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INTRODUCTION

Huiles de tournesol, d’olive, de colza, d’arachide, de mais ou de noix, nous en consommons dans
de nombreuses préparations comme assaisonnement mais aussi comme corps gras de cuisson et
de friture. Pour cette derni¢re utilisation, nous ne consommons pas I’huile et elle devient un
déchet [1]. Le marché marocain consomme environ 500000 tonnes d’huiles alimentaires par an
avec un potentiel de valorisation estimé a 20%, un gisement de 100000 tonnes/an (70000 Tonnes
générées par les foyers et 30000 Tonnes par les professionnels de la restauration et les
industriels) évalué a 1 Milliard de Dirham et qui échappe toujours au circuit formel [2].

A premiére vue, ce déchet est naturel et ne pose aucun probléme. Seulement, ce déchet doit étre
recyclé car il peut avoir de nombreuses conséquences sur I’environnement.

En effet lorsque I’huile de cuisine usagée est déversée dans 1’eau, elle forme une pellicule grasse
qui empéche I'oxygeéne de I’air de pénétrer dans ’eau. Ceci pose plusieurs problemes. Tout
d’abord, I’huile déversée dans 1’évier ou les sanitaires bouche les canalisations. Quand elle ne
bouche pas les canalisations mais poursuit son chemin vers les cours d’eau, I’huile alimentaire
usagée menace la biodiversité des rivieres a cause du manque d’oxygene que crée I’huile en
surface. Ce phénomene est d’autant plus grave qu’un litre d’huile suffit a former une pellicule de
1000m?en surface. Ensuite, les stations d’épuration subissent elles aussi les conséquences du
rejet des huiles alimentaires dans les canalisations. Elles ne peuvent en effet plus remplir leur
réle correctement puisque les bactéries chargées de purifier les eaux usées sont également
asphyxiées par manque d’oxygene [1]. Le but de ce travail, est de valoriser ces huiles de friture
en les transformant en savon.



1. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE
1.1. APERCU SUR LES HUILES DE FRITURE NON USAGEES.

L’extraction des huiles d’une graine suit les étapes suivantes jusqu’a la derniere étape qui est le
raffinage :

Nettoyage des graines
Les graines sont nettoyées et tamisées des impuretés (feuilles, tiges ...) a I’aide d’aspiration d'air.

Prétraitement des graines
-Avant d'étre envoyées a I'étape d'extraction proprement dit, les graines sont souvent prétraitées

afin de faciliter I'extraction de I'huile (facultative).

-Les graines sont décortiquées (arachide, tournesol) ou dépelliculées (soja, colza, arachide).

-Lorsque les graines seront extraites par solvant, elles sont concassees par le passage entre deux
cylindres crénelés afin de déchirer les cellules qui contiennent I'huile a extraire.

-Tant dans le cas de I'extraction par pression que par solvant, les graines peuvent étre chauffées
afin de rendre I'huile plus fluide et augmenter le rendement d'extraction.

I1 existe deux méthodes d’extraction :

- I'extraction par pression : se fait par I’intervention des presses mécaniques. Avec ce procédé,
on obtient une huile trés pure ne contient aucune substance étrangére. Par contre, ce procédé ne
retire pas la totalité de I'huile des graines. Il reste, selon le type de graines extraites, 9 a 20%
d'huile dans le tourteau d'extraction. Cette partie de I'huile ne pourra donc pas étre améliorée
comme huile de consommation.

- I'extraction par solvant : Ce type d'extraction se fait a 1’aide des solvants organiques
apolaires. Le solvant le plus utilisé est I'nexane (une essence issue du pétrole). L'hexane est soi-
disant éliminé de I'huile mais en réalité, il reste en une quantité non négligeable dans I'huile que
nous consommons. Cette méthode est la plus utilisée pour l'extraction des huiles végétales car
elle permet de retirer plus d'huile que la méthode "pression™.

Le raffinage de I'huile

Le raffinage de I'huile est une succession de procédés destinés a:

- Elimination de toutes substances étrangéres de I'huile (lécithines, acides gras libres)
- Désodorisation de I'huile



- Décoloration de I'huile

Les étapes de raffinage sont facultatives et dépendent de la qualité commerciale a obtenir. Le
raffinage peut étre réalisé selon deux méthodes distinctes:

- la méthode physique (en 5 étapes)

1. Elimination des phospholipides (lécithines...) par acidification (acide citrique,
phosphorique ou sulfurique).

2. La centrifugation: afin d'éliminer les mucilages.
3. Le blanchiment: par filtration sur terre de Foulon ou de charbon actif.
4. La filtration: pour éliminer la terre & Foulon ou le charbon actif de I'étape précédente.

5. Le raffinage physique: par distillation sous vide a 250°C afin d'éliminer les aldéhydes
odorants et les acides gras libres. L'utilisation de vapeur d'eau par injection directe est
souvent utilisée.

- La méthode "soap stock™ (en 3 étapes)

- Neutralisation a l'aide de soude caustique avec formation de savons
- Le blanchiment a l'aide de terre a Foulon.

- La désodorisation a I'aide de vapeur d'eau directe [3].

Les huiles végétales sont des sources privilégiées de macronutriments essentiels, 1’acide
linoléique oméga 6 et I’acide alpha-linoléique oméga 3, et de micronutriments (vitamine E,
phytostérols). Leur devenir au cours des opérations culinaires de cuisson, cuisson en poéle, en
four et surtout friture, dépend des conditions de mise en ceuvre en particulier la température, la
durée de chauffage, le type d’aliment.

Les huiles alimentaires sont formées de 100 % de lipides (environ 99 % de triglyceérides, le reste
étant composé principalement de lécithines suivant I’huile et de vitamine E), ne contiennent pas
d'eau et sont tres caloriques. Les huiles sont un mélange de triglycérides différents dont la
composition moyenne est connue. Leur teneur élevée en acides gras monoinsaturés ou
polyinsaturés est bénéfique pour la santé. La composition en acides gras de chaque huile est
différente [4].



Tableau 1: Acides gras majoritaires dans la composition des huiles

Acides gras majoritaires
dans la composition des huiles

saturés mono-insaturés poly-insaturés
oméga-9 oméga-3 oméga-6
Amande Bourrache
Arachide Carthame
Argan Chanvre
Avocat Coton
Colza Germe de blé
Lorenzo Cameline Mals
Coco / Coprah Noisette Lin Noix
Palme Noix de cajou Sacha Inchi Eillette
Noix de macadamia Onagre
Olive Orge
Pistache Pois
Palme (oméga7) Sésame
Riz Soja
Tournesol oléique Tournesol

La vitamine E est liposoluble ; soluble dans I'huile. Les huiles alimentaires contiennent de la
vitamine E ou tocophérol. Joue un réle d’antioxydant, elle protege les corps gras contre
l'oxydation. Une partie de la vitamine E des huiles raffinées a été éliminée lors du processus de
raffinage, on peut en ajouter juste avant la mise en bouteilles [5].

1.1.3. Classification des lipides : (figure 1)
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Figure 1 :Classification des lipides

Les lipides se divisent en deux catégories : les saponifiables et les non saponifiables.
Définitions :
Les acides gras saturés : Les lipides saturés se présentent sous forme solide a la température

ambiante. lls sont généralement moins susceptibles de rancir que les gras insaturés et supportent
donc mieux la chaleur de la cuisson.

Les acides gras insaturés : Ces lipides se divises en deux catégories :Les acides gras
polyinsaturés(oméga 3 et oméga 6) ils sont liquides a la température ambiante ,les acides gras
monoinsaturés(omega 9) ils sont également liquide a température ambiante mais ils résiste a la
chaleur :donc on peut les utiliser dans la cuisson .

Les cérides : sont des esters d'alcools et d’acides gras a longues chaines.

Les stérides : ou esters de stérol sont un groupe hétérogene de composés chimiques, créés par
I'estérification entre le groupe hydroxyle d'un stérol et un acide gras.

Les terpénoides : Les terpénoides, appelés parfois isoprénoides, forment une classe large et
diverse de composés organiques rencontrés dans la nature, similaires aux terpénes, derivant
d'unités isopréniques a cing atomes de carbone assemblées, modifiées de milliers de facons.

Les caroténoides : sont des pigments orange et jaunes répandus chez de tres nombreux
organismes vivants. Liposolubles, ils sont facilement assimilables par les organismes

Les stéroides : anabolisants, également connus sous le nom destéroides androgéniques
anabolisants , sont une classe d’hormones stéroidiennes liée a une hormone naturelle humaine : la
testostérone [6].



1.1.4. Caracteristiques physico-chimiques des huiles non usagees :
Le point de fumée : ( tableau 2)

C’est la température a partir de laquelle les huiles ou les graisses émettent des fumées de facon
continue. A cette température ces produits commencent a se décomposer et se dénaturer : la
substance donne ainsi un mauvais gout. C’est pourquoi le point de fumée d’une huile ou d’une
graisse est un élément important pour la friture. En effet, la valeur du point de fumée exige la
température et par conséquent 1’utilisation possible d’une mati¢re grasse (par exemple, la friture
a tres haute température nécessitera une matiére grasse avec un trés haut point de fumée) [7].

Tableau 2: Point de fumée de quelques huiles végétales

Point de fumée

Matiere grasse Qualité R
J (°C)

S G sl Non raffinée 160

e e spiE Semi-raffinée 177

Huile de soja | Raffinée 232

Huile de tournesol | Non raffinée 107

Les caractéristiques physico-chimiques de I’huile végétale (indice de réfraction, densité,
viscosité, indice d'acide, indice de saponification, indice d'iode et la teneur en eau) sont donnes
dans le tableau suivant [8] :
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Tableau 3: Caractéristiques physico-chimiques des huiles non usagées

Caracteristiques Huile
hysicochimiques végétale
Indice de refraction 1.4746
Densité (g/cm?) 0.919
Viscosité ciEématique 57.290
(mmé#/s)

Indice d’acide (mgNaOH/g) 0.775

Indice de saponification 133.00
(mgNaOH/kg)
Indice d’iode (gl2/1009) 129.70

1.2. APERCU SUR LES HUILES DE FRITURE USAGEES
1.2.1. Utilisation des huiles alimentaires comme huiles de friture

La plupart des huiles végétales renferment, comme on a vu précédemment, des concentrations
importantes en acides gras monoinsatures et polyinsaturés et sont habituellement liquides a
température ambiante. Lorsque les huiles sont chauffées, celles-ci subissent des dégradations
plus ou moins importantes. Les huiles riches en acides gras monoinsatureés, tel ’huile d’olive et
I’huile d’arachide, sont plus stables et peuvent étre utilisées plusieurs fois apres avoir éeté
chauffées, par contre des huiles riches en acides gras polyinsaturés telles que I’huile de mais et
I’huile de soja. Pour les fritures, il est important de ne pas surchauffer 1’huile (ne pas dépasser
180°C) et de la remplacer fréeqguemment (apres les 10 utilisations environ).

1.2.2. La composition chimique des huiles de friture usagées

Réaction de transformation des huiles vierges lors de la friture :
Ce tableau montre les principales voies de formations des espéces chimiques nouvelles :

Tableau 4: Principales voies de formation des espéces chimiques nouvelles

Type d’altération Origine Composés formés
Oxydation Oxygéne de I’air - Monomeres oxydés-
Dimeres- Composés
volatiles
Thermique Température du bain Monomeres cycliques- Dimeres non
polaires




Sous l'effet de l'eau contenue dans les aliments, dans lair , I'huile chaude subit des
transformations chimiques conduisant a la formation de composés polaires, la diminution de
certains composeés d'intérét nutritionnel, I’apparition de composés volatils responsables d'odeurs
désagréables et I’apparition de composés non volatils qui s'avérent toxiques a fortes doses. Les
huiles alimentaires usagées contiennent encore, malgré tout, une partie non dégradée importante.
Comme il a été vu précédemment, les huiles alimentaires sont principalement constituées de
triglycérides (triester d’acide gras de tailles variables d’insaturations différentes). Mais lors de la
friture des huiles, des composés chimiques nouveaux se forment. La friture est le siege de
réactions chimiques infinies suppliant I’oxygeéne de I’air, les chaines grasses des triglycérides et
les aliments présents dans les huiles. Une température élevée et une présence d’air favorisent des
réactions de polymérisations créant des composés complexes. D’autres paramétres, comme le
mode de friture (continu ou discontinu), le temps de friture, la réutilisation de 1’huile ou encore le
type d’aliments frits.

Tous ces composés sont hautement polaires et peuvent &tre mesurés par chromatographie. Ainsi
on peut facilement évaluer la dégradation des huiles par sa quantité de composeés polaires.

Réactions d’oxydation :

Au contact de I'oxygene de D’air, elles provoquent I’apparition d’ardmes et de changement de
couleurs, souvent indésirables, dans les huiles de friture ou dans les 27 produits frits. Ces
composés d’oxydation indésirables dérivent des hydro peroxydes, composés primaires de
I’oxydation. Les réactions en chaines responsables de leur formation sont auto-catalysées, car
initiées par 1’apparition de compos¢s radicalaires, issus eux-mémes de 1’oxydation des

triglycérides du bain. Les cations métalliques comme le fer ou le cuivre peuvent aussi initier et
accélérer les réactions d’oxydation.

Réactions de polymérisation.

Elles sont responsables de réarrangements inter et intra-moléculaires qui sensibilisent I’huile de
friture a 'oxydation et induisent I’augmentation de la viscosité des huiles. Des composes
semblables a des résines peuvent alors mousser a la surface du bain de friture et sur les parois,
c’est pour cette raison qu’une huile spéciale friture st commercialisée et contient des anti-
MOuSSeS.

Réactions d’hydrolyse.

Elles sont les plus nombreuses dans les conditions normales de friture. Elles conduisent, au
contact de la vapeur d’eau, a la formation d’acides gras libres, de mono glycérides, de
diglycérides, voire de glycérol. Ces composés sont alors trés sensibles aux réactions
précédemment citées (réactions d’oxydation et de polymérisation) et les produits qui en résultent
sont responsables des principaux défauts d’odeur ou de golit . La présence de résidus de produits



de nettoyage caustique favorise les réactions d’hydrolyse. Au fur et a mesure de leur dégradation,
les corps gras du bain sont de plus en plus volatils et le bain d’huile commence a fumer. Le point
de fumée est la température a partir de laquelle le bain fume régulierement et signale une
dégradation continue et importante des matiéres grasses du bain.

Une température de friture inférieure a 180 °C, point de fumée de I’huile supérieur a 170 °C,
teneur en acides gras libres inférieure a 2,5 %, teneur en triglycérides polymérisés inférieures a
10 %, viscosité a 50 °C inférieure a 37 mPa.le « Food Safety and Inspection Service’s » (FSIS) «
Meat and Poultry inspection Manual » (1985) de I’ « United States Departement of Agriculture »
(USDA) se contente de donner quelques recommandations générales pour 1’utilisation des huiles
de friture : I’huile ou les matieéres grasses ne peuvent &tre utilisées pour la friture si elles
moussent de maniére excessive, si elles sont de couleur foncée, si elles présentent des défauts
d’odeur ou de saveur, si leur teneur en acides gras libres est supérieure a 2 % et si une quantité
intéressante de sédiments est présente.

Principaux corps gras de friture

Les corps gras naturels utilisés dans ’alimentation peuvent étre d’origine végétale ou animale. A
I’exception de certaines pratiques régionales, les corps gras utilisés en friture sont des huiles ou
des graisses végétales généralement raffinées, et ayant éventuellement subi une opération
technologique post-raffinage du type hydrogénation ou fractionnement physique. Les graisses
vegétales, coprah, palme, palmiste par exemple, se caractérisent par la présence majoritaire
d’acides gras saturés: leur conférant un point de fusion supérieur a la température ambiante donc
un aspect solide. Le palme raffiné en I’état ou sous forme d’oléine de palme plus liquide, est de
loin le plus utilisé en friture industrielle et collective. Avec plus de 45 % d’acide palmitique et
une teneur élevée en tocophérols et tocotriénols anti-oxydants, le palme présente en effet une
bonne stabilité au chauffage et a 1’oxydation, et conduit a des produits frits de bonne qualité
gustative. Peu cher et produit en larges volumes.

Peu de pays ont définis aujourd’hui une réglementation gérant 1’utilisation des huiles pour
I’industrie de la friture. Suite a deux congrés internationaux sur I’utilisation des matieres grasses
pour la friture (1973 et 1979), la Deutsche Gesellschaft fir Fettwissenschaft a proposé de
compléter I’évaluation sensorielle de la qualité des matieres grasses utilisées pour la friture par
une mesure de taux de 29 composés polaires. Dans le monde, seules la France et la Belgique ont
établi une réglementation formelle du bon usage des matiéres grasses pour la friture. En France.
Le décret n° 73-139 du 12 février 1973 spécifie en outre que les huiles et matiéres grasses
utilisées en friture doivent contenir moins de 2 % d’acide linoléique (C18 :3), dont I’oxydation
est 10 fois plus rapide que celle de I’acide linoléique (C18 :2). Les antioxydants de synthese, les
butyls hydroxyanisols et les butyls hydroxytoluénes sont autorisés, mais les additifs a base de
silicone (méthylsilicone) sont interdits [9].



1.3. SAPONIFICATION ET PRODUCTION DU SAVON

1.3.1. Les conditions de saponification :
Il y’a deux types de saponification qu’on peut utiliser :

Saponification a chaud :

e Laréaction est réalisé a une température comprise entre 80°C et 100°C.
e consiste a apporter le mélange soude+matiére grasse a ébullition par chauffage a reflux.
e Le séchage du savon nécessite que des heures .

Saponification a froid :

e Laréaction est réalisé a une température comprise entre 20°C et 40°C.
e [l faut chauffer I’huile pour inciter la réaction de saponification.
e Le savon produit nécessite plusieurs semaines de séchage .

1.3.2.  Laréaction de saponification :
La reaction de saponification n'est autre qu'une hydrolyse basique en milieu alcalin. C'est a dire
que dans une solution basique, un corps gras (ou huile vegétale) est hydrolysé par un alcali.
L'alcali étant une base : soude caustique NaOH ou la potasse caustigue KOH. L'utilisation de
cette base provoque la rupture d'une liaison entre les acides gras et I'ester de glycérol. La réaction
forme alors les produits suivants : un alcool (le glycérol) et les ions carboxylates a longues
chaines carbonées qui constituent le savon.

La saponification est une réaction chimique lente et exothermique. Pour I’accélérer, il  est
possible de jouer sur différents facteurs tels que la température, qui, si elle est élevee, accélere la
réaction ou encore utiliser un agitateur pour favoriser la rencontre des réactifs du mélange de
soude et d'ester pour maintenir une émulsion [10].

lere exemple

O )
// _ % :
R'—C\ t HO — R—C\ } HO—R
O0—R o
ester ion hydroxyde ion carboxylate Alcool

Figure 2 : Equation de la réaction d’hydrolyse.
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2°™ exemple :
Figure 3 : Equation de la réaction de saponification.

e (o]

/,,, o
i R,—{ R1—< Na@ \
o ° % HO,
P o
Rz o +3(Na* OH") Re < Na® on
%
a ;’O o) OH
? R;,‘{ Na@ |
. ° /

L'équation de réaction de saponification peut s'écrire plus simplement tel que :

La récupération du savon se fait par relargage (figure 4):

Pour obtenir le savon solide, il faut le placer dans une solution saturée en sel (Le chlorure de
sodium NaCl). En effet Les ions carboxylates réagissent avec le sodium de cette solution saturée
en sel. Cette réaction a le nom de relargage puisqu'on l'obtient en relaguant une substance plus
soluble que le solvant initiale, cette nouvelle substance trés soluble va alors remplacer le solvant
initiale. On obtient ainsi la formation d'un précipité [11].

Voici la précipitation qui a lieu :

R-COO" g + Na* @) R-COONas

®° na- RELARGAGE

EAL
SALEE
(Ma” en excés)

Figure 4: Schéma de précipitation ou de relargage.
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Le savon est réalisé a partir de matiéres grasses (huiles, beurres...), de lessive (soude ou potasse)
et d’eau mais le produit fini, apres la saponification, ne contient plus ni d’huile ni de soude mais
principalement du carboxylate de sodium, de I’eau et de la glycérine. Le savon de base est donc
entierement biodégradable.

La matiere grasse

En général la matiére grasse représente plus ou moins deux tiers du volume total du savon. En
théorie, il est possible d’utiliser n’importe quelle huile ou graisse mais dans la pratique leur
nombre est relativement limité pour des raisons économiques, techniques et chimiques.

On distingue trois grandes catégories de corps gras en savonnerie :

o Les huiles de noix qui contiennent une forte proportion d’acide I’aurique, comme I’huile
de coco et de palme. Elles se saponifient facilement et produisent rapidement de la
mousse. Elles sont tout a fait appropriées pour le procédé de fabrication a froid. Mais ces
huiles rendent la peau rude et c’est pour cela qu’elles sont souvent mélangées a d’autres
huiles.

o Les graisses dures contiennent une quantité importante d’acide palmitique et stéarique,
comme ’huile de palme et les graisses animales. Elles sont intéressantes en savonnerie
pour leur rigidite et pour leur mousse stable mais assez lente a se former.

o Les huiles douces renferment une quantité importante d’acide oléique et linoléique,
comme I’huile d’olive, de coton, de soja et de figue de barbarie. Elles permettent
d’obtenir tres rapidement une bonne mousse et une bonne solubilité¢ du savon dans 1’eau.

La lessive
En savonnerie ont distingué deux types de lessives :

L’hydroxyde de sodium : NaOH
C’est la lessive la plus employée. Elle permet de réaliser des savons « durs ». C’est un produit

chimique plus répandu que 1’on trouve relativement facilement dans le commerce. On la trouve
sous la forme de blocs solides, de poudre , de paillettes et de liquide.

L’hydroxyde de potassium: KOH

C’est une lessive que 1I’on emploi pour réaliser des savons « mou » facilement soluble dans I’eau.
Elle est surtout utilisée dans la fabrication de savons liquides et de shampooings. C’est un
produit trés répandu  dans la nature. Les arbres et les plantes ont la propriété¢ d’assimiler le

potassium en assez grande quantité et c’est pour cela que nos ancétres réalisaient de la lessive
avec de la cendre de plante et de I’eau bouillante.

L’eau
C’est le milieu dans lequel se fait la réaction entre le corps gras et la lessive. La saponification
nécessite ’emploie d’eau douce (eau de pluie). L’eau dure contient des ions de calcium et de
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magnésium qui neutralisent les agents détergents du savon et qui auraient donc pour effet de le
rendre beaucoup moins efficace.

La quantit¢ d’eau doit représenter environ 37% de la quantité totale d’huile. C’est elle qui
détermine le temps de séchage nécessaire. Il est évidemment plus long si vous utilisez une plus
grande quantité d’eau et trés court si vous en utilisez moins mais cela risque aussi de fragiliser le
savon et d’obtenir une mauvaise saponification.

Il faut verser la soude avec précautions dans I’eau froide (jamais chaude car la réaction entre ces
deux composants est exothermique). Ne jamais verser le liquide sur la lessive mais la lessive sur
le liquide car cela peut provoquer des projections de liquide extrémement caustiques qui, au
contact avec la peau, peuvent provoquer de graves bralures [12].

Exemple :Fabrication du savon de Marseille(figure 5) :

Le savon de Marseille (Savon de ménage) doit tenir au maximum 62% de sels d’acides gras et
28%d’eau ;la méthode traditionnelle est une cuisson de la pate réalisée dans un chaudron (grande
marmite chauffée par de la vapeur d’eau transportée par des tuyaux en Cu) .

= La saponification est un processus continu.

Premier stade : Déecoloration et épuration des matiéres premieres :
-un blanchiment physique des corps gras (huile d’olive) avec une terre (Argile : 75% Al203)

décolorante. Elle a la propriété de fixer les impuretés.

Deuxieéme stade : Saponification En chaudrons :

Empattage : On porte a ébullition le mélange [NaOH (KOH) + huile (graisses)] en chauffant
avec les tuyaux en Cu dans lesquels circule la vapeur.

Epinage-Cuisson-Relargage : On débarrasse la pate de I'exces d'eau, des impuretés de matieres
grasses et de la glycérine en arrétant 1’ébullition.

Cuisson : Le savon contenant encore des matiéres grasses qui n‘ont pas réagi, on chauffe a
nouveau en rajoutant KOH (NaOH) plusieurs fois et en laissant décanter (précipitation par effet
de gravité) a chaque fois pour séparer le savon des " lessives ".

Liquidation : il faut faire bouillir une derniére fois le Savon produit en arrosant a I'eau pure
pour précipiter au fond du chaudron les dernieres matieres étrangeres et colorants qui vont
former le corps gras.

Troisieme et quatrieme stades : Cristallisation ; Coulage... Moulage (mise en forme) et
impression de la marque, ... découpage, séchage

Ces derniéres étapes varient d’entre les différents procédés et ce, selon la viscosité de la pate
obtenue (de son % eau). Le passage du savon de I'état liquide a I'état solide se fait en
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conséquence de la perte d’une partie de son eau ; il y a solidification contrdlée de la péte par
refroidissement.

Ensuite, la pate dure passe dans des boudineuses (ou autres dispositifs de mise en forme) ou elle
est compressée pour faire une pate homogene. Elle est finalement mise en forme en passant a
travers une matrice [13].

Matiere
salée
grasse Soude Soude Eau l
l L Saponification L
Empétage 1 Epinage Cuisson p=—»{ Relargage
} 1 Sou‘de 1 lm;?umtés
Eau Glycérine ~ Eau Glycerina , b
Autres ingréedients J__ Eau !
Savon
Découpage |« Coulage (Patae lisse) Liquidation
: sel :
Sechage Savon de Marseills E
| Savon T {
Moulage (Solide) Sevon en pain

Figure5 : Production du savon de Marseille

1.3.5. L’influence du pH du savon sur le pH de la peau

Le PH de la peau est compris entre 4,5 et 5,75 alors que le PH du savon est compris entre 9 et 10.
Cette différence de PH permet de bien nettoyer notre peau. Certains savons industriels abaissent
leur PH, mais ils obtiennent ce résultat grace a des détergents chimiques. Leur pH est entre 5et7
(neutre) mais ces produits sont agressifs et dangereux pour la peau et pour la santé en général
[23].Les produits utilisés pour le soin de la peau doivent étre choisis, en accord avec le pH de
notre épiderme. lls doivent avoir un pH inférieur a 8 car au-dela de ce chiffre, la peau aura plus
de difficultés a neutraliser les bactéries. Un produit alcalin, qu'il soit un savon ou une créme, va
entrainer une réaction de défense de la peau, et par conséquent une sur production de sébum. Un
lavage a l'eau aura I’ effet d'alcaliniser la peau...D'ou l'intérét d’hydrater la peau aprés un produit
nettoyant avec ringage a l'eau. Pour cela, utilisez une creme ou une lotion nourrissante et
hydratante avec un pH acide ou neutre. Si votre peau est séche, elle est donc tres acide et doit
étre énormément nourrie, préférez des produits ou le pH est proche de 6,5. Si la peau est grasse,
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son pH se trouvera alors au-dela de 6,5 : il faudra la rendre plus acide, avec des crémes et soins
au pH plus bas.[24]

Figure 6: Axe de pH

La peau Le savon

10 11 12 13 14

2. ETUDE EXPERIMENTALE
2.1. MATERIELS ET METHODES

2.1.1. Caractéristiques physico-chimiques des huiles usagées
1-Présentation des échantillons

Les matieres premiéres utilisées pour la réalisation de ce travail représentent une huile de table
avant son usage (HP), deux types d’huile végétale usagées de friture, a fréquence d’usage ne
dépassant pas 5 fois pour I’huile des pommes de terre (HT), et plus de 5 fois pour I’huile de

Chbakya(HC) .

2-Controle de qualité des huiles usagées :

Dans le but de déterminer les caractéristiques physico-chimiques des différentes huiles usagées
utilisées. Dans notre étude, nous avons déterminé: les indices de réfraction, d’acide, de
saponification et de peroxyde.

Dans notre étude ont été déterminé selon les méthodes données suivantes :

Indice de réfraction :

L'indice de réfraction est utilisé pour l'identification et comme critere de pureté des huiles
essentielles et de composés liquides divers. Chaque substance a son indice de réfraction
spécifique. Plus l'indice de réfraction d'un produit est prés de la valeur attendue, plus sa pureté
est grande.
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Figure 7 : Photo d’un refractometre
Indice d’acide et acidité :

* Ensuite, on neutralise cette solution par une solution de NaOH 0.1N jusqu’a I’apparition d’une
coloration rose péle.

* Puis, on pese a peu pres 10 g d’huile et on titre par une solution d’hydroxyde de sodium de
normalité 0.1 N.

% acidité =TB *N *PM/PE*100
% acidité= TB(i)*0 ,1*28.2/PE
Indice d’acide =(40*N*T) /PE

Avec : » TB = tombée de burette. « PE = prise d’essai en gramme. * N = Normalité de NaOH =
0.1 N. * PM = poids moléculaire de 1’acide oléique = 282 g/ mol. [14]

Indice de saponification :
C’est la quantité d’hydroxyde de sodium en mg nécessaire pour saponifier 1g de cette substance.
Mode opératoire :

Introduire dans un bécher 10 ml de solution de corps gras.

Ajouter 25 ml de solution de NaOH alcooligue.

Mettre au bain-marie bouillant pendant 45 a 60 min.

Ajouter 2 ou 3 gouttes de phénolphtaléine.

Doser I'exces de NaOH par la solution titrée d'acide chlorhydrique 0.1 N en agitant
constamment jusqu'au virage a l'incolore de la phénolphtaléine.

Faire deux essais

4484883

v

Is=(VT-VE)* cHCI*40 /m
Avec :

= Is: indice de saponification ;
= VT : volume versé au témoin, en ml;
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= VE : volume versé a l'essai, en ml ;

= cHCI : concentration de la solution titrée d'acide chlorhydrique, en mol/L ;
= 40 : (g/mol) masse molaire de NaOH ;

= m: masse de corps gras analysée, en g.

Indice de peroxyde :

C’est le nombre de milliéquivalents d’oxygeéne par kilogramme de produit. Par un traitement du
corps gras en solution dans de I’acide acétique et du chloroforme par une solution d’iodure de
potassium, ensuite un titrage de I’iode libéré par une solution titrée de thiosulfate de sodium.

Mode opératoire :

= Prendre une prise d’essai dans un flacon de 250 ml

= Ajouter 25ml du mélange solvant, (15ml d’acide acétique +10ml de chloroforme) puis
1ml de solution saturée d’iodure de potassium

= Ajout d’huile dans le ballon a mesurer et laisser un blanc

= Boucher aussitot le flacon, agiter pendant 1min et I’abandonner 5min a I’abri de la
lumiere.

= Ajouter 75ml d’eau distillée, et titrer 1’iode libéré par une solution de thiosulfate de
sodium 0.01N en agitant vigoureusement en présence d’empois d’amidon 0.5 a 1%
récemment préparee et chauffée.

= L’indice de peroxyde en milliéquivalent d’oxygene par kg d’huile est :

IP=((V_V’))*2)
Avec

V :le volume de thiosulfate utilisé dans 1’essai V’ :celui utilisé dans I’essai a blanc PE :prise
d’essai [15].

1-Effet de nombre d’utilisations du bain de friture sur le rendement en savon

Dans cette partie de notre travail, la production du savon a été réalisée par saponification des
huiles vegétales (vierge et usées) a froid. Les conditions opératoires mises en jeu de la réaction
ont été établies suite a une étude préliminaire. Dans cette partie, nous avons jugé utile d’étudier
l'influence de nombre d’utilisation de bain de friture et la nature de I'huile utilisée sur le
rendement et la qualité du savon sera étudiée. La réaction de saponification des huiles a été
réalisée en présence d’un catalyseur basique a différents nombres de fritures. Cette synthese a été
réalisée avec du NaOH a 8mol /L
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Mode opératoire :

= Dans un premier lieu on réalise la saponification en utilisant I’huile de table avant

I’utilisation dans la friture selon la méthode suivante :

Dans un bécher on met 100 ml d’huile avec I’ajout de 50 ml de NaOH a 8mol /I

On réalise une agitation pendant 30 min pour accélérer la réaction de saponification.

Puis on fait le relargage avec de I’eau salée saturée (360g/1) et qui a pour but d’éliminer

I’exces en soude et tous les composants insaponifiables,

= Ensuite on réalise une filtration par aspiration, on garde le filtre, on le séche a 1’étuve
ensuite on le pése.

= On porte ’huile & une température de 180° C a une durée de friture de 20min, puis on

4338

laisse refroidir ’huile et on réalise la saponification.

= On prend une proportion de la méme huile et on porte la température a 180°C pour la 2
eme fois, puis on la laisse refroidir et on réalise la deuxiéme saponification. Ensuite on
prend la méme huile qui a subi deux fritures et on la porte a la méme température pour la
troisieme fois pendant 20 min, on refroidit puis on réalise la saponification.

Figure 8 : Changement de la coloration des huiles pendant la friture

2-Valorisation des huiles usagées par ’ajout de ’acide sulfonique

L'acide alkylbenzenesulfonique linéaire (LABSA) est préparé dans le commerce par sulfonation
d'un alkyl benzéne linéaire (LAB). L’alkylbenzénesulfonate linéaire (LAS), ’agent tensio-actif
synthétique le plus volumineux au monde, comprenant les divers sels d’alkylbenzénes sulfonés,
est largement utilisé dans les détergents domestiques ainsi que dans de nombreuses applications
industrielles .Comme intermédiaire, il est généralement neutralisé avec diverses bases pour
produire des sulfonates utilisés dans de nombreuses industries, le plus souvent dans la production
de détergents liquides et en poudre, de produits de nettoyage , de produits de lavage, de produits
pour lave-vaisselle, de produits pour lave-auto, de nettoyants pour surfaces dures, etc. Outre ces
produits. Sa formule chimigue est la suivante [16] :




H3C——(CH;)% —— CH —— (CH;)y — CH;

)

—
N\

\‘li-,f-f
S50:Ma

Figure 9 : Formule chimique de [’acide sulfonique

Parcequ’on ne connait pas exactement la composition chimique de ces huiles usées parfois la
réaction de saponification n’aura pas lieu ou bien le rendement est trés faible parce que cette
huile a subi plusieurs dégradations et ses composés chimique sont complexés et sont devenu
insaponifiable et pour résoudre ce probléme et pour garantir le recyclage de ces huiles on utilise
un agent tensioactif (L’acide sulfonique) et qui a pour but de rendre miscibles les bulles de
graisse plutdt de ces huiles dans la solution de I’hydroxyde de sodium .

Savon industriel :

Dans un bécher on met 20 ml d’acide sulfonique et dans une burette on met une solution de
soude a 8mol /L puis on verse en agitant jusqu’a PH=8 , on ajoute de 1’eau jusqu’a une viscosité
acceptable, puis on ajoute a notre melange un agent moussant ,du parfum citron ,une goutte de
colorant alimentaire(facultatif) .

Savon a base des huiles de friture (Savon liquide) :

c’est le méme protocole qu’auparavant sauf qu’on va ajouter une huile qui a subi plus de 3
fritures a une proportion de 30% du volume précédant (20ml) :

6ml d’huile de friture
14ml de d’acide sulfonique

Savon solide :

Dans un bécher on met 20 ml d’un mélange d’ (une huile qui a subi plus de trois fritures a une
portion de 70% et I’acide sulfonique a une portion de 30%) , on ajoute de la soude a I’aide d’une
burette jusqu’a un PH=8 en agitant pendant 30 min, on chauffe pendant Smin pour déclencher la
réaction , Le savon obtenu contient encore de la soude, pour ceci on le rince avec 1’eau salée qui
va diminuer I’alcalinité du mélange puis on remet I’aspiration , en gardant le filtre ,on ajoute a
ce dernier Na2CO3 pour éliminer les traces d’eau dans le savon ,on ajoute a ce savon un agent
moussant (cocodiethanolamide ),une goutte de colorant .
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Savon gélatineux :

Apres avoir solidifier le savon obtenu avec les ingrédients et les méthodes précédents on
solubilise le savon dans 60% de son poids en eau en agitant jusqu’a obtention d’un gel
homogeéne.

Pour la persistance de la gélification on peut ajouter des agents gélifiants comme 1’ Agar.

3- Les additifs de notre savon

= PARFUM : il s’agit d’un Parfum citron des détergents
= Colorant alimentaire

Un colorant est une substance utilisée pour apporter une couleur a un objet a teinter. En chimie,
les groupements datomes dont I'absorption lumineuse cause la couleur s'appelle un
chromophore. Un colorant soluble se désigne comme teinture, sinon c'est un pigment. Dans les
techniques d'application, comme la pharmacie ou la cuisine, un colorant peut contenir une
combinaison de molécules solubles et de particules insolubles. En biologie, on parle de pigments
plus que de colorants, dans tous les cas [17] .

= AGENT MOUSSANT
= Le cocamide DEA,

Le Cocamide DEA, ou diéthanolamine de cocamide, est un diéthanolamide obtenu par réaction
du mélange d’acides gras d’huile de coco avec de la diéthanolamine. Il s’agit d’un liquide
visqueux utilisé comme agent moussant dans les produits de bain comme les shampooings et les
savons pour les mains, et dans les cosmetiques comme agent emulsifiant.[18]

= NA2CO3

C’est un composé chimique minéral correspondant a I'espece minérale naturelle dénommée la
natrite. 1l s'agit d'un sel de sodium de l'acide carbonique, il représente un des grands produits
polyvalents de la chimie moderne. Dans le langage courant, ce solide ionigue, le plus souvent
sous forme poudreuse, et ses solutions aqueuses sont dénommeés respectivement cristaux de
soude et soude, utilisé précocement dans l'industrie verriére antique. C’est un agent desséchant.

Il faut pas confondre le carbonate de sodium avec la soude caustique NaOH (hydroxyde de
sodium) ou encore avec le bicarbonate de sodium NaHCOS3, autrefois nommé communément
bicarbonate de soude.[19]

20



@ e Dans un tube a essai on met 5 ml d'eau de

Cd raCte re robinet
L moussant ' on ajoute 5g de savon et on agite
@ \ '® Dans un tube a essai on met 5 ml d'eau
caracere distillée
moussant e on ajoute 5g de savon et on agite
/I'action e N dans un tubea éssai on met 5 ml de l'acide
chlorhydrique chlorhydrique
< 'e on ajoute 5g de savon et on agite
¢ L : ‘e dans un tube a éssai on met 5ml de I'eau
I'action o,Ie I'eau salée
9 salee ‘e on ajoute 5g de savon et on agite

Les vibrations moléculaires sont a l'origine de I'absorption du rayonnement infrarouge par la
matiére, car les niveaux d'énergie moléculaires vibrationnels sont séparés par des énergies qui
tombent dans le domaine infrarouge du spectre électromagnétique. La partie infrarouge du
rayonnement électromagnétique est partagee en trois domaines : le proche infrarouge (le plus
énergétique) qui s'étend de 14 000 a 4000 cm-1 (0,7-2,5 m en longueurs d'onde) ; l'infrarouge
moyen qui va de 4000 a 400 cm-1 (2,5-25 m) et enfin l'infrarouge lointain, qui couvre le
domaine spectral de 400 a 10 cm-1 (25-1000 m). La mise en ceuvre de l'interaction d’un
rayonnement infrarouge avec un échantillon, puis la détection et l'analyse spectrale (par
transmission ou par réflexion) de ce rayonnement aprés qu'il ait interagi avec la matiere est
I'objet de la spectroscopie infrarouge. Cette spectroscopie, trés sélective, est couramment utilisée
pour I’identification de composés mais elle permet également d’obtenir des informations tres
importantes sur les interactions inter- et/ou intramoléculaires, sur la conformation des molécules,
sur I’organisation de la matiére [21] .
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2.2. RESULTATS ET INTERPRETATIONS
2.2.1. Caractéristiques physicochimiques des huiles usagées

Le tableau suivant résume le calcul des caractéristiques physico chimiques des trois échantillons
‘huile avant utilisation pour la friture, huile de friture des pommes de terre , huile de friture de

““‘Chabbakya’’

Tableau 5 : Caractéristiques physico-chimiques des trois échantillons d’huile

Echantillons HP(huile avant la | HT(huile HC(huile Normes
friture) de friture | de friture
de pomme | de
de terre) Chabbakya
)
Indice de réfraction 1.472 1.474 1.473 1.473
Acidité(%) 0.0423 0.084 0.775 <0.05
Indice de 133 168 800 <190
saponification(mgNaO
H/qg)
Indice de peroxyde (Meq | 0.1 2.3 5.2 <1
02/kg)

Pour les trois huiles étudiées, la valeur obtenue de I’indice de réfraction varie peu d’une huile a
’autre et ceci pourrait étre due a une variation dans la composition de chaque huile.

L’indice d’acide est fonction d’acides gras libres et caractérise 1’état d’altération de I’huile par
hydrolyse. Le démontre que I’huile pure présente une acidité assez faible par rapport aux huiles
usagees qui sont des huiles oxydées et contiennent des acides gras libres formés durant la cuisson
ou le stockage, alors une huile de bonne qualité a un faible taux d'acidité.

En effet, un indice de saponification faible correspond donc a des acides gras comportant une
chaine de carbone plus longue. Un indice de saponification élevé se traduit par un taux élevé
d'acides gras a courte chaine et une teneur en glycérol plus importante

L’indice de peroxyde des deux huiles usagées dépasse la valeur de I’indice de peroxyde des
huiles avant la friture cela implique que ces huiles usagées sont plus oxydeées ; ils ont subi des
oxydations énormes durant la friture.
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L’examen du tableau montre que nos huiles usagées présentes des caractéristiques non
conformes aux normes.

Alors il est déconseillé de les réutiliser encore pour la friture et leur utilisation menace la santé
du consommateur.

2.2.2. Effet de nombres d’utilisations de bain de friture sur le rendement en
savon

Analyses et calculs:
Tableau 6:Quelques donnees pour le calcul du rendement

Masse Volume de Densite  de Masse molaire | Masse molaire
volumique I’huile I’huile de ’huile de savon
del’huile (g/l) (ml) (g/mol) (g/mol)

900 15 0.895 884 304

Tableau 7: Avancement de la réaction de saponification

L’oléine + 3NaOH
Glycérine
Initial (X=0) 0.05 0.4 0 0
-o.os-x 0.4-3X 3X X
0.4 - 3Xmax 3Xmax Xmax

= Le nombre de mol de la soude : n=c*v=8*50*0.001=0,4 mol
= Le nombre de mol d’oléine : n= m/M =e*v /M = 900*50*0.001 / 884=0.05mol

Le réactif limitant

= Sil’oléine est le réactif limitant donc : 0.05 — Xmax=0 d’ou : Xmax= 0.05 mole

= Si’hydroxyde de sodium est le réactif limitant donc : 0.4 - 3Xmax =0 d’ou : Xmax=0.13
mole

= Donc le réactif limitant est 1’olé¢ine ou le corps gras : Xmax= 0.05 mole

La masse théorique du savon :

3*Xmax*M=3*0.05*304=45.69
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= Le rendement de la réaction de saponification : R= ( la masse expérimentale /la
masse théorique)*100.

= Le rendement de la saponification des huiles avant P’utilisation : R=(41.5
145.6)*100=91%

= Le rendement de la saponification des huiles de la premiére friture : R=(39.124
145.6)*100=85.8%

= Le rendement de la saponification des huiles de la deuxiéme friture : R=(22.135
145.6)*100=48.54%

= Le rendement de la saponification des huiles de la troisieme friture : R=(13.87
/145.6)*100=30.41%

Variatin du rendement en savon en fonction du
nombre d'utilisations du bain de friture

100

80 -
60 -
40 1 M Le rendement en savon
O .
0 1 2 3

nombre d'utilisations de bain de friture

Rendement %

Figure 10 : Variation de rendement en savon en fonction de nombre d utilisation du bain de
friture

Interpreétation :
La figure 11 ci-dessus montre que le rendement en savon en utilisant des huiles végétales est
inversement proportionnel au nombre d’utilisations du bain de friture .

On peut justifier ces résultats par la présence des composés chimiques insaponifiables Dans les
huiles ; issues del’hydrolyse puis 'oxydation des triglycérides du bain de friture et la
polymérisation des Composés issues de cette oxydation.
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2.2.3. Valorisation des huiles de friture par I’ajout de ’acide sulfonique :

SAVON LIQUIDE :

Figurell: Savons liquides obtenus

La différence de coloration est due a un manque de précision de I’égouttage du colorant

SAVON SOLIDE :

Figure 12 : Savon solide a base des huiles de friture

=



SAVON GELATINEUX:

Figure 13 : Gel a base des huiles de friture

2.2.4. Etude des caracteéristiques et propriétés du savon obtenu :

Observations

Caractére
moussant

L’action de I’eau
salée

L’action del’acide
chlorhydrique

On observe P’apparition d’une mousse dans I’eau
distillée plus condensée que dans I’eau de robinet due a
la douceur de ’eau.

On observe que le savon flotte sur la surface de I’eau salée,
sans aucune apparition de la mousse c’est encore du
relargage

On observe une précipitation d’un précipité de couleur
jaune par conséquent le milieu acide st indésirable a
I’action du savon
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Figure 14 : Tubes a essai des différentes analyses

2.2.5. Caractérisation du savon obtenu par la spectroscopie infrarouge
Le spectre suivant représente la caractérisation par spectroscopie infrarouge de deux échantillons
d’huiles une avant I'utilisation et I’autre aprés son utilisation deux fois pour la friture.

——— Huile avant friture
—— Huile apreés friture

70

Absorbance : :

T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000
v (cm-1)

Figure 15 : Spectre infrarouge des deux échantillons d’huile

Les deux spectres sont superposés ;la figure 16 ci-dessus montre que la friture avec une huile une
ou deux fois ne modifie pas ses groupements fonctionnels ;donc le rendement de saponification
en utilisant ces huiles sera maximal et important.



Le spectre suivant représente la caractérisation par spectroscopie infrarouge de deux échantillons
de savon un qui contient un colorant et I’autre ne le contient pas.

80 - Savon blanc N ‘R*f"
Savonvert | __— . A oo
— ||/\\ [ N-"v /‘,‘ [/ I| ~r‘|
‘."} \ ‘ |
- N N |
604 \ S/ \ | —
* Il ,—f‘f
N/ |

923,7357
§23,4554

40 -
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1070,7813
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3427,8499
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1658,9636
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Figure 16 : Spectre infrarouge des deux échantillons de savon

= Les deux échantillons de savon contiennent les mémes groupements fonctionnels.
= L’analyse de deux échantillons est seulement pour la vérification de résultats.
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Tableau 8: Numéros d’ondes de quelques fonctions chimiques

o Type de Type spécifigue de | Pic d'absorption cm’
Liaison o o 1
liaison liaison (nm)
1 550-1 610 cm (6
carboxylates (sels)
211-6 452 nm)
Acides
carboxyliques acides carboxyliques .
C=0 e 1710 cm (5 848 nm)
(Dérivés)
acides carboxyliques| 1 g80-1 690 cm’1(5
saturés, insat./aromatiques 917-5 952 nm)
1 260 cm™(7 937 nm)
-1
2960 cm ! (3 378 nm)
-1
a faible concentration 3500-3 560 cm (2
: 809-2 857 nm)
Acide
O—H

carboxyliques

a faible concentration
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https://fr.wikipedia.org/wiki/Carboxylate

CONCLUSION

Le savon s’impose depuis longtemps comme objet nécessaire dans tous les foyers,
et élément indispensable dans la vie quotidienne grace a ses propriétés nettoyantes.

Dans ce travail on a Identifié les caractéristiques du savon et su le fabriquer a partir
de composants facilement accessibles en valorisant ainsi les huiles de fritures en
une véritable possibilité industrialisation.

L’¢étude des propriétés de 1’huile et du savon a permis d’illustrer le phénomene de
tensioactivité, c’est-a-dire la capacité de certains corps a modifier la tension
superficielle des liquides dans lesquels on les introduit.

L’ajout des produits tels les surfactants et les renforcateurs de mousse tel que le
CDEA a augmenté la capacité de savon a nettoyer.

Ce projet, a été preuve de possibilité de production de savon a partir des huiles de
fritures et d’obtenir plusieurs types de savon (liquide, gel et solide) si on suit des
formulations particulieres en se basant sur les normes internationales Par 1’analyse
des huiles et les savons en utilisant différentes méthodes Chimiques et physiques.
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