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Résumé — Les huiles représentent une part importante du régime alimentaire chez I’homme et contiennent de nom-
breux nutriments essentiels. Les consommateurs se montrent de plus en plus attentifs aux mentions relatives a 1’origine
et a la qualité des produits qu’ils achetent. Quant aux industries, elles ont compris qu’il n’est désormais plus possible
de produire sans penser a I’environnement. Cet article traite de 1’utilisation d’agro-solvants afin de substituer I’hexane,
solvant le plus largement utilisé pour I’extraction de graines oléagineuses. En effet, ’hexane présente de nombreux
inconvénients, comme par exemple sa grande inflammabilité, sa dangerosité pour la santé et I’environnement et son
origine non-renouvelable. Son utilisation dans le domaine de 1’extraction est discutée depuis les années 1980, avec une
intensité renouvelée depuis les années 2000. Une vue d’ensemble d’agro-solvants alternatifs est présentée.

Mots clés : Extraction d’huile / graine oléagineuses / agro-solvant, hexane

Abstract — Agro-solvents for the oilseed extraction. Oils represent an important part in human diet and contain
essential nutriments. Consumers are more and more swayed by the argument of product origin. As for industries, they
understood it’s not possible anymore to produce without thinking about the environment. This article deals with the
use of agro-solvents to substitute hexane which is the most widely used solvent in oilseed extraction. Indeed, hexane
presents numerous drawbacks like high flammability, dangerousness for health and environment and a non-renewable
origin. Its use in the field of extraction is discussed since the 80s with a renewed intensity since the 00s. An overview
of alternative solvents was presented.
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Introduction

Malgré quelques évolutions techniques visant a son op-
timisation et a une meilleure maitrise, le procédé industriel
d’extraction des huiles oléagineuses n’a que peu évolué au
cours des cinquante dernieres années. Il correspond a la suc-
cession des opérations unitaires suivantes (Fig. 1) :

préparation des graines :

cuisson, aplatissage ;

— cuisson : les flocons issus des étapes précédentes subissent
une cuisson a la vapeur indirecte ;

— pression : des presses continues exercent une pression sur
les graines; le tourteau ainsi obtenu, appelé « giteau de
pression », contient encore de 16 a 24 % de matieres
grasses selon la nature des graines traitées ;

— extraction de I’huile du « gateau de pression » a I’aide

d’un extracteur continu a percolation par solubilisation de

I’huile dans ’hexane ;

nettoyage, décorticage, pré-
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— désolvantation du tourteau par désorption et évaporation de
I’hexane;
— distillation de 1’huile pour 1’évaporation du solvant.

Les huiles végétales brutes résultant du mélange entre 1’huile
de pression et I’huile d’extraction subissent ensuite un traite-
ment de raffinage plus ou moins poussé selon les débouchés
envisagés afin d’éliminer les impuretés, les contaminants éven-
tuels, et de garantir des spécifications physico-chimiques et
organoleptiques adaptées aux besoins des utilisateurs en aval
(usages alimentaires, techniques, biocarburant).

1 Lhexane : solvant privilégié
pour I'extraction des graines oléagineuses

L’hexane est aujourd’hui le seul solvant employé indus-
triellement pour I’extraction des huiles végétales. Il a été sélec-
tionné depuis de nombreuses années pour ses propriétés apo-
laires qui lui confeérent une grande affinité pour les lipides.
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Fig. 1. Opérations unitaires du procédé de trituration de graines
oléagineuses.

En outre, il présente I’avantage d’étre tres sélectif vis-a-vis
des huiles et d’avoir une chaleur latente de vaporisation as-
sez faible (330 kJ/kg) ce qui permet de I’évaporer facilement,
de fagon tres poussée, et pour un coit énergétique limité. Le
recours a ’hexane dans le procédé de trituration des graines
oléagineuses, permet d’assurer un rendement d’extraction de
I’ordre de 97 % contre seulement 89 % par recours aux seuls
moyens mécaniques.

Cependant 1’hexane est susceptible d’étre remis en ques-
tion en raison de sa toxicité sur le systeme nerveux (Galvin,
1997) et de son inflammabilité. C’est une substance dange-
reuse présentant plusieurs classifications : facilement inflam-
mable (F), reprotoxique de catégorie 3, nocif (Xn), irritant (Xi)
et dangereux pour I’environnement (N). De fait, la toxicité de
I’hexane donne obligatoirement lieu a la mise en place de pré-
cautions particulieres (notamment le travail en zone a risque
d’explosions) lors de sa mise en ceuvre par une main-d’ceuvre
industrielle. En effet, une exposition a long terme a ’hexane
est susceptible de causer une atteinte du systeme nerveux cen-
tral et des troubles de la fertilité. Enfin, rappelons que son uti-
lisation pour I’extraction des huiles et corps gras est réglemen-
tée en termes de quantité d’hexane consommé par tonne de
graines triturées.

Malgré I’ optimisation de ses conditions d’utilisation, la re-
cherche d’alternatives se développe. Les nouvelles voies ex-
plorées se situent notamment dans la recherche de solvants de
substitution.

En France, 1’agence de I’environnement et de la maitrise
de I’énergie (ADEME) a publié un rapport le 21 janvier 2011
analysant la situation de toutes les industries émettrices de
composés organiques volatils en vue d’identifier les actions

a réaliser pour lever les freins s’opposant a leur substitu-
tion (Stavrakakis, 2001). Pour la trituration des graines oléa-
gineuses, il a été établi qu’il n’existait pas de technologie
ayant des performances comparables a celle mettant en ceuvre
de I’hexane et qu’il était préconisé de mettre en place des
programmes de R & D en partenariat entre équipementiers,
centres techniques et utilisateurs. Le recours a des solvants
moins volatils que I’hexane figure parmi les pistes de re-
cherche suggérées.

2 Les Agro-solvants :
solution de remplacement a I’hexane ?

A Pinstar de la raffinerie de pétrole, le concept de bioraf-
finerie, né dans les années 1980, vise a exploiter les plantes
dans leur intégralité pour obtenir différents produits ayant des
usages divers : biocarburants, agro-matériaux, polymeres, ten-
sioactifs... et solvants (Kamm et Kamm 2004). Les solvants
d’origine végétale issus de cette industrie, encore émergente,
constituent I’une des catégories de solvants de substitution.

Issus au moins pour partie de matieres premiéres renouve-
lables, ils présentent 1’avantage d’offrir une alternative aux res-
sources fossiles et un bilan environnemental positif. Ces molé-
cules se distinguent de certains solvants dits « verts », comme
les esters dibasiques (Massawe et al., 2008) ou les liquides
ioniques (Rogers et Seddon, 2003), possédant de bons profils
environnementaux et toxicologiques, mais synthétisés a partir
du pétrole.

Les agro-solvants se regroupent en différentes catégories et
I’on distingue souvent d une part ceux issus de la sucrochimie
et d’autre part ceux issus de la lipochimie.

2.1 Les principales sources d’agro-solvants

On distingue trois types d’agro-solvants classés en fonc-
tion de la filiere dont ils sont issus (Fig. 2) :

— La filiere céréaliere/sucriere : les agro-solvants issus de
cette filiere sont principalement obtenus a partir de la
fermentation naturelle des jus sucrés contenus dans les
plantes telles que la betterave a sucre, la canne a sucre,
le blé, le mais, etc. L’éthanol d’origine végétale, encore
appelé bioéthanol, est issu de la fermentation des sucres
contenus dans différentes matieres premieres agricoles : les
plantes sacchariferes (betterave sucriere, canne a sucre),
les plantes amylacées (blé, mais) et les ressources ligno-
cellulosiques. En outre, la fermentation du glucose offre de
nombreuses possibilités de production de molécules utili-
sables comme agro-solvants tels que le sorbitol, les esters
d’acide lactique (le lactate d’éthyle), les dérivés de I’acide
succinique, etc. Enfin, les résidus lignocellulosiques is-
sus de la production de céréales, notamment des pailles,
peuvent étre exploités pour produire du furfural.

— Lafiliere oléo-protéagineuse : la lipochimie permet de pro-
duire des solvants a partir de plantes dont les graines sont
riches en huiles végétales, comme le colza, le tournesol, le
soja... Les principales molécules d’agro-solvants obtenues
sont les esters d’acides gras et les dérivés du glycérol. Les
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Fig. 2. Agro-solvants issus des grandes filieres végétales.

esters d’acides gras sont majoritairement obtenus a partir
des triglycérides selon une étape de transestérification dans
un alcool (méthanol, éthanol). Cette transformation permet
par ailleurs de produire du glycérol qui peut servir de ma-
tiere premiere pour la production d’agro-solvants comme,
par exemple, le carbonate de glycérol.

— La filiere bois : les solvants de cette classe sont pro-
duits principalement a partir des coniferes tels que le pin
ou d’écorces de fruits. Les principaux solvants issus de
cette filiere sont les hydrocarbures terpéniques de type
CioHi6, monocycliques (d-limonene) et bicycliques (a et
[ pinéne). Le d-limonene est produit par distillation a par-
tir des sous-produits générés par ’industrie d’extraction du
jus d’orange. L’ a-pinene et le S-pinene, peuvent étre ob-
tenus par distillation d’oléorésines contenues dans le pin
ou encore étre extraits des essences de térébenthine apres
distillation des résines de bois ou des liqueurs noires de
papeteries (Meier, 1993).

Parmi les différents agro-solvants cités, les terpenes pré-
sentent d’intéressantes propriétés physico-chimiques pour
Iextraction des huiles végétales en raison de leur caractere
apolaire et de leur faible poids moléculaire.

Pour mener a bien cette démarche de substitution, il
convient d’évaluer les propriétés physico-chimiques ainsi que
les performances de solubilisation de ces nouvelles molécules,
les terpenes, et de les comparer avec celles des solvants de ré-
férence, I’hexane.

2.2 Propriétés physico-chimiques des agro-solvants
terpéniques

Il existe un certain nombre d’outils efficaces, souvent em-
piriques, permettant de classer ou de sélectionner des solvants
pour une application donnée, en fonction de leurs propriétés
solvantes et/ou physico-chimiques. Pour estimer et quantifier
rapidement le pouvoir solvant et sélectionner un composé ap-
proprié pour une application donnée, les parametres de solubi-
lité de Hansen constituent un guide qualitatif et empirique tres
utilisé en milieu industriel (Hansen, 1967).

Développée dans les années 1960 pour I’industrie des
peintures et vernis, la théorie des parametres de solubilité
de Hansen a depuis été largement utilisée dans de nombreux
secteurs d’activité : pharmaceutique, détergence, cosmétique,
extraction... La méthode permet, entre autres, de prédire la
compatibilit¢ ou I’affinité entre différentes substances chi-
miques et notamment d’estimer la capacité des agro-solvants
a substituer les solvants toxiques d’origine pétrochimique
(Mouloungui et al., 2006).

Afin de tenir compte des autres forces intermoléculaires,
Hansen a décomposé I’énergie de cohésion totale du sys-
teme en la somme des énergies de cohésion correspondant aux
modes d’interactions principaux rencontrés dans les matériaux
organiques courants. Cette décomposition permet ainsi de dé-
finir trois parametres de solubilité : 6d, op et oh.
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Tableau 1. Propriétés physico-chimiques du n-hexane, d-limonene et a-pinene.

Fig. 3. Représentation des solvants terpéniques, de 1’hexane et des
constituants majeurs des huiles végétales dans 1’espace de solubilité
op vs. oh.

En d’autres termes, pour que deux substances soient mis-
cibles, il est nécessaire que leurs trois parametres de solubilité
soient identiques ou tres proches. De facon représentative, les
parametres de Hansen permettent d’accéder a un espace de
solubilité tridimensionnel. Cependant, des trois parametres de
solubilité, le parametre 6d est celui qui présente le moins de va-
riations. C’est pourquoi, généralement, pour situer les compo-
sés, on préfere utiliser une représentation bidimensionnelle op
vs. oh, plus facile a visualiser qu’un espace a trois dimensions.

2.3 Exemples d’applications

Une étude des parametres de solubilité de deux terpenes, le
d-limonene et 1’a-pineéne, par la méthode d’Hansen a permis

Solvant n-Hexane d-Limonéne a-Pinéne
CHy
Structure Chimique N _ HyC <
H;C/E%CHZ s
Masse moléculaire (g/mol) 86.18 136.23 136.24
Densité 25°C (g/cma) 0.675 0.834 0.879
Flash point (°C) -23 48.3 32
Point d’ébullition, 760 mm Hg (°C) 69 176 155
Viscosité, 25°C (Cp) 0.31 0.83 1.32
Tension de surface, 25°C (mN/m) 20.3 25.8 25.3
Constante diélectrique, 20°C 1.87 2.44 2.58
Parameétres de solubilité de Hansen &° (call/zcm'm) 7.3 8 7.9
84 7.3 8 7.6
5, 0 0.1 21
6 0 0.1 0
. de mettre en évidence une certaine similarité de ces derniers
Espace de solubilité de Hansen avec I’hexane (Tab. 1). Les valeurs des trois termes descriptifs
4 Triglyceride sont semblables ; cela implique ainsi un comportement simi-
35 (Ei;ig: laire des deux solvants terpéniques et du n-hexane en solution.
5 Acide linoléique Acide alpha De ce point de vue, les terpenes sont aussi efficaces que le
. Acide oléique T jinolénique n-hexane pour dissoudre les huiles. Cependant, en considérant
23 prymene la valeur de la constante diélectrique, les terpeénes semblent
& 2 . plus polaires et possedent un pouvoir dissociatif plus élevé que
15 d-timonene le n-hexane. D un point de vue de la sécurité, les terpenes pos-
. ¢ ocPinene sedent des points d’éclair supérieur a celui du n-hexane; ils
sont donc moins inflammables et dangereux.
%% hexane Les premiers travaux sur ’extraction d’huile végétale a
0 . . , 5 . . . 7 I’aide du d-limonene ont été réalisés par Liu et Mamidipally
sh (2004 ; 2005). Les auteurs ont étudié et proposé, avec de bons
rendements, la possible extraction d’huile de son de riz, en vue

de son application a I’échelle industrielle. Les caractéristiques
de qualité (acides gras libres, couleur, teneur en phospholi-
pides) de I’huile brute extraite, dans les conditions optimales,
selon les deux solvants, n-hexane et d-limonéne, se sont avé-
rées comparables.

Les laboratoires GREEN ont développé un nouveau dis-
positif d’extraction de matieres grasses par micro-ondes ap-
pelé : « Soxhlet assisté par micro-ondes » (Virot et al., 2007).
Depuis 130 ans, le Soxhlet a été la technique de laboratoire
la plus commune pour I’extraction des graisses et huiles a
partir de matrices alimentaires. Cependant, les inconvénients
majeurs de cette méthode résident dans le temps d’extraction
long, la consommation d’énergie, et I’utilisation de grandes
quantités de solvants pétroliers. Ce nouveau systeéme conduit
a des résultats équivalents a ceux obtenus avec le n-hexane
utilisé selon des normes standardisées. Ce procédé, dans le-
quel 90 % du solvant est recyclé, a réduit le temps exhaustif
de 8 h de traitement dans la méthode conventionnelle a seule-
ment 32 min. Allant plus loin, Virot et al., (2008) ont proposé
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Fig. 4. Procédure utilisée pour éliminer le d-limonene (cas des olives).

la combinaison du « Soxhlet assisté par micro-ondes » et du d-
limoneéne comme agro-solvant. L’ étape d’extraction est suivie
d’une distillation par micro-ondes utilisant le systeme de type
Clevenger. Le processus proposé a été appliqué avec succes a
Iextraction de I’huile d’olive. Afin de surmonter le probleme
du point d’ébullition élevé exigé par le d-limonene pour étre
recyclé, les auteurs ont proposé une approche innovante en ca-
pitalisant sur le concept de distillation azéotropique d’huiles
essentielles (entrainement a la vapeur ou hydrodistillation) a
I’aide d’un dispositif de type Clevenger. Apres I’étape d’ex-
traction au Soxhlet avec le d-limonéne, de 1’eau distillée a été
ajoutée au mélange composé d’huile extraite et de d-limonene.
Apres distillation de 1’eau azéotropique autour de 100 °C avec
un systeme de type Clevenger, le d-limonene et I’huile extraite
ont été récupérés séparément (Fig. 4).

Les résultats obtenus par les deux techniques d’extrac-
tion ont montré que le rendement d’extraction obtenu avec le
d-limonene a été 1égerement supérieur a celui obtenu avec le
n-hexane. Cette différence s’explique par le caractere légere-
ment moins polaire du n-hexane vis-a-vis du d-limonéne et
d’un pouvoir solvant plus marqué envers les triglycérides de
ce dernier.

Les résultats des analyses des esters méthyliques d’acides
gras (EMAG) par CG-SM sont conformes a ceux obtenus dans
la littérature (Di Bella et al., 2007) en termes d’analyse qua-
litative ou aucune différence significative entre les deux mé-
thodes n’a été détectée (P > 0,05) (Tab. 2). Néanmoins, on
peut noter un taux plus élevé d’acides gras libres, de 1’indice
de peroxyde et des dienes conjugués dans les extraits obte-
nus avec le d-limonene. Ces résultats ont révélé la présence de
traces d’oxydation, qui peut étre attribuée a la température plus
élevée, utilisée pour extraire I’huile.

Plus récemment, 1’équipe GREEN a démontré le poten-
tiel des solvants terpéniques comme alternative aux solvants

Tableau 2. Comparaison des huiles extraites a partir d’olives par
n-hexane et d-limonene.

Acides gras n-hexane (%) d-limonene (%)

Palmitique C16:0 12,7 14,1
Palmitoléique Cl6:1 1,0 1,1
Margaroléique C17:1 0,2 0,3
Stéarique C18:0 2,2 2.4
Oléique C18:1 72,0 71,7
Linoléique C18:2 10,0 8,6
Linolénique C18:3 0,8 0,4
Eicosanoique C20:0 0,5 0,4
Gadoléique C20:1 0,3 0,4
Béhénique C22:0 0,2 0,1
> SFAs 15,62 17,36
> MUFAs 73,53 73,44
> PUFAs 10,77 9,02
Rendements (%) 40,3 +0,7 48,6 £2,2

SFAs : Acides gras saturés, MUFAs : Acides gras mono-insaturés,
PUFAs : Acides gras poly-insaturés, tr. : traces, nd. : non détecté.

pétroliers, tels que le n-hexane, pour 1’extraction d’huile de
micro-algues (Dejoye Tanzi et al., 2012). Les huiles extraites
ont été comparées d’un point de vue qualitatif et quantitatif.
Aucune différence significative n’a été observée entre chaque
extrait.

3 Freins et verrous a lever
pour le développement des agro-solvants

Il existe encore de nombreux freins et verrous a lever avant
d’envisager un développement industriel de ces nouveaux sol-
vants pour une application a 1’extraction des huiles végétales.
Le premier est d’ordre réglementaire avec la directive 2009/32
du parlement européen qui limite la liste des solvants utili-
sables pour I’extraction des denrées alimentaires. Par contre,
il n’existe pas a notre connaissance d’interdiction formelle
concernant des tourteaux qui seraient produits avec d’autres
solvants que ceux qui figurent dans la directive « solvants ».
Cette étape réglementaire devrait toutefois pouvoir étre fran-
chie dans la mesure ot les agro-solvants sont généralement peu
dangereux. Par exemple, le d-limonene est class€é GRAS (Ge-
neraly Recognized as Safe) par I’administration Etasunienne
des aliments et des drogues (USFDA, 1997). La recommanda-
tion commune OMS / FAO du Codex Alimentarius concernant
la dose journaliere admissible est de 0,075 mg/kg de masse
corporelle pour le limonene en tant qu’additif et 1,5 mg/kg de
masse corporelle pour le limonene total (Codex Alimentarius,
1993). Si on utilise ce dernier ratio pour estimer une dose
a priori admissible dans 1’alimentation de monogastriques,
I’ordre de grandeur du limonene résiduel dans les tourteaux
ne devrait pas dépasser 200 mg/kg.

Un autre verrou a lever est le recyclage du solvant. En effet,
pour entrainer efficacement le solvant et atteindre une teneur
résiduelle de 1’ordre de celle qui est évoquée ci-dessus, une in-
jection de vapeur importante devra avoir lieu dans le désolvan-
teur et le temps de séjour devra étre prolongé. La technologie
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de dé-solvantation devra donc étre adaptée pour réduire la ré-
tention en solvant du marc d’une part et pour travailler sous
pression réduite d’autre part en vue de réduire la température
de travail.

D’autres inconnues doivent faire I’objet d’investigations.
Ainsi, la stabilité et la non réactivité des agro-solvants au cours
de nombreux cycles extraction/régénération demande a étre
vérifiée. La percolation du solvant dans un extracteur indus-
triel pourrait s’avérer moins aisée que dans le cas de I’hexane
si celui-ci parvenait a faire gonfler le gateau de pression. Cer-
tains polymeres utilisés comme joints ou dans des parties de
tuyauteries pourraient avoir une mauvaise tenue dans ces nou-
veaux solvants. Des composés mineurs pourraient se retrou-
ver présents dans les huiles et poser ensuite des problemes de
raffinage.

Conclusion

L’épuisement progressif des ressources pétrolieres, la
réglementation européenne REACH, et le souhait du
consommateur de disposer de produits respectueux de I’en-
vironnement donnent a la chimie durable le bien-fondé de
son développement. Dans le contexte actuel de substitution
des solvants toxiques d’origine pétrochimique, plusieurs alter-
natives industrielles sont envisageables et offrent d’une part,
I’opportunité de relever de nouveaux challenges technolo-
giques et d’autre part, d’exploiter de nouvelles sources de ma-
tieres premieres. Parmi les solutions de remplacement des sol-
vants pétrochimiques, 1'utilisation des agro-solvants, obtenus
par au moins une partie de matieres premieres renouvelables
tels que les plantes sucrieres, les plantes oléagineuses..., repré-
sentent une voie de substitution intéressante, déja développée
pour de nombreuses applications industrielles. Ainsi, 1’utilisa-
tion de limonene, issu de la filiere orange, présente un intérét
en termes de sécurité et de non toxicité. Elle peut étre envisa-
gée dans I’extraction en laboratoire. Son utilisation industrielle
présente a priori une difficulté économique.

Globalement, on peut penser que la plupart des ver-
rous pour 1’utilisation des agro-solvants pour 1’extraction des
graines oléagineuses pourront étre levés grace a des travaux de
recherche et développement. En revanche, il est probable que
le cofit final de la technologie sera supérieur a celui du pro-
cédé a I’hexane, ce qui ne devrait pas inciter les triturateurs a
choisir volontairement d’effectuer le saut technologique sans
incitation forte des pouvoirs publics, qu’elle soit de nature fi-
nanciere ou réglementaire. Il reste néanmoins une possibilité
qui consisterait a produire une huile améliorée, ce qui la ren-
drait désirable pour le consommateur et permettrait de sortir
du dilemme par le haut.
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