion étaient obtenus avec le Nickel a 3%, une
agitation de 11000 tr/ min, température 195-205°C et a un temps de réaction minimum (15
min). Le produit obtenu est de bonne qualité avec des caractéristiques acceptables au
niveau du point de vue I'odeur et de la couleur jaunatre et d’'odeur légére par rapport a celles

trouvés avec la soude qui sont de couleur marron et d’'odeur peu caractéristique.

Conclusion et perspective : Ces conditions de travail nous ont permis d’obtenir un

bon rendement et des caractéristiques physico chimiques semblable a celle de l'industrie
malgré le fait que la littérature préconise qu'il faut travailler sous haute pression (nous avons

travaillé a pression atmosphérique), paramétre important dans ce type de synthése.

Il serait intéressant d’étudier la composition chimique exacte des produits par les
différentes méthodes physico chimiques d’analyse, pour confirmer la qualité des produits

obtenus.
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RESUME :
Les glycérides hémi synthétiques sont largement utilisées comme excipients dans
lindustrie pharmaceutique, notamment dans les formes suppositoires, et en cosmétologie

comme support d’un certain nombre de crémes et lotions.

Le premier objectif, c’est savoir appliquer les méthodes décrites en pharmacopée
européenne pour quelques propriétés physico chimiques, tel que les différents indices, le
point de fusion et de faire I'identification par la chromatographie sur couche mince.

Notre travail consiste en la synthése chimique de ces derniers par la réaction de
transestérification d’'une huile hydrogénée (dans notre étude c’est I'huile de palme) par
glycérol en présence d’un catalyseur.

Pour cette réaction, on a étudié les différents paramétres de la synthése (temps de
réaction, température, catalyseurs ...) pour I'obtention de ce genre d’excipients de fagon a
contréler leurs propriétés physico-chimiques (point de fusion, indice d’hydroxyle, indice de

saponification, indice d’acide) ainsi leur identification par CCM.

Mots clé : huile de palme, glycérol, transestérification, glycérolyse, propriétés physico-
chimiques, CCM.

ABSTRACT:

The hemi synthetic glycerides are used extensively like excipients in the pharmaceutical
industry, notably in the shapes suppositories, and in cosmetology as support of a certain
number of creams and lotions.

The first objective, it know how to apply the methods described in European
pharmacopeia for some properties physic chemical, as the different values, the point of
fusion and to make identification by the chromatography on thin layer.

Our work consists in the chemical synthesis of these last by the transesterification
reaction of hydrogenated oil (in our survey it is the palm oil) by glycerol to different
proportions in presence of a catalyst.

For this reaction, one studied the different parameters of the synthesis (time of reaction,
temperature, catalysts...) for the obtaining of this kind of excipients in order to control their
physic-chemical properties (point of fusion, hydroxyl value, saponification value and acid

value) so their identification by CCM.

Key words: palm oil, glycerol, transesterification, glycerolysis, physic-chemical properties,
CCM.
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