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EXTRACT ION D U  CA ROTÈ N E  D E  L ' H U I L E D E  PALME  
Procédé I.R.H.O .  

par M.  SERVANT et  M11e ARGOUD 
INGÉNIEUR E .P.C. I. 

'I l le  M ELLIER a passé en revue 1c1 même les prin ­
c ipaux procédés de  préparat ion du  carotène à part i r  
de l 'hu i le  de pa lme et en a d iscut é  les avantages et les 
inconvén ients. 

Les procédés par sapon i fication permet tent  d 'u t il iser 
des  huiles de provenance ind igène à fort e acid i té  et 
condu isent à des concent rés t rès riches ,  t itrant j u squ 'à  
25 % en caroténoïdes tot aux. Ces  concen L rés se  
s ignalent par u ne excel lente stabi l i té  qu i  peut  être 
attribuée à la présence de la majeure partie des ant i­
oxygènes naturels de  l 'hu i l e  de pa lme .  

En contrepart ie i l s  ont souvent une odeur peu  
agréable due à des t races de  solvants e t ,  de  tout es 
façons ,  à moins de leur faire subir un  t raitement spécia l  
et su ffisamment poussé de désodorisat ion ,  leur  saveur  
rappel le  ce l l e  de l ' hu i l e  de  pa lme.  E n fi n ,  l e s  savons  
épu isés p l u s  ou  moins  co lorés constit uent  un  sous­
produit  de fa ib l e  valeur. 

Parmi les procédés d 'adsorption chromatographique,  
J e  plus récent  ut i l i sant les  propriétés du  noir orit PC3 
permet d 'obten ir  u n ext rait caroténé de  bonne qual ité ,  
mais semble d ' une  réalisat ion industriel le assez 
comp l iquée .  

La d i st i l l a t ion molécu la ire ,  techn ique part icu­
l ièrement é légante ,  dont  on  connaî t  le  succès pour  la  
concentration de  la vitam ine A des hu i les de fo ie  de 
poissons,  n ' a  pas donné de bons  résu l tats avec les  hu i l e s  
de  palme.  C 'est  qu 'en elTet , d ' une  par t  l a  masse mo lé­
cu la ire du  carot ène ,  deux fo i s  p l u s  é levée que  cel l e  de 
la v i tamine A,  n 'est pas suffisamment cl i s l i nc t e  de cel l e  
des tr ig lycérides ,  et  que ,  d 'aut re part ,  c e  p igment est 
part icu l ièrement sensible à la cha leur et à l 'oxydat ion .  
Aux températures employées cl ans  le  cas  de l 'hu i le  de 
pa lme i l  est part ie l l ement détru it et stéréo-isomérisé. On 
a donc été  amené à transformer la fract ion glycér id ique  
de l 'hu i l e  en u n  prod u it beaucoup p l us  volat i l ,  d i s t i l ­
l ab le  dans  le  v ide ,  l ' in sapon i fiable rC'stant dans  Je  résidu . 

C'est la méthanolyse , c 'est -à-d i re la t ransformation 
des glycérides en esters méthyl iques qu i  cond u i t  aux 
produits  les  plus a isément dist i l lab les .  
CH 10 2CR CH .OH 
dtt o .cR + 3 CH ,OH · - ),,- 3 RCO ,CH . + tH OH 
JH ,O ,CR H 20H 

Étant  donné l ' instabi l ité d u  carot ène en  mi l ieu  
acide qu i  se t raduit  par u n e  dégradat ion e l  u ne i somé­
risat ion,  on emploie un catalyseu r  a lca l in .  

EcKEY [ 1 ] , l e  premier, a pr is  u n  b revet pour l a  prépa­
rat ion de  concentrés caroténés par alcoolyse su iv ie  
de dist i l lat ion sous vide des est ers obtenus .  

C HI M I S T E  A. L ' l .R .H.O .  

Nous al lons examiner  en déta i l  son procédé. 
La première phase de l a  p réparat ion comprend 

l 'a lcoolyse d ' une huile riche en  carotène par un mono­
alcool al iphatique ayant moins de 5 atomes de carbone ,  
de préférence l e  méthanol .  La réact ion est efiectuée 
à basse températ ure de façon à ne pas modifier l a  
structure d e s  carotènes .  Les catalyseurs alca l ins ,  
soude ,  potasse, etc . ,  conduisent  à une  t ransformat ion 
rapide e t  prat iquement complèt e .  

L 'hu i l e  de pa lme do i t  être , en principe, neut ral i sée. 
Mais  on peut aussi  traiter directement des hu i les  
b ru t es ,  d 'acidité moyenne ,  à condit ion d 'aj outer une 
quantité d 'alcal i supplémentaire correspondant à 
l ' acid i t é  l ib re .  On ajoute donc à l 'hu i le ,  le méthanol 
contenant  en  d isso lut ion Je catalyseur.  En fin de 
réact ion on  obt ient un mélange d 'esters méthyl iques 
gras ,  de g lycérides non t ransformés, d 'a lcool en excès , 
de catalyseur, de glycérine et de savons.  

S i  l 'on a employé un léger excès seu lement de  
méthanol ,  i l  se forme deux couches et la glycérine 
l ibérée se retrouve presqu 'ent ièrement dans la  phase 
l a  plus dense .  

Avec des propor t ions rela t ivem nt é l evées d 'alcool 
de  poids moléculaire supér ieur ,  te l  que l ' isopropanol ,  l e  
mi l ieu  réact ionnel est homogène . On peut a lors  le  
sou me t t re d irectement à l a  d ist i l l a t ion ,  mais on  
préfère séparer au préa lable la  glycérine par  décan­
tat ion et laver à l ' eau la  couche d 'esters. Au cours du 
lavage certaines précaut ions doivent être prises pour 
év i ter la format ion d 'émuls ions ,  étant donné la présence 
de savons provenant soit de l a  neutral isat ion des acides 
gras par l e  catalyseur, soit d ' une  sapon i fication par­
t ie l le  des glycérides et des esters. Aussi ,  l 'auteur 
recommande-t- i l  de  détru ire le  cat alyseur en  aj ou tant  
la  quant ité équimolécu lai re d 'acide phosphorique ,  ou  
b i en  encore de l 'é l iminer ,  en même temps que la 
glycér ine ,  par u n  premier l avage à l 'alcool .  Les esters 
sont finalement soumis à une d isti l lation sous vide. 

D'après EcKEY, on  peut employer à cet efiet u n  
apparei l  à d isti l ler du  t ype courant dans lequel  o n  
réalise u n  vide poussé (0,5 à 0,02 m m .  Hg . ) .  L 'au teur  
insiste part icu l ièrement sur  l a  température et la durée 
de cette opérat ion .  A son avis une température de 
1 30° peut être maintenue  pendant 1 5  à 20 h . ,  de 1 40° 
pendant 1 0  h .  On pourrait encore chauffer à 1 500 
pendant 2 h. sans observer de décomposit ion notable 
du carotène.  

Les esters gras d ist i l lent ,  a ins i  que tous  les composés 
volati ls y compris la  glycérine et l ' alcool ,  s i  ces produits 
n 'ont pas été enlevés par l avage. On récupère les  
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p i gm e 1 1 L s d a n s  i l' rés id u dr  d is l i l l a l i o n .  Les  pe r l e s  so 1 1 l  
négl igeables ,  c l  i l  n ' y  a prat iquemcn l p a s  de d es­
t ru ct ion du fait du cha u ffage e lîect u é  dans les l i m i tes  
précisées ci-d essus .  Vo ic i  d 'a i l l e u r s  un  exemp l e  de  
réa l i sa t io n .  

O n  chau lîe pend ant 1 h .  à 70° ,  1 . 500 part ies d ' h u i l e  
de  p a l m e  neu t re ,  r iche e n  caro l ène ,  avec u ne so l u t ion 
de  5 par l ics de sou d e  caust ique  c lans 500 part ies de  
méthano l .  Après refroid i ssemen t ,  la g lycér ine  se sépare 
à la  par t ie i n fér ieur e .  La cou che supérieure formée 
par les  est e rs méthy l iq u es rou ges es t  lavée en  premie r  
l i eu  avec de  l ' a l cool  à 50 %, p u is en su i t e  à l ' eau seu le .  
Les esters so n t  séchés par  chau lîage sous  v ide ,  avec 
i nj ect ion d 'azot e ,  pour  ê t re ensu i t e  d i st i l lés d a n s  u n  
apparei l  c lass iqu e  - c lon l  l ' or i fice d e  sort ie e s t  t o u ­
t e fois  s u ffisamment l a rge pour  éviter de  chu te s  d e  
pression - m u n i  d ' u n  d ispositif s imple assuran t  u n e  
certa ine  rect i fi ca t i o n .  L e  ba l lon  récepteur est re l ié  à 
une  pompe à pa l e t t es créan t  un vide de 4 /1 00 de mm. 
La t empéra t ure d u  l iqu ide  est é l eYée progressivemen t  
à l ' a ide  d ' un  ba in  d ' hu i l e .  

La p l u s  grande part ie des es t ers passe ava n l  1 35° : 
l e s  mo i n s  volat i l s  d i s t i l l en t  comp lèt ement  e n  main­
L enan t  pendant  une  demi-heu re à 1 40° .  La d u rée 
L o t a le  de  l ' opéra t ion est  de  5 heures .  

Les caro ténoïdcs peuve n t  a ins i  ê t re concent rés c l a n s  
u n  « rés i du  » de  d i s t i l lat ion rep résen lan l  en po id s  d e  
2 à 2 , 5 '}0 des  e s t e rs gras ; le  fact eur  d ' en richissement 
par rapport à ces dern iers est donc d e  l 'ord re de  40 à 
50. 

Les est ers mé t hy l i q u es d i s t i l l és - fa ib l emen t 
colorés - const i tu e n t  u n e  mat ière première de choix 
pour  la fabr icat i on  de  savons b lancs .  

* * 
Ce p rocédé a é t é  expér iment é i l  y a p l u s i eu rs an nées 

c lans nos labo rato i res .  
Après que l q ues  essais de  d i s t i l l a li on  c lîect ués s u r  

400 g . d 'esters ,  dans  u n  ba l lon à d i s t i l l e r  s ou s  vide 
cat hod ique  ( Py rex  n ° 1 73) ,  dont  on  avait raccou rci l e  
co l ,  a fi n  de  rapp rocher l e  t u be à dégage m e n t  de  l a  
su rface d 'évapora t io n ,  nous  avons ut i l i sé u n  apparei l 
en ac ier  i noxydab l e  de forme t rès vo i s ine .  

Ce l appare i l ,  chau ITé par  un  ba in  d 'h u i l e  réglé à 
1 50° , permet t ait  d e  d i st i l l e r  3 kg . ,  5 d 'esters en 5 h .  30, 
sous  u n  v ici e de  que lques  cen t ièmes de m i l l imètre .  
Nous avons ainsi  préparé des  concent rés don t  l a  t e n eu r 
en carot énoïdes totaux a t t e i gna i t  7 à 8 % en part a n t  
d 'est ers mét hy l iques l i l ra n t  0, 1 6 %. Les rendement s  
e n  caro tène  à l a  d i st i l lat ion é ta ient  e n  moyenne de  
85 %. 

L 'ana lyse chromatographique  de ces con centrés a 
mon t ré q u ' i l s  ren fermaient ,  ou l re une  pe t i t e  quant ité 
de  caro t ène oxydé,  des  proport ions  import antes 
- mais  que  nous  n 'avons p u  éval u e r  avec p réci s ion  -
de  s t éréo- isomère s : en particu l ier  d e  néo-(3-caro t ène  B 
o u  pseudo-carotène cc ( i somère c l i -c is) .  Nous  renverrons  
pour  l ' é t u d e  de  ces  concen t rés à un  art ic le  de  M l l e s  Léiw 
e t  ARGOUO [ 2 ) .  

Cel l e  a l t érat i on  ne s 'accompagne p a s  de  mod i fi ­
cat ions sen s ib les  d u  spect re d 'absorpt ion c l an s  l e  
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v is ib l e  [3] .  Pon r  un caro t énoïde " a l l -t ra ns  " que l ' on  
suppose en t ièrement isomérisé en  dérivé cis, l e  
maximum pr in cipal c l  'absorpt ion se t rouve déplacé de  
1 0  m µ enviro n .  Lorsq u ' i l  s 'agit d ' un  mé lange com­
p lexe de  p igmen t s  comme c'est l e  cas dans  l ' hu i l e  de 
pa lme ,  les  nombreuses possib i l i t és d ' isomérisat ion  se 
t rad u isent  par des  dép lacemen t s  des  bandes  
d 'absorp t ion moins  cons idérab les . 

Dans  la région u l t ravio let t e  d u  spect re, au cont raire ,  
la  p résence de  s t éréo- i somères se révèle par  l 'appari l ion  
d 'un  maxi m u m  seconda i re ,  d 'a i l l eurs peu é levé ,  ent re 
320 e t  380 m µ.  

Pou r  le  (3-caro t ène p u r, on o bserve un maxi m u m  à 
340 mµ (c i s  peak) cl u n  min imum à 362 111µ .  Ce phéno­
mène est at t énué  pour  u n  mé lange de p igment s .  

Cet t e  isomérisal i on  cis-t rans d u  carotène doi t  
reten i r  t o u t e not re atten l ion ,  car l 'act iv i té  biologique 
des d iITércn t s  s t é réo-isomères es t  t rès i n férieure à 
ce l le d u  caro tène  a l l-t ran , forme sous l aque l l e  ce 
p igmen t  se t rouve  en  maj or i té  dans  l ' hu i l e  de  pa lme .  

DEU EL, ZECl l :l! E lSTER et  co l l .  [ 4 ) , qu i  ont  effectu é  
de  nombreu ses reche rches sur  l e s  relations existant  
en t re l ' act ivi t é  p rov i l amin ique  A et la  con figurat ion 
s l éréoch imique  des  carot ènes , est iment que  cet t e  
con figu rat ion  est u n  fact eu r  d ' une  auss i  grande impor­
t ance que l a  s l ruc l u re ,  en  cc qui concerne l ' act iv i t é  
b io log ique .  

Le  t ab leau su iva n t . dans  l eque l  on  compare la  va l eur  
provitam i n iquc  A des st éréo-isomères à ce l l e  d u  (3 -
caro tènc  p u r  " a l l - t rans  » pr i se comme éga l e  à 1 00 ,  
résume ces  co n s idérat ions .  

� 
a l l -t rans  1 00 

(3-carotène  . . . . . néo-U (3-mono c is )  38 
( néo-B (3-6 cl i -c is)  53 

� 
a l l - t ra ns 53 

cc-caro t ène  . . . . .  , n éo-U (9-mono  cis) 1 3  
néo-B (5-9 o u  6-9 d i-cis) 1 6  

Ce phénomène d e  t ran spos i t ion d u  caro t ène e n  
dérivés néo ,  se produ i t sous  l ' i n fl uence d e  nom breux 
facteurs  : par  exemp le ,  spon t anément  en  m i l i eu  
solvant , éga leme n t  sous  l 'act ion d e  d ivers agents  
ch im iques ,  de l a  cha l eur  [5 ] .  Pou r  ce dernier facteur ,  i l  
est d i ffi c i le  de d i ssoci e r  les e ffe t s  d e  la  du rée e t  de  
l ' i n t en s i t é  d u  chau lîagc. 

Quoi qu ' i l  e n  so i t , o n  peu L a t t r ibuer aux condit ions  
sévères de  d is t i l lat i on  emp loyées, l ' a l t érat ion impor­
tan te  que  sub it le  caro t ène au cours de  la p réparat ion 
des  concentrés par l a  méthode que  nous  venons  de  
d écrire e t  d iscu te r .  

* * * 
Le procédé de préparat ion de concentrés mis au  

po in t  par  l ' I . R . H . O .  [6 ]  u t i l i se également une  alcoo­
lyse , mais i l  évite ,  pour  l a  d i s t i l l at io n ,  les incon­
vénient s de  s t éréo-isomérisat ion s ignalés  p lus  haut .  

Pou r  d imi n u er cc  risque ,  i l  fa l la i t  abaisser l a  t empé­
ratu re de d ist i l lat ion et réd u ire le p lu s  poss ib le  l a  du rée 
de  chau ffage des  caro t énoïdes .  C'est pourquoi nous  
avons pensé qu ' i l  y avait i ntérêt à u t i l iser un  appareil 
à d ist i l l a t i on  molécu la ire (D .M . ) ,  à fi lm tombant , ou 
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d e  p référence c l u  l ypc cen t ri fuge ,  fone l io 1 1 n a n l  sous  
v ide profond .  Comme o n  I r  s a i l , i l  s 'ag i l e n  fa i l  d ' u ne 
évaporat ion à court e  d i s tance : que lques  cen l imèl res 
seuleme n l  séparen l  le condenseur  de  l a  sur face de 
l ' évapora l eur  1 7 ]  [8 ] .  De  cel t e  faço n ,  les  est ers e t  le  
rés idu  ne  son l  chau fîés que pendan l un  L em p s  l rès 
court e l  à u n e  t empérat u re ne t t emen t  i n fér i eure à 
ce l l e  i nd iquée par  E c K E Y .  

U n  essai  de  d i s t i l lat ion  dans  un  apparei l à D . M .  d u  
type à fi lm  tomban t f u t  c fîcc tué ,  d è s  l a  fi n de  1 948 ,  
dans un  l abora to i re d ' Éla l , d i rigé par u n  spécia l iste 
des t ech n iques de  physique  molécu l ai re ,  à qui nous  
av ions  exposé notre  p rob l ème .  

Les  premiers essa i s  su r  l e  p l an sem i - i ndus t r ie l  o n l  eu  
l ieu en  1 95 1 , aux  É t a b l i ssement s  P 1  G R I S  & l\1oLLET­
FoNTAINE ,  avec u n  appare i l  à d i s t i l la l ion  mo lécu l a i re 
du type  cent r i fuge, dont  l a  m ise au po in t  é ta i t  e n  
cours .  Cet appare i l  permet t a i t  d 'opérer s u r  5 à 6 kg .  
d 'es t ers .  

I ls  ont mon t ré que  les est ers mé thy l iques  d i s t i l l a ient  
t rès fac i l eme n t  à une  températ ure vo i s ine  de  1 00° , 
ma i s  qu ' i l  é l a i t  n écessa i re de l es  recycler, l a  concen­
t ra t i on  maximum n 'é t an t  pas a t te inte  en  u n  seu l  
passage. 

Mais i l  n 'a pas ét é poss ib l e ,  à cau se des  espaces 
morts re lat ivemcnl  impor t ant s  de  cet appare i l ,  de 
pousser l a  concent ra t ion  aussi l o i n  que nous l ' aur ions  
d és i ré  ; par  co n l re ,  l e  rés idu  caro l éné  ob t e n u  n e  
ren fermai t  p as de  pseudo-carotène a. 

Une opéra l ion analogue efTect uée au C .N . R . S .  c l an s  
le  laborato ire d e  M .  PAQUOT a donné  des  conce n t rés 
l i l ran t  7 à 8 %  de  caro l énoïdes to taux .  

Une certa ine  quant i l é  d 'es t ers a fa i t ,  d 'aut re par t ,  
l 'ob je t  d 'essa i s  de  d i s l i l l a l ion par  u n e  import a n t e  
f i rme améri ca i n e  spécia l isée c l a n s  l a  D . M .  e l  l e s  v i t a­
m i nes .  Les conc lus ions  furen t  l rès ne t t es : au  cours du 
t ra i l cmenl ,  i l  n 'y  avai t  praliquemen l  n i  dest ru ct i on ,  
n i  i somérisat ion  d u  caro l ène .  

* * * 
L 'en semb l e  de ce procédé de prépara l i on  d e  con-

cen t ré carot éné peul  êt re résu mé à l ' a i de  de  l ' exemp l e  
su ivant  

L'hu i l e  de  pa lme es l  de  préférence séparée , par 
cr ist a l l i sa t ion à 1 9° (par ex. ) , e n  c i eux  frac t ion  , l ' u n e  
l i qu ide  à l a  températu re ord i na i re ,  e l  l 'a u tre so l ide .  
Cet t e  techn ique  a é té  p roposée i l  y a que lques 
an nées [ !J ] ,  p r i nc i pa l ement  dans le  but  de  fou rn ir u n e  
h u i le de  t able .  

On a co nst a t é  que l a  part ie l i qu ide  s ' en richissail  en 
p igmen t s : si l ' h u i l e  en t ière ren ferme 0, 1 2 %  de  caro­
ténoïdes to t aux,  la frac t io n  l i qu i d e  l i t re 0 , 1 6 %, so i t  
une  augme n t a  l ion  de  3 3 % e nviron . 

L 'a lcoo lyse que  l 'on  peu l  effec t ue r  i n d i fîére m m c n t  
s u r  l ' h u i l e  de pa lme e n l ière,  ou sur  l a  frac l ion  l i q u ide ,  
neu t re ou  d 'acid i t é  fa i b le ,  est réa l i sée c l an s  les con­
cl i l i ons  su ivantes  : on  agile ,  pen c l an l 2 h . ,  1 00 kg .  
d 'hu i le neutre ,  l i t ran l  0 , 1 2 %  e n  caro l énoïcl es t ot aux ,  
avec 30  kg .  d e  méthano l  ( ou  é l hano l )  anhydre, con­
l enan l  en  d isso l u  l i on  2 à 3 % de  pota se cau s t ique .  Le 
mélange est ma in tenu  à Lmc t empéra ture vois ine de  
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40° . Dès que  cesse l ' agi t a t ion , i l  se forme deux  couches 
ne t tement  d i s t i nct es .  La  phase i n féri eure ,  que l ' o n  
déca n t e, cont i en t  l a  maj eure par t i e  d e  l a  glycér ine .  

Les esters son t lavés à l ' eau pour les débarrasser des· 
dernières t races de savons et séchés sous  vide à basse 
t empéra ture ,  e n  at mosphère d 'azot e .  

Cel l e  dernière opérat i on  est i n d i spensable ,  car l e s  
fa i b les  quan t i t és d 'eau e l  d e  méthano l  ret enues par l e s  
esters ren d ra i en t  imposs ible la  d is t i l la t i on  dans un  
appare i l  c lass ique  d e  D . M .  

L e  rendeme n t  de la  méthano lyse ,  c 'est-à-d ire l e  
rapport du  po ids  d 'esters au p o i d s  d 'hu i le m i s  en j e u ,  
e s t  v o i s i n  de  95 %. 

i l ' o n  cons id ère l e  caro t ène ,  l e  b i l an  es t  légèrement  
mei l l eur .  D ' une  part , l a  couche glycér incuse n 'en t raîne 
p ra tiquemen t  pas  d 'esters,  d 'aut re part , les  solu t ions 
de  lavage , son t  peu colorées .  Aj outons encore , que  la  
pe t i te  quan t i t é  de p igment s  q u i  d ispara i t  au cours de  
c e s  t ra i tements  est cons l i tuée pr incipa leme n t  par  des 
xanthophyl les  p lus sol ub les  e n  mi l ieu a lcoo l ique ,  c 'est ­
à-d ire par  des  p i gment s  dépourvus d 'act iv i t é  v i t am i ­
n ique .  F i na l emen t  la t eneur e n  caroténoïdes de s  esters 
es t  éga le  ou  même l égèrement  supér ieure à celle de 
l 'hu i l e  de  départ . 

La d i s l i l l ation s ' c fîec l u e  comme nous  l ' avons  d i t  
dans  u n  appare i l  à D .M . , à u n e  température comprise 
en t re 80 et  100° ,  sous un v i c i e  de  l 'ord re de 
1 / 1 . 000 de mm. On  recue i l l e  d ' u ne part , des  e lers 
p rat iquement  i nco lores - dont les  app l icat ions les 
p lus  import an tes fero n t  l 'obj e t  d 'une  étude pro­
chaine - et,  d 'au t re part , u n  rés id u contenant  l ' insapo­
n i fiab l e  de  l 'hu i l e  de  pa lme en  solu t io n  (ou en  sus­
pens ion)  cl an s  la fa i b l e port ion  d ' h u i l e  (2 % environ) 
ayant échappé à la mé lhano lyse. On ob l i ent  2 kg. 
d ' u n  concentré à 5,5 %,  con t enant environ 1 1 5  g.  de 
caro ténoïcl es : l e  rendement  en caro tène  esl supér ieur  
à 95 %.  

A p art i r  de  ce concent ré on  p répare d u  caro tène  
cr ist a l l i sé ,  par  l a  méthode hab i t ue l l e .  

Le rés idu de l a  d i st i l l a t ion  est sapon i fié  par  4 kg .  
d ' une  so l u l i on  alcoo l ique  de pot asse, à 60° au  
maximum,  en  at mosphère i ne rte .  Le savon est séché, 
pu lvérisé el épu i sé  par un so lvan t  comme l 'essence ou 
I r  d ichloré lhane , e t c . On  p e u t  éga lement  extra i re 
d i rect emen t la so l u t i on  de savons .  On chasse ensu i t e  
l e  so lvan t  p a r  d is t i l l a t ion  sous v i d e .  Le nouveau 
concen t ré o b t e n u ,  qui  représe nte l ' i n sapon i fiab le  de 
l ' hu i le  de  pa lme ,  l it re en t re 25 c l  30 % de carot ène .  I l  
est d issous  dans  d u  benzène e l  p récip i t é  p a r  d u  
mé thano l .  On  p e u l  encore e fîec tuer  d e s  purif ica t ions 
par chromatographie .  

Le caro t èn e  cristal l isé s 'a l t éran t faci l emen t ,  on  le 
conserve hab i tue l lement en  ampou le  sce l l ée ,  sous azot e, 
à l 'abr i  de  l a  l u m i ère .  I l  es l  souvent présen t é  sous 
forme de suspensions  dans de l ' h u i l e de  germe d e  b l é ,  
don t  la  s t ab i l i t é  e s t  remarquab le .  

Des écha n t il l on s  d e  carotène cr is t a l l i sé ,  t e l  que l  (c) 
ou en suspens ion clan s  l ' hu i l e  de germe de b l é  (cl ) ,  a i n s i  
qu 'un  concen t ré (b ) ,  on l  été remi s  à u n  labora to ire 
des U.S.A.  spéc ia l isé dans les prod u i t s  al imen t aires, 
q u i  a b i en  vou l u  en fa ire l ' exam e n  spect rophoto-
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a) c a r o t è n e :  spécill- b) concen l ré it 4 ,6  ·� 

ca t ion l.' .S .A.  pour 
c) ca ro l è n c cr is ta l - 1 d )  carotène dans hu i le 

l isé de �erme de bit' 

Maximum clans  le cyclohexa nc . . . . . . . . .  ( 
Rapport 483 /455 µ . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . 
Ra pport  470 /450 µ . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . 
Fo rme !(énéra le de l a  c-ou rbc (cyc lohexane)  

E 450 µ Rap por t  E 335 ( hexanc) . . . . . . . . . . .  . 
E .i55 µ Rapport  E 340 
E 360 µ Rappor t  E 335 
E 360 µ Ra ppor t  E 340 

E 11 % i i  • 1 45  e t  450 µ (cyclohexane) . . . .  cm 
F l % : l fi - ( 1 1 · ) � 1 cm ,1 • • :-, µ cyc o 1exane . . . . . . . . .  . 
U .  1 . /g r. (e n  v i t amine  A) . . . . . . . . . . . .  . 

1nnrga rine 

155  ± 1 µ 48: J  ± 1 µ 
0 , 83-0 , 8!) 

c loi t co rrespondre an {3-ca rotène pu r  

non  i n f. à 0 , 1 5  

1 10 1 1  i n f. à 1 

1 . (iOO . 000 

métrique ,  comparé à ce l u i  du {3-carotène employé 
pour la vitamination de  l a  margarine .  Nous donnons  
ci-dessus les résu l t ats de ces  analyses. 

A la su i te de ces résultats encourageants ,  nous  
avons  elîectué  u n  essa i  semi-industriel avec le concours 
de  la Société L'  A l imentation Équ i l i b rée (Commentry) 
qu i  d ispose d ' u n e  i nst a l l at ion  de d ist i l l at ion mo lé­
cu la i re .  

Cet t e  fabrica t ion  comprena i t l e s  opérat i ons  
su iva ntes : 

1 °  La mét hano lyse de  364 kg .  d ' hu i l e  d e  pa lme (ac i ­
d ité 0 ,2 % - teneur en carotène 0 , 1 3 %) par agita t i o n ,  
pendant 2 h .  3 0 ,  à une  températ ure de 48-50°, avec 
1 80 litres de  mét hanol  à 4 %  de pot asse. Après repos,  
on  décan t e  l a  couche i n fér ieure ren fermant  l a  glycé­
r ine ,  l e  catalyseur , I le méthanol  en  excès, des savons, 
et lave à l ' eau les  est ers à p lus i eurs reprises. 

2° Les esters ont ensu i te  fa it l 'obj et d 'u ne désodo­
risat ion ménagée par l a  vapeur ,  afin de les débarrasser 
des dernières t races de p rodu i t s  volat i l s ,  eau et 
méthanol .  Ce séchage pourrait être réa l i sé dans de  
mei l l eures condit ions ,  par exemple ,  en  pu lvérisant 
finement les esters portés à 50° dans une ence in t e  
re l iée à u n e  pompe à vide t rès efficace. 

3° Un prem ier  lot  de  1 53 kg .  d 'esters (à 0, 1 28 %) 
soumis à une  dist i l lation entre 80 et 1 000, a donné 
3 kg . ,  650 d ' un  concentré t itrant 5 ,05 %, so i t  96 % du 
carotène contenu dans l es  esters .  La vi t esse hora ire 
de  d istil lat ion était de 13 kg.  

Un deuxième lot d ' égale importance a permis 
d'obtenir successivement : 0 kg.  490 d ' un  concentré 

44!'i-l50 
I n flex ion à 465-475 

0 , 85 
ne  1 ·orrcspo1 1 c l  pas a u  {3 ea rot ènc  pu r  

: 1 , 1 

o , sr. 

1 1 0 , R 
1 0.5 , o 

ï2 . 870 

450 55 µ 
0 , 83  

Di fîè re légèreme n t  de ce l le  du  {3-caro tène  pu r  

1 3 , 6 

1 , 25 

1 . 5H 
1 .  07 1 .  000 

- I :i5 µ -1 80 
0 , 86 

Très semb lab l e  au {3-c-a ro t ène pu r  
1 7 , 7 
1 8 , 3 

1 , 25 

1 , 25 

\ 580 , c lans l ' h u i le ) 1 . 7 1 2 crist . 
403 . 075 1 . 209 . 225 

à 8 ,6  % et 2 kg.  370 d ' un  deuxième concent ré à 6 ,8 %­
Ceci correspond à u n  rendement en carotène vois in de  
99 %.  

I l  es t  i n t éressant  de  noter que ces concentrés sont  
abso l ument dépourvus d 'odeur .  

I l  est donc démontré que l a  d ist i l la t ion des est ers  
<;lans  un  appare i l  à D .M.  permet  de  récupérer l a  quas i  
t otal i t é du  carot ène  p résent  dans  l es  esters méthy­
l i ques . 

* * * 

Au cours des  nombreuses opéra t ions  de mét ha­
no lyse que nous avons  effectu ées sur  des  hu i l e s  de 
palme d 'origines d iverses, nous avons remarqué  
que l a  st ab i l i t é  d u  carotène ,  vis-à-vis de  l ' oxygène,  
n 'éta i t  pas la  même se lon qu ' i l  se t rouvait dans  l ' hu i l e  
bru te ,  l ' h u i l e  neutra l i sée ou  dans  l e s  esters. Dans  ce  
dernier  m i l ieu , en particu l ier,  i l  sembl e  s 'a lt érer d e  
façon t rès i rrégu l i ère, et en général rapidement . Tout 
se passe comme s i  l e s  ant ioxygènes nature l s  avaient  
été détru its ou é l im inés.  Ceci paraît surprenan t ,  car 
u n  procédé tou t  à fait comparable [ 1 0 ] ,  mais  antéri eur  
à ce l u i  d ' EcKEY ,  a é té  proposé pour  l a  p réparat ion 
de concentrés de  v i t amine E ou t ocophérol ,  an t i ­
oxygène auque l  on  a t t ribue  assez généralement 
l ' exce l lente stab i l i t é  des hui les  végéta les .  C 'est 
d 'a i l l eurs ce brevet qui est à l 'orig ine de  nos propres 
travaux. 

On  peut remédier faci l ement à cet te instab i l ité par 
l ' emploi ,  à très fa ib le  close,  d 'ant ioxygènes te l s  que  l e  
NDGA (t ab leau l I ) .  
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T B L EAU l i  

Perle en carotène 0
{, 

Temps c 1 1  heures . . . . . . . .  2 h .  2 h . 30 3 h . 30 4 h . 30 --- --- --- ---
H ui le  de pal me neu t re . . .  2!)  64 90 
Esters mét hyliques . . . . . .  42 , 3  88 , 5  
E ters méthyl iques 

+ 0,1  ° /00 NDGA . . . . .  1 5 , 3  20 30 

Mais en  é t ud i an t  l ' i n nuence su r  l a  conserva t ion d u  
carot ène  d e  cert a ins  t ra i t ements  app l iqués e n  fi n de  
mét hano lyse ,  nous  avons  cons t a t é  qu 'un  l avage des  
est ers par  une pe l i t e  q u a n t ité d 'ac ide phosphor iq u e  ou 
c i t r ique  ava i t  u n  e !Tet protec teur  p u issant . 

On sa i t  d ' a i l l eurs  que  ces ac ides ,  aj outés au  mome n t  
de  l a  désodorisa t ion , amé l ioren t  l a  résistance à l ' oxy­
da t ion de corps gras. On admet q u ' i l s  agissen t comme 
synergis tes  des a n t ioxygènes nat ure l s  ou  comme 
désact iveurs des impuret és m é t al l iques prooxydan t es .  
Ces deux modes d 'act ion  peuvent  ê t re i nvoqués ,  ma i s  
p lus  part icu l ièrement Je second ,  étant  donné les  
teneurs é l evées e n  fer  que l ' on  rencontre souvent dans  
l es  h u i les de pa lme  après s t ockage ou t ransport . 

A in s i  que  nous  l ' avons vu ,  en  fi n de mét hanolyse,  l e 
mé lange réact ionne l  se sépare e n  deux phases. Après 
avoir décan té  la couche g lycérineuse i n férieure ,  on 
lave hab i t u el lement à l 'eau les esters b ru t s , j u squ'à 
d ispar it ion d 'alcal in i té .  L 'é l iminat ion des  savons  est 
p l u s  rap ide  si l 'on c!Tect u e  un premier  lavage avec 
de  l ' a lcoo l  aq u eux 50 /50 .  
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Ces deux p rocessu s  condu isen t  à des est ers qu i  sont  
fréquemment t rès sens ib les  à l ' oxydat i on .  

En aj ou tan t ,  avant de séparer l a  couche g lycérineuse ,  
u ne quant i té  d 'acide phosphorique (ou cit rique) équ i­
va l en t e  au cat a lyseu r  alca l i n  u t i l isé, et en séparant 
ensu i t e  par fi l t rat ion l e  phosphat e formé, o n  ob t ient des 
est e rs dont  le  carotène es l  part icu l ièrement  stab le .  I l  en  
e s t  de  même avec des proport ions  beaucoup  p lus  fa ibles 
de  ces acides,  s i  o n  les  aj o u t e  aux esters bru t s  après la 
première décantat ion .  L'acide neu t ra l i se l e  cat alyseur 
e n  excès, décompose les  savon s  potass iques d issous  
c l an s  les  esters bru t s ,  ce q u i  faci l i t e  le l avage u lt érieur . 

Ce t t e  amé l ioration de stab i l ité permet de résoudre l e  
prob l ème  du  st ockage d e s  esters rouges avant leu r 
d i st i l lat ion et do i t  con d u ire à des concent rés d 'exce l­
lente conservat ion . 

Les stab i l i tés  ( 1 )  on t  é t é  déterminées au moye n  d u  
t est accéléré de  Swift , adapt é a u  cas de  l a  v i t a ­
m ine  A [ 1 1 ) . 

J I  cons i s te  à fa i re passer u n  couran t  d 'oxygène  dans  
la  so lu t ion  de  carotène ( clans  l 'hu i l e  ou les  ester ) 
chauffée à 97-98° par  u n  ba in-marie .  Dans ces con­
ditions, la  provi t am ine  A ,  comme  l a  vitamine  A,  est 
rapidement dét ru i t e  : on  su it sa d isparit ion par des 
d osages spectrophotométriques.  L ' ind ice de st abi l i t é  
représente  l e  t emps  en  heures,  correspondan t  à l a  des­
t ru c t ion de la  moi t ié du  carot ène  présent  dans l ' échan­
t i l lon  analysé. 

Dans l e  t ab leau I I J  nous donnons  les  résu l t ats  d ' u n e  
ét ude  comparat ive de  l ' i n fluence s u r  l a  s t ab i l i t é  du  
caro t ène ,  d e  d ivers t ra i teme n t s  cfîect ués après décan ­
t at ion de  l a  g lycérine .  

TABLEAU 1 1 1  

Tem ps C i l  heures . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

H u i le de pal me . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Esters  l avés à l 'eau . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Esters + acide phosphor ique, lavés à l ' eau . . . . . . . . . . . . . . .  

Esters + acide c i t riq ue, l avés à l 'eau . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

E te rs lavés à l 'eau ,  + acide phosphorique,  l avés  à l 'eau . .  

Acide phosphorique ou  c i tr ique,  0,6 % par rapport  aux  esters. 

Le procédé de  prépa rat ion  de  concen t ré caro t éné  
pa r  D .M .  nous  semb l e  l e  p l u s  i n t é ressa n t . 

Nous avons  cependant  ét u d i é  u ne varia n t e  q u i  
consi st e à sapsm i fier l e s  esters con tenan t  en d i  so lution 
l e  caro t ène ,  t el s  qu 'on l es  ob t i en t  après sépa rat ion  de 
l a  g lycéri n e ,  puis à épu i ser  l e s  savons  formés au moyen 
de so lvan t s  volat i l s ,  hexane ou  dich l o réthane par 
exemp le .  

Cet t e  t ech n ique  de  sapo n i fica t i on  des  est ers a sur  
les  procédés c l a s  iques  d 'ext ract ion  par  sapon i fica t ion  
de  l 'hu i l e  l 'avantage de permel l re l a  récupérat ion  d e  
l a  g lycéri ne  s o u  u n  forme l rè · conce n t rée . 

Perles en carotène 0o 
I nd ice de 

2 4 5 6 7 s tab i l i té 

26 59 76 - - 3 , 5 

:17 76 - - - 3 

1 0  20 25 3 1  35 1 0  
---- ----

1 2  33 23 30 37 9 , 2 

1 2  22 1 2-1 35 39 !l , 7  

Récupérat ion  d e  l a  gl ycér i ne. 

L'a l coolyse a lca l ine  permet  d 'ob t e n i r  d i rect ement  
de  la  g lycérin e  à peu  p rès anhydre, sans  q u ' i l  so i t  
n écessaire de  p rocéder à des  opérat ions coûteu ses de 
concentrat i on .  El le  se t rouve dans l a  phase comprena n t  
en  outre ,  l ' a lcool en excès, une  pet i t e  quant i t é  d 'est ers 
et des  proport ions  p l u s  ou mo ins  importantes de 
savons  suivant les cond i t i ons  de  la réaction : na ture 
e l  quantités de  catalyseu r  e t  d 'a lcoo l ,  tempéra t u re ,  
acidité in i t ia l e  de  l 'hu i l e .  

( 1 )  Nous t enons ,, remercier ici,  M .  J .  M A.TET, Directeur Scien t i f ique 
de i ' ,\ J i men t u l ion Éq u i l i brée, pour les  conse i l s  qu' i l  nous  n donnés  
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On ne peut  songer à ut i l iser les méthodes classiques 
convenant aux lessives glycérineu ses de  savon nerie 
sans une d i l ut ion préalable,  ce qui  supprimerai t  
l ' avantage dont  nous  venons de  parler.  

ous  examinerons rapidement deux brevet s récents 
de la  Nopco Chemical Cy [ 1 2 ) dont  l 'objet  est j u stement 
le raffi nage des  glycérines anhydres, obtenues par  
transestéri fication des mat ières grasses. 

On  ajoute  à la  g lycérine brute un excès d ' acide 
sulfurique ou  phosphorique su ffisant pour décomposer 
les savons ,  neutral iser l e  cat alyseur  et même provoquer 
par chauffage , l 'estérificat ion des acides gras l ibérés. 

La g lycérine séparée par décant ation est neutral isée 
avec de la  baryte ou de la chaux.  Elle est ensu ite 
traitée à chaud par du  chloru re d 'ammon ium et 
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soum ise à une fi l t ration a fin  d ' é l iminer les dépô t s  
formés. Au cours de  ces opérat ions l e s  ions su l fur iques 
précip itent à l ' état  de  su l fa te  a lca l i no-terreux ,  e t  de  
la  soude  caustique e s t  l i bérée. Le chlorure d 'ammonium 
réagit avec l ' a l ca l i  e n  donnan t  d u  chlorure de sodium 
et de  l ' ammon iac .  Tous les  se ls  formés sont inso lubles  
dans la glycér ine .  

En subst i t uan t  aux oxydes et hydroxydes alca l i no­
t erreux les carbonat es correspondant s et en  employant 
dans le dernier s t ade d u  t ra i t ement  les chlorures de 
sod ium ou de  calcium au l i eu  du  se l  d 'ammonium ,  les 
résultats sont également exce l l en t s .  

La glycérine obtenue  par ce procédé peut alors être 
p u ri fiée p ar d i st i l l a t ion ou par extract ion au moyen 
de  solvant . 
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Prod uction de beurre. 

Commentant les p rem i e rs rense ignements de l 'an née sur la 
prod uct ion  d u  beu r re, le Bulle/ in mensuel : Économie el sialis­
tique agricoles de la F .A.O. note q ue dans un certa i n  nombre 
de pays producteu rs i m portants, te l s  les États-Un i s ,  l e  Canada, 
l a  France, l 'A l l emag ne occ identa l e  et l e  Danemark,  la product ion 
d u  beurre a augmenté e n  1 9  54 .  E l le  a au contrai re bai ssé aux 
Pays-Bas , Norvège et Suède et Nouve l l e-Zé lande .  

Pou r l 'ensemb le  d u  monde l e  vo l u me des exportat ions  de  
beurre e n  1 9 5 3  a dépassé d 'env i ron  5 % ce l u i  de  1 9 5 2. Les 
i mportat ions  de  beurre du Royau me- U n i  en 1 9 5 3  ont dépassé 
de 9 %  ce l les de 1 9 5 2, restant i nfér i eu res de 2 0 0. 0 0 0  t .  à l a  
moye n ne d 'avant gue rre.  Pou r  l e s  5 p rem ie rs m o i s  de 1 9 54 ,  l e  
p rogrès a été de  1 3  % s u r  1 9 5 3 .  L' U . R .S . S .  a été l e  second  i m po r­
tateu r  mond ia l  de beu r re .  Pa r contre les i m portat ions  de beurre 
de l a  Be lg ique ,  de l 'A l l emagne occ identa le ,  de l ' I r l a nde  et de l a  
Su i sse e n  1 953 s o n t  demeu rées i nfér ieu res à ce l l es de  l ' a n née 
précédente.  On s'attend  à vo i r  e n  1 9  54 l es i m portat ions de  la 
France, de l 'A l l emagne ,  de l ' I r l ande  et de la Su i sse rester i nfé­
r i eures aux  p récéde ntes. 

A la fin du  1 e r t r imestre 1 9  54 l es stocks de beu r re canad i en  
dépassa ient  de  p rès de 6 0 % l e u r  n i veau u n  an  p l u s  tôt, ceux 
de  l a  Nouve l l e-Zé lande  l e  dépassai ent  de près de 4 0  % et aux 
États-Un i s  l e s  ton nages e n  entrepôts fr igor ifiques éta ient  2, 5 foi s  
c eux  de l 'a n née p récéde nte.  La hausse d u  pr ix  d u  beu r re e n  
G rande-Bretag ne  ( 2 4 % au-dessus de  1 9 5 3 , 1 3 4 % au-dessus d e  
1 9 5 0) ne  permet pas d 'entrevo i r  u n  déve loppement  i m portant  

de  l a  consom mat ion , a lors que l a  consommat ion de 1 9  5 3 ne  
rep résentait q ue  5 5 % de  ce l le de 1 9 3 9. 

* * 
La producti o n  mond i a l e  de beu rre e n  1 9 5 3 , s u i vant  0/ien, 

Vetlen en Zeep, a été de  4, 6 7  m i l l i ons  de  ton nes, ce q u i  dépasse 
de 7 % l es ch iffres d 'avant guerre .  Par tête d ' hab itant,  l ' E u rope 
occ identa le n ' a  consom mé, e n  1 952, que 4 ,6 kg.  contre 5 ,7 avant 
l a  g uerre et, e n  1 9 5 3 ,  ce ch iffre n 'a  pas non p l us été retrouvé.  La 
chute a été p l us p rofonde  aux États-Un i s : d e  7, 4 kg. e n  1 9 3 4- 3 8  
à 3 , 9, e n  1 9 5 2 ,  a i ns i  q u 'au Canada : d e  1 4, 5  à 9, 5 kg. C'est l a  
consom mat ion  de margar i ne  qu i ,  e n  E u rope occ identa le ,  a conq u i s  
l e  marché perd u par l e  beurre ,  s 'é levant d e  5 ,  7 kg .  avant l a  
guerre à 9 kg.  e n  1 9 5 3 .  E n  1 9 5 3  des progrès ont  é té  marq ués 
par l e  beu rre aux  États-Un i s ,  au Canada, au Danemark et e n  
France, co nfirme l a  revue  ho l l a nda ise .  Les exportat ions  i nte r­
nat iona les ont  pr i s  égal ement  p l u s  d ' i m portance g râce notamment  
aux  achats russes. 

Du rant les c i n q  premiers mo i s  de 1 954,  les Pays-Bas ont e n re­
g i st ré u ne augmentat ion  de 1 2  % de l e u r  prod uct ion  de  beurre 
par rapport à la même pér iode de 1 9 5 3 . E l l e  a atte i n t  1 2 2. 4 5 7  t .  
On  attr ibue  cette croissance à l a  stab i l ité des pr ix  désorma is  
l i b res. 

I m portations  anglaises de sai ndoux.  

A part i r  d u  1 c r  Août 1 954, an nonce l e  Public Ledger, l e  Board 
of Trade b ritan n i q ue  a st i p u l é  q ue les  i m portat ions  de sa i ndoux 
de l a  zone ste r l i n g  éta ient  autor isées sous  l e  rég ime  de  l 'Open 




