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Depuisà plusieu sà a es,à lesà p o d sà i dust ielsà so tà auà œu à deà p o upatio sà
environnementales et sociétales. La publication des 12 principes de la chimie verte par 

Anastas1 en 1998 suivis des 12 principes deàl’i g ie ieàverte2, ont défini les bases de la mise 

e àœu eàdeàp o d sàplusà ode esàetàdu a les. Ceux-ci visent à interpeller les industriels 

de la chimie sur l’i po ta eàdeàfaire évoluer leurs procédés de production, et notamment les 

p o d sà d’extraction, grâce à des innovations technologiques afin de répondre aux 

p o l ati uesà a tuelles.à E à effet,à l’ puise e tà desà essou esà fossiles,à l’ issio à deà
o pos sào ga i uesà olatils,àleà hauffe e tà li ati ue,àl’i pa tà o o i ue,àouàe o eà
l’i pa tàsu àlaàsa t àhu ai eàetà l’e i o e e tàso t devenus des enjeux majeurs dans la 

iseàe àœu eàdesàp o d s.à 

Les travaux de cette th seà s’i s i e tà o pl te e tàda sà etteàp o l ati ue. L’o je tifà
premier était la substitution des solvants pétroliers utilisés da sàlesàp o d sàd’e t a tio àdeà
produits naturels par des solvants plus « verts » grâce à une approche expérimentale mais 

aussi prédictive pour évaluer l’affi it  desà o pos sàd’intérêt vis-à- isàd’u àsol a tà àl’aide de 

logiciels de simulations. L’he a eài dust iel,àd’o igi eàp t oli eàetàda ge eu àpou àlaàsa t , 
est très vite devenu le solvant cible de cette étude car il est le solvant de choix pour bon 

o eàdeàp o d sàd’e t a tio àetà ota e tàpou àl’extraction desàhuilesà g tales.àC’està
da sà eà o te teà u’està eàu eà olla o atio àa e àlesàa teu sàdeàlaàfili eàol agi euse : Terres 

Inovia (l’i stitutàte h i ueàdesàp odu teu sàd’ol agi eu ,àdeàp ot agi eu ,àdeà ha eàetàdeà
leurs filières), SAIPOL (filiale du groupe AVRIL spécialisée dans la trituration de graines 

oléagineuses) et OLEAD (atelier de trituration pour la production, la recherche et le 

développement pour la filière oléagineuse). L’o je tifà o u à ete uà pa à l’e se leà desà
partenaires a été l’a lio atio àduàp o d à o e tio el d’e t a tio àpar solvant des huiles 

végétales, Figure 0-1, plusàsp ifi ue e tàappli u à àl’huileàdeà olza, grâce à des techniques 

i o a tesàd’ o-extraction (ultrasons, micro-o des… àai sià u’ à desà sol a tsà alte atifsà à
l’he a e,àplusà espe tueu àdeàl’e i o e e t et de la santé.  

                                                      
1 P.T. Anastas, Warner, John Charles, Green chemistry: theory and practice, Oxford 

University Press, Oxford [England]; New York, 1998. 

2 P.T. Anastas, J.B. Zimmerman, Peer Reviewed: Design Through the 12 Principles of Green 

Engineering, Environ. Sci. Technol. 37 (2003) 94A–101A. doi:10.1021/es032373g 
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Figure 0-1 : Etape cible des travaux de thèse dans le procédé de trituration des graines de 

colza 

Le manuscrit est décliné en cinq chapitres. 

Le chapitre I présentera une étude bibliographique su àl’ o-extraction des huiles végétales 

issues de graines oléagineuses.à áp sà a oi à i t oduità l’ o-extraction et ses principes, ce 

hapit eàs’a ti ule aàautou àde quatre grands axes impliqués dans le procédé de trituration de 

l’huile : la ati eà p e i e,à l’utilisatio à deà sol a ts d’e t a tio , le procédé global de 

trituration et les coproduits qui en découlent. Pour chaque item un constat de la situation 

actuelle sera dressé, les « bonnes pratiques » à ett eàe àœu eàselon une déma heàd’ o-

extraction seront proposées et enfin des exemples de « success stories » initiées dans ce 

domaine seront présentés. 

Leà hapit eàIIàs’atta he aà àd i eàlaà thodologieàe p i e taleàadopt eàtout au long de ces 

travaux en présentant les différents techniques et protocoles utilis sà pou à l’e t a tio àdesà
lipides que renferment les huiles de graines oléagineuses ainsi que les différentes méthodes 

d’a al sesàpou àlaà a a t isatio à(qualitative et quantitative) de la matière première et des 

extraits obtenus. 

Le chapitre III p opose aà l’i te sifi atio àduàp o d à actuel d’e t a tio àd’huileàdeà colza à 

pa ti à deà tou teau à issusà deà l’ tapeà d’e t a tio à a i ue , utilisant l’he a e comme 
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solvant, g eà à l’utilisatio à d’ult aso s (Figure 0-2). Un plan d'expériences permettra de 

d fi i àlesàpa a t esàd’e t a tio  (intensité ultrasonore, température et ratio solide/liquide) 

optimaux pour a i ise àleà e de e tàlipidi ue.àT oisà o eptsàd’e t a tio à ulti-étages à 

courants croisés seront ensuite développésà afi à d’ tudie à l’i pa t deà l’appo t d’u à ouà
plusieurs étages ultrasons sur le procédé. Les analyses qualitatives et quantitatives des 

e t aitsà lipidi uesà o te usà se o tà gale e tà p se t esà ai sià u’u eà p e i eà aluatio à
technico- o o i ueàdeàl’utilisatio àd’u à tageàult aso sàda sàleàp o d àd’e t a tio àd’huileà
à partir de graines oléagineuses. 

 

Figure 0-2 : Extraction assistée par ultrasons 

 

Le chapitre IV p se te aà l’ aluatio à deà l’effi a it  de huit solvants alternatifs (2-

méthyltetrahydrofurane, méthoxycyclopentane, carbonate de diméthyle, isopropanol, 

tha ol,à a tateà d’ th le,à p-cymène et d-li o e à pou à l’e t a tio à d’huileà deà olza, en 

o pa aiso à àl’he a eàp isà o e solvant de référence. Cette étude a été réalisée selon une 

approche expérimentale mais aussi prédictive avec l’e ploi des paramètres de solubilité de 

Hansen et du modèle COSMO-RS basé sur des calculs de chimie quantique et de 

thermodynamique statistique. Cette approche théorique àl’aideàdeà esàdeu àoutils a pour but 

deà si ule à laà dissolutio à deà o pos sà d’i t tà da sà diff e tsà sol a tsà ou mélanges de 

solvants afin de comprendre les différents mécanismes et interactions mis en jeu entre le 

soluté et le solvant. Le « meilleur » solvant sera ensuite identifié et une étude globale de ses 

performances à l’ helleà la o atoi eà jus u’ à l’ helleà piloteà i ti ue,à te h i ue,à
économique) sera décrite (Figure 0-3). 
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Figure 0-3 : Extraction par solvants alternatifs à l'hexane 

Le chapitre V d i aàe fi à l’utilisatio àdeàdiff e tsà ouplesàsol a t/e t a tio àassist eàpa à
micro-o desàpou àl’e t a tio àd’huileàdeà olzaà àpa ti àd’ aillesàdeàp essio  (Figure 0-4). Les 

quatre solvants étudiés sont : le 2-méthyltétrahydrofurane, l’isopropanol, l’ tha ol et 

l’a tateàd’ th le. Les extraits obtenus grâce à ces nouveaux systèmes micro-ondes/solvant 

alternatif seront comparés qualitativement et quantitativement à ceux obtenus par extraction 

àl’he a e (assistée ou non par micro-ondes). L’aspe tàs u it àdeà iseàe àœu eàduàp o d à
micro-ondes sera aussi abordé. 

 

Figure 0-4 : Extraction par chauffage micro-ondes 

E fi ,àlesà o lusio sàesse tiellesàsu àl’ensemble de ce travail ainsi que les perspectives de sa 

continuité seront dégagées. 
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I.1 Introduction 

Les huiles végétales contenues dans les graines oléagineuses sont un des principaux 

i g die tsàutilis àda sàl’i dust ieàag oali e tai eà aisàaussiàda sàu eàdi e sit àd’appli atio sà
industrielles telles que la production de biocarburant [1]. 

Depuis 2004, le marché mondial des huiles végétales suit celui de l’huileàdeàpal eàdo tà laà
production a presque triplé depuis 1997 [2] ; elle est passée de 17.9 millions de tonnes à plus 

de 53 millions de tonnes en 2012 [3]. Cette croissance de l'huile de palme mais aussi de 

pal isteàestàsup ieu eà à elleàdeàtoutesàlesàaut esàhuilesàetàestà àl’o igi eàd’u eàd fo estatio à
massive qui génère des problèmes sociaux et environnementaux. Bien que moins 

spectaculaire, la croissance des huiles de colza, soja ou tournesol a également été 

remarquable. Ces dernières sont les principales huiles produites en France. En effet, l'huile de 

colza est à la troisième place des huiles végétales les plus consommées mondialement, 

de i eàl’huileàdeàpal eàetàl’huileàde soja, et figure à la première place en Europe et en France. 

Leur production a augmenté de façon continue au cours des dernières décennies comme le 

montre la Figure I-1, et devrait continuer de croître [4]. 

 
Figure I-1 : Evolution de la production d'huiles végétales [4] 

En France, les deux productions métropolitaines les plus importantes sont le colza et le 

tournesol. La trituration industrielle de ces graines oléagineuses comporte plusieurs étapes 

dont la préparation des graines (aplatissage,à o ditio e e tàthe i ue àetàl’e t a tio àpa à
pression et/ou par solvant. 
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Histo i ue e t,à l’e t a tio à deà l’huileà està alis eà a i ue e t,à pa à p essio à [5]. 

Cependant, les matrices contenant plus de 30% d'huile, comme le colza qui en contient près 

deà %,àdoi e tàsu i àd’aut esàop atio sàafi àdeà up e àleà a i u àd’huileàdispo i le. 

Le procédé classique de trituration (Figure I-2) débute par une étape de nettoyage des graines 

afi à d’ li i e à desà o psà t a ge sà pote tiels.à Celle-ci est suivie par une étape de 

conditionnement à 50-60°C pour augmenter leur plasticité. Les graines sont ensuite aplaties ; 

etteàop atio àaàpou à utàd’aug e te àleur surface pour aider la libération l'huile. Les flocons 

alors obtenus sont soumis à une étape de cuisson pendant 20 à 60 minutes à 90-120°C. Cette 

tapeàp oduitàdesà ha ge e tsài po ta tsàda sàlaà ellule,à o eàl’i a ti atio àdeà e tai esà
enzymes mais aussi la destruction des corps huileux, générant des gouttelettes d'huile 

pouvant diffuser à travers les parois membranaires. En conséquence, l'extraction mécanique 

par pressage qui suit l'étape de cuisson permet la récupération de 65 à 70% de l'huile 

contenue dans les graines. Elle permet la poursuite de la destruction de la paroi cellulaire 

essai eàpou ào te i àu àtau à le àdeà up atio àdeàl’huileàda sàleàg teauàdeàp essio à
[6,7]. Celui-ci est ensuite extrait avec du solvant dans des extracteurs à contre-courant afin de 

up e à l’huileà restante. A la fin de cette étape d’e t a tio ,à l’huileà siduelleà da sà lesà
tourteaux est généralement inférieure ou égale à 1%. Le solvant utilisé pour cette étape est 

u à la geàd’h d o a u es,àd’o igi eàp t oli e,à o te a tà à à %àdeà n-hexane classé 

CMR 2 par le règlement REACH [8]. Le solvant est ensuite évaporé et recyclé etàl’huileà uteà
obtenue est raffinée pour éliminer différentes impuretés ou composés indésirables. Le but est 

d’o te i à u eà huileà stable et propre à la consommation ; elle peut aussi subir des 

transformations ultérieures permettant de modifier ses propriétés physico-chimiques et lui 

conférant des propriétés technologiques différentes. Au cours du procédé industriel, la 

o so atio àd’he a eàestàdeàl’o d eàdeà àlit eàpa àto eàdeàg ai esàt itu es. 
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Figure I-2 : Opérations unitaires du procédé de trituration de graines oléagineuses [9] 

Cesàde i esàa es,àl’i t tà oissa tàpo t àau à o sid atio sàe i o e e talesàetà àlaà
sécurité des procédés pose la question deàl’utilisatio àdeàsol a tsàp t o hi i uesà o ifsà o à
e ou ela lesàtelsà ueàl’he a e,à aisàaussiàdeàlaà ua tit àd’ e gieài estieàda sàleàp o d à

de trituration. En effet, au cours des 20 dernières années, les procédés respectant les douze 

principes fondateurs de la « chimie verte » [10] ai sià ueàlesàdouzeàp i ipesàdeàl’i g ie ieà
verte [11] ont connu un essor remarquable. Le développement de nouvelles technologies 

d’e t a tio àda sàl'i dust ieà hi i ue,àpha a euti ue,à os ti ueàetàali e tai eàestàli àau à
exigences de la protection de l'environnement, la santé publique et au besoin de minimiser la 

consommation énergétique des procédés. 

C’estàda sà eà o te te,à u’o tà t àd fi isàe à ,àl’ o-extraction et ses 6 principes (Figure 

I-3). Selon la définition adoptée par les acteurs académiques et industriels du domaine de 

l’e t a tio à desà p oduitsà atu els,à l’ o-extraction est « basée sur la découverte et la 

o eptio àdeàp o d sàd’e t a tio àpe etta tàdeà dui eà laà o so atio à e g ti ue,à
aisàaussiàl’utilisatio àdeàsol a tsàalte atifsàetàdesà essources végétales renouvelables, tout 

en garantissant un produit/extrait sûr et de qualité » [12].  



Chapitre I – L’ECO-EXTRACTION DES HUILES VEGETALES 
 

20 
 

 
Figure I-3 : Les 6 principes de l'éco-extraction [12] 

Da sà laà o ti uit à età afi à d’a ti ipe à u eà possi leà olutio à deà laà gle e tatio ,à lesà
industriels de la filière oléagineuse,àsousàl’i pulsion de Terres Inovia, souhaitent apporter des 

solutio sàpou à e d eàleàp o d àdeàt itu atio àplusà espe tueu àdeàl’e i o e e t. 

Leà utà deà eà hapit eà està deà d fi i à lesà o esà p ati uesà à ett eà e àœu eà pou à l’ o-

extraction des huiles végétales et de donner des exemples de success stories développées au 

cours des dernières années ou en cours de développement. Sur la base des 6 principes de 

l’ o-extraction, dans notre cas, 4 grands axes seront développés : 

1. La matière première 

2. L’utilisatio àdesàsol ants d’e t a tio  

3. Leàp o d àglo alàdeàt itu atio àpou àl’e t a tio àdeàl’huileàdesàtou teau à op atio sà
unitaires, consommations énergétiques) 

4. Les coproduits et déchets générés. 
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I.2 Matières premières : Favoriser des matières premières renouvelables et les 

o es p ati ues d’e ploitatio  asso i es 

I.2.1 Constat 

áfi àdeà po d eàau à esoi sàdeàl’i dust ieàag oali e tai e,à os ti ueàouàdeàlaà hi ieà e te,à
laà p odu tio à d’huileà g taleà està e à o sta teà aug e tatio  ;à elleà està pass eà d’e i o à
96000 kt en 2001 à plus de 154000 kt en 2011 [4]. Elle doit prendre en compte un certain 

o eàdeàp o l ati ues,à o eàleà espe tàdeàl’e i o e e tàetàdeàlaàsa t àhumaine ou 

la production avec de hauts rendements, qui sont des enjeux essentiels pour les industriels de 

la filière. Bien que ces ressources soient considérées comme renouvelables, certaines cultures 

oléagineuses peuvent induire des problèmes environnementaux. Ceux-ci peuvent être dus à 

l’utilisatio àdeàpesti idesà uiàpeu e tàaussiàa oi àu ài pa tàsu àlaàsa t àhu ai eàouàe o eà
lorsque les cultures se font au détri e tà deà laà g tatio à atu elleà à l’e e pleà deà laà
p odu tio àd’huileàdeàpal eàetàdeàpal isteà uiàg eàu eàd fo estatio à assi eàe àásieàduà
Sud-Est et donc une dégradation substantielle de la biodiversité [13]. 

ái si,à laàp se atio àdesà essou esàestàaujou d’huiàde e ueàu àdéfi majeur qui nécessite 

d’i t g e àlaà ati eàp e i eàda sàlaà isio ài dust ielle,àa e àu eàapp o heà os st i ueà
notamment grâce au diagnostic social, sociétal, environnemental et économique, et la mise 

e àœu eàd’o ie tatio sàpositi esàpou àl’ho eàetàl’e i o e e t. 

I.2.2 Bonnes pratiques 

Pou à li ite à l’i pa tà su à l’e i o e e tà età p odui eà desà huilesà g talesà po da tà au à
aleu sàdeà l’ o-extraction, un certain nombre de bonnes pratiques doivent être mises en 

œu eàduàpoi tàdeà ueàdesà ati esàp e i es [14]: 

1. Intégrer la matière première selon une vision écosystémique incluant un diagnostic 

social/sociétal, environnemental et économique. 

2. “’appu e àsu àdesà f e tielsà o eàl’I“Oà àouà elatifsàauàsui iàdeàlaàp odu tio . 
3. Mett eàe àœu eàdesàp oto olesà isa tà àfa o ise àlaàpe fo a eàdeàlaà essou eàpa à

la sélection variétale. On cherchera notamment à augmenter les rendements, produire 

desà a i t sà o te a tà e tai sà o pos sàd’i t tàcibles ou encore sélectionner des 

variétés adaptées à la région et au climat. 
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4. Soutenir la technologie des traitements de semences qui permettent une production 

des cultures économes en produits phytosanitaires et ainsi répondre aux exigences 

d’u eàag i ultu eàplusà espe tueuseàdeàl’e i o ement et des hommes grâce à des 

variétés résistantes aux bio-agresseurs. 

5. Eviter les cultures sources de pollution, menaces pour la biodiversité et en concurrence 

avec la végétation ou les cultures vivrières locales. 

6. Mieux gérer et valoriser les intrants lors de la culture (eau, produits phytosanitaires). 

7. Valoriser les bénéfices santé des oléagineux et valoriser la diversité des produits que 

l’o àpeutàe ào te i à pou à la gi àlesà essou esà g tales . 

I.2.3 Success stories 

Ces dernières années, de nombreux progrès ont été réalisés au niveau de la sélection variétale 

aisà aussià da sà laà iseà e à œu eà d’u eà ag i ultu eà plusà aiso eà ota e tà pou à laà
p odu tio à deà io a u a t.à Cetteà pa tieà p se teà diff e tsà e e plesà d’a a esà
technologiques et sociétales, au niveau des cultures et des matières premières, qui 

pe ette tàd’appo te àdesà po sesàau àp o l ati uesàdeàd eloppe e tàdu a leàetàd’ o-

extraction des huiles végétales. 

I.2.3.1 Sélection variétale 

Comme suggéré par PROLEA, plateforme de communication de la filière des huiles et 

protéines végétales françaises, bien choisir la variété est un gage de performance économique 

et de maitrise des intrants et des produits phytosanitaires. Tirer parti des innovations 

variétales et raisonner le choix de la variété en fonction de la région permet de gagner en 

productivité et de gérer les aléas climatiques [15]. Dans le cas du colza, suivant les débouchés 

e isag sà ali e tai e,à io a u a t… ,à lesà a i t sà so tà diff e tesà età o po te tà desà
sp ifi it sàp op esà ota e tàauà i eauàduàp ofilàe àa ideàg as.àLaà atio àd’u eà ou elleà
variété de colza nécessite 7 à 12 ans de recherche et sélection [16].àC’estàpou uoi,àafi àd’ t eà
e à esu eàd’a ti ipe à lesà esoi sàde demain, les sélectionneurs sont en relation constante 

a e à tousà lesà utilisateu sà duà olzaà pou à d te i e à lesà it esà d’a lio atio .à Ceu -ci 

p e e tà e à o pteà laà gula it /à l’a lio atio à desà e de e ts,à l’adaptatio à desà p ofilsà
lipidiques selon les applications, la lutte contre les maladies, la mise au point de variétés 

économes en fertilisants et produits phytosanitaires ou encore la sélection de variétés 

résistantes à la sécheresse [16].  
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I.2.3.1.1 Adaptation au changement climatique 

Le changement climatique présente 3 principales menaces pour la production agricole : 

1. L’appa itio àdeà ou eau ài se tesàp dateu sàet de nouvelles maladies. 

2. L’aug e tatio àetàl’i te sifi atio àdesàst ess. 
3. La modification du paysage agricole, en réponse aux variations de température. 

Avec le changement climatique, de nouveaux prédateurs ou parasites, comme par exemples 

des insectes ou des champignons responsables de la nécrose de la tige chez le colza, font leur 

appa itio .à C’està pou uoià laà e he heà deà sista eà ouà deà tol a eà au à «à a ageu sà »à
o stitueà l’u eà desà p io it sà deà laà e he heà pou à l’a lio atio à desà pla tes.à E à effet,à les 

variétés modernes de plantes sont beaucoup plus résistantes aux maladies que les variétés 

anciennes, ce qui est notamment le cas pour le colza dont certaines variétés sont très peu 

sensibles au phoma. La résistance naturelle aux maladies permet ainsi deà dui eàl’utilisatio à
de pesticides. 

Laà sista eàauàst essà li ati ueàestàaussiàl’u àdesàe jeu àdeàlaà e he heàsu àlesà ati esà
premières ;à lesà p odu tio sà ag i olesà doi e tà pou oi à s’adapte à auà a ou isse e tà desà
p iodesàd’e soleille e t,à à l’aug e tatio àdesà te p atu esàouàe o eà à l’i te sifi atio à
desà pisodesà deà s he esse.à Laà fo eà deà laà atio à a i taleà ode eà està d’a ti ipe à lesà
conditions extrêmes que les plantes peuvent rencontrer [17]. 

• Colza résistant au phoma 

Leàpho aàestàl’u eàdesà aladiesàlesàplusàp judi ia lesàpou à
leà olza.à C’està u à ha pig o à uià se manifeste par des 

a ulesàsu àlesàfeuillesà àl’auto eà Figu eàI-4). A la sortie de 

l’hi e ,àu eà oseàauà olletàpeutàappa aît eàetàp o o ue àlaà
rupture du bas de la tige et le dessèchement de la plante. Les 

pertes de rendement peuvent atteindre 50% notamment 

quand la nécrose intervient précocement [18].  

Bie à ueàlaàs le tio à a i taleàsu àleà olzaàaità o e à àlaàfi àduàXIX eàsi le,à ’est à partir 

des années soixante, après les grosses attaques de phoma sur les cultures, que la sélection 

d’u eà a i t à sista teàaà t àe t ep ise.àC’estàai sià u’aà t àd ou e teàda sàlesàa esà à
la première variété résistante au phoma, Major, sélectionn eàpa àl’INRáàe à à[19]. Par la 

Figure I-4 : Phoma du colza [16] 
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suite,àda sà lesàa esà ,àdesàt a au àsu à laàg ti ueàdeà l’i te a tio à olza/pho aào tà
pe isàl’ide tifi atio àdeàfa teu sàdeà sista eàsp ifi ue : le gène Rlm1 [20]. La résistance 

actuelle des variétés de colza vis-à-vis du phoma résulte de la présence de 2 types de 

résistances : des résistances spécifiques et des résistances quantitatives. Les résistances 

spécifiques sont efficaces contre les pathogènes non virulents et peuvent donc être 

contournées. Les résistances dites quantitatives sont peu exposées aux phénomènes de 

contournement et confèrent ainsi une résistance stable dans le temps [21]. Rlm1 est au fil du 

te psàde e ueài effi a eà eà uiàaà o duità àlaà e he heàetàl’ide tifi atio àd’aut esàg esàdeà
résistance spécifique comme le gène Rlm7 dans les années 2000 et qui apparait comme 

totalement efficace. Cependant depuis quelques années le contournement de ce gène est 

amorcé par des souches de phoma virulentes mais le niveau de résistance quantitative chez 

lesà a i t sà s’està fo te e tà a lio à eà uià pe età deà o t ôle à la maladie. De plus, des 

travaux récents illustrent la nécessité de combiner lutte génétique et pratiques agronomiques 

pour accroître la durabilité des résistances variétales [22]. 

• A lio atio  de la p odu tivit  du tou esol sous o t ai te d’ali e tatio  e  eau 

Da sà u à o te teà g alà deà ha ge e tà li ati ue,à l’ag i ultu eà doità s’adapte à au à
nouvelles contrai tesà e i o e e talesà età ota e tà à laà a fa tio à deà l’eau.à Leà
tournesol, par sa faible exigence en eau, est une des solutions disponibles pour faciliter 

l’adaptatio à deà laà fili eà ol agi euseà à esà olutio s.à á lio e à saà sista eà età sesà
caractéristi uesàag o o i uesàe à o ditio sàdeàs he esseà ep se teàdo àaujou d’huiàu à
enjeu environnemental majeur. De plus, la production mondiale de graines oléagineuses, 

notamment de tournesol, doit faire face à une demande croissante ;à ’està pou uoià ilà està
u ialà d’a lio e à lesà e de e tsà pa à desà app o hesà i o a tes.à E à effet,à laà p odu tio à

mondiale de graines de tournesol a fortement progressé depuis 20 ans, en passant de 22 

millions de tonnes (Mt) produits en 1990 sur , à illio sàd’he ta esà Mha à à ,7 Mt produits 

en 2010 sur 24,1 Mha [23]. Un exemple de réponse à ces enjeux environnementaux et 

so i tau àestàlaà atio àduàP og a eàd’I estisse e tsàd’á e i àBiote h ote hnologies et 

Biosou esà“UNRI“E,à uià u itàl’e se leàdesàa teu sàpu li sàetàp i sàdeàlaàfili eàtou esolà
[24]. Le but du projet est de caractériser les ressources génétiques les plus tolérantes à la 

sécheresse, identifier les mécanismes moléculaires et les propriétés agronomiques des 

croisements créés et ainsi prédire les impacts sociaux-économiques des futures variétés [24]. 
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Leàp ojetà“UNRI“Eàaàd j àpe isàd’ide tifie àdesàg esàduàtou esolà o f a tàpote tielle e tà
u eà tol a eà à laà s he esse,à g eà à l’e ploitatio à deà sultatsà p o e a tà deà p ojetsà
précédents (Sunyfuel et Oleosol). Un effet sur le comportement des plantes a également pu 

être observé [25]. Si ces données sont validées, les nouvelles variétés permettraient de 

diminuer les pertes de rendement dues à la sécheresse. De nouvelles étapes et des résultats 

importants sont attendus courant 2016. 

I.2.3.1.2 Amélioration des rendements  

 Colza 

Avec le développement des applications non alimentaires du colza (biodiesel et oléochimie 

ota e t ,àlaà essit àdeà a i t sà àhautà e de e tàs’estàa ue.àE àeffet,àdepuisà àa s,àilà
y a eu une stabilisation des surfaces de culture qui représentent actuellement environ 1,6 Mha 

[26]. Dans le même temps, la part destinée à la production de biocarburant a atteint 75%. La 

contribution de la sélection a été primordiale pour améliorer et sécuriser le rendement du 

olzaà ota e tàg eà àlaàs le tio àd’hybrides. Ces hybrides sont très difficiles à produire 

a àleà olzaàestàu eàpla teà atu elle e tàautof o de.àE à ,àl’INRáàetàl’e t ep iseà“e ase à
o tà s le tio à leà p e ie à h ideà deà olzaà aptis à “ e g .à Beau oupà d’aut esà o tà sui ià
depuis ce qui a pe isàd’a lio e àlesà e de e tsàauàfilàduàte psà o eà ep se t àFigu eà
I-6 ; il sont passés de moins de 20 quintaux par hectare (q/ha) en 1976 à près de 35 q/ha en 

2011. 

 
Figure I-5 : Evolution des rendements de colza au cours des dernières années [27] 

 Tournesol 

Le tournesol est principalement utilisé en alimentation humaine (huile raffinée) mais aussi en 

ali e tatio àa i aleà tou teau àetàda sàl’i dust ieà huileà ute .àL’huileà ep se taità %àdeà
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de la consommation européenne en huiles végétales et le tourteau représentait 12% de la 

production européenne de tourteaux en 2013 [28]. Grâce à la sélection, la teneur en huile des 

graines est passée de 30-35% à 45-50% comme par exemple pour la variété Melody, hybride 

F ,àd elopp eàe à .àU àh ideàF à o espo dà àlaàp e i eàg atio àd’u à oise e tà
ent eà deu à a i t sà disti tesà ouà deà lig esà pu esà d’u eà eà esp e.à U à desà it esà
important qui a pu être amélioré par la sélection variétale est le rendement. En effet, un bon 

rendement est une des principales qualités recherchée. En 30 ans, le gain a été de près de 

%à eà uià ep se teàu àp og sàa uelàd’e i o à , %à ouà , /ha .àE à ,àleà e de e tà
moyen en France était de 8,8 q/ha et il a atteint 25,5 q/ha en 2000. Le passage aux variétés 

deàt peàh ideàF àaàla ge e tà o t i u à àl’a lio atio àdu rendement [29]. 

 Lin oléagineux 

Le lin oléagineux, contrairement au lin textile cultivé pour ses fibres, est produit pour ses 

g ai esà i hesà e à huileà e i o à % .à L’huileà deà li ,à o te a tà plusà deà %à d’a ideà α-

linolénique (C18 :3), est un acide gras essentiel pour l’ uili eà ali e tai eà età laà sa t à
humaine [30].àBie à ueà u’ilà soitàutilis àda sà o à o eàd’appli atio sàg eà à so àhuileà
(chimie, alimentation humaine) ou son tourteau (alimentation animale), le lin oléagineux reste 

u eà ultu eà i eu eà à l’ helleà o dialeà a e à seule e tà %à desà su faces totales 

d’ol agi eu .àE àEu ope,àlaàp odu tio à eàpeutà po d eà u’ à %àdesà esoi sà eà uiàlaà e dà
fo te e tàd pe da teàdesài po tatio s.àDeàplusàlesà e de e tsà o e sàso tàd’e i o à à
q/ha ce qui est relativement faible comparé aux autres cultures oléagineuses [31].à C’està
pou uoiàleàli àol agi eu à fi ieàd’u àeffo tài po ta tà alis àsu àlaàs le tio .àE àF a eàilà
àaàauà oi sà à a i t sà li àd’hi e àetàdeàp i te ps àdo tà e tai esàp sentent un profil en 

acide gras très riche en C18 :3. De plus, le progrès génétique en rendement a été évalué à 0,77 

q/ ha [32],à eà uiàestà o à gligea leàetàp o heàd’aut esà a i t sàol agi eusesà o eàleàsoja.à
Bien que ces performances ne soient pas encore réellement atteintes en pratique, le progrès 

g ti ueà aà pe isàd’aug e te à deà faço à i o testa leà leà pote tielà deà e de e tà duà li à
oléagineux [31]. 

I.2.3.1.3 Modification des profils lipidiques selon les applications 

Jus u’ à e e t,à leà p ofil lipidi ueà desà huilesà taità d fi ià pa à l’o igi eà età lesà a iatio sà
naturelles des graines. La sélection génétique est un des moyens de modifier les profils en 

acides gras de certaines variétés. 
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 Tournesol riche en acide oléique 

Les variétés oléiques de tournesol se distinguent des variétés classiques de tournesol par des 

proportions en acides gras constitutifs différentes : la teneur en acide oléique est accrue et 

celle en acide linoléique est réduite. Sont considérées comme oléiques les variétés de 

tournesol dont la teneur en acide oléique dépasse 75% [33]. Celles – iàpe ette tàd’o te i à
une huile dont la composition en acides gras est différente de celle issue de variétés classiques 

etàp se teàdo àu àg a dài t tà àlaàfoisàpou àl’ali e tatio àhu ai eàetàpou àdesàusagesà
non alimentaires. La production de tournesol oléique est en constante augmentation depuis 

dix ans et représente près des deux tiers des surfaces en tournesol [23]. L'alimentation tient 

une place importante dans l'origine des accidents cardiovasculaires notamment par des 

dépôts de cholestérol et de triglycérides dans les parois des vaisseaux [34]. La diversification 

de l'offre en acides gras du tournesol, par le développement de nouvelles variétés comme le 

tournesol oléique, présente donc un intérêt dans le cadre de la santé publique. Le Tableau I-1 

p se teàlesà o positio sàlipidi uesàdeàl’huileàdeàtou esolà lassi ueàetàdeàl’huileàdeàtou esolà
oléique [35]. Le tournesol dit classique était habituellement classé dans les huiles hautement 

polyinsaturées de par sa forte teneur en acide linoléique (C18 :2n-6). L'apparition des 

premières variétés riches en acide oléique (C18:1), ainsi que l'évolution des sélections, ont 

pe isà d’o te i à u à tau à d’a ideà ol i ueà d’e i o à %à eà uià aà faità duà tou esolà u à
concurrent de l'huile d'olive, jusqu'alors principale représentante des huiles monoinsaturées 

[34].àL’huileàdeàtou esolàol i ueàp se teàaussiàu eà eilleu eàsta ilit àda sàleàte psàetà àlaà
cuisson ce qui est un critère important dans le cas des huiles de fritures qui représentent 35% 

des utilisations en alimentation humaine [35]. 

Tableau I-1 : Composition lipidique des huiles de tournesol classique et tournesol oléique [14] 

Acide gras Tournesol classique Tournesol oléique 

C16 5,0-8,0 % 2,7-4,2 % 
C18 2,5-7,0 % 3,4-5,0 % 

C18 :1 13-40 % 80,5-86,7 % 
C18 :2 40-74 % 4,0-8,5 % 
C18 :3 <0,3 % - 

 

 Colza sans acide érucique et sans glucosinolates 

Les premières variétés de colza cultivées produisaient une huile riche en acide érucique 

(C22 :1) et un tourteau riche en composés soufrés, les glucosinolates. Ces derniers sont des 
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métabolites secondaires qui peuvent être hydrolysés par une enzyme, la myrosinase, pour 

former des isothiocyanates espo sa lesà d’u à disfo tio e e tà deà laà th oïdeà età deà
p o l esàd’app te e [36,37]. 

áàpa ti àdesàa esà ,àl’huileàdeà olzaàadopteàu eài ageàt sà gati eà a àl’a ideà u i ue 

est largement suspecté de causer des problèmes de santé. En effet des études menées sur des 

rats dans les années 1960 [38,39] ont montré que la o so atio àd’huileàdeà olzaà i heàe à
acide érucique pouvait provoquer des lésions cardiaques, une accumulation anormale de 

g aisseà età u à eta dà à laà oissa e.à Bie à ueà esà effetsà ’aie tà ja aisà t à d o t sà su à
l’ho e,àdesà e he hesàdeà uta tsà aturels de colza présentant une teneur réduite en acide 

érucique ont été initiées. Celles- ià o tà o duità e à ,à auà Ca ada,à à l’i de tifi atio à deà
mutants à faible teneur en acide érucique de la variété « Liho »àpuisàauàd eloppe tàpa àl’INRáà
en 1973 de la variété Primor. Les variétés de colza sans acide érucique ont été appelées colza 

« 0 » érucique. Primor a été la première variété française 0 érucique et est devenue géniteur 

de presque toutes les autres variétés qui lui ont succédé et notamment la variété Jet Neuf 

développée en 1977 et qui a été la première variété cumulant le caractère 0 érucique avec 

une résistance au phoma. La Figure I-6 présente la différence de profils lipidiques entre une 

variété riche en acide érucique (type Major) et une variété 0 érucique (type Primor) [40]. 

 

 

Figure I-6 : P ofils lipidi ues des huiles de colza avec et sa s acide uci ue (d’ap s [40]) 

Les tourteaux de colza ont principalement été utilisés en alimentation animale après 

l’e a goàsu àleàsojaàda sàlesàa esà à[41]. Cependant, les produits de dégradation des 

glu osi olatesà u’ilsà renfermaient étaient responsables de phénomènes importants 

Huile riche en acide érucique Huile pauvre en acide érucique 
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d’i app te e,à e à pa ti ulie à hezà lesà o i s,à età deà d so d esà ph siologi uesà hezà lesà
monogastriques (hyperthyroïdie chez le porc) [41]. Ainsi, depuis le début des années 1980, la 

sélection génétique a régulièrement abaissé le taux de glucosinolates des graines de colza et 

donc des tourteaux [41]. En 1984, la première variété française a teneur réduite en 

glu osi olatesà età sa sà a ideà u i ue à o eàDa o à aà t à d ou e teà pa à l’INRá.à Cesà
variétés sans acide érucique et sans glucosinolates ont été qualifiées de double zéro. Par la 

suite,àl’INRáàetàlaàso i t à“e ase ào tà àe à àlaà a i t à“a ou aï,àp e i eà a i t àdeà
colza « 00 » à résistance au phoma [29]. 

I.2.3.2 Considérations environnementales et sociétales : Exe ple de l’huile de pal e 

La p odu tio àd’huileàdeàpal eàaàaug e t àdeàfaço àsig ifi ati eàauà ou sàdesà àde i esà
a esà jus u’ àde e i à l’huileà g taleà laàplusà o so eàda sà leà o deàa e àplusàdeà à
millions de tonnes en 2012 [42]. Elle présente de nombreux avantages qui en font une huile 

deà hoi àpou à o à o eàd’appli atio s,àali e tai esàouà o .àE àeffet,àl’huileàdeàpal eàtie tà
une place importante en agro-alimentaire grâce notamment à son état physique (solide à 

température ambiante), son goût neutre et sa stabilité (ne rancit pas). De plus, elle est 

produite avec de très hauts rendements et elle est la moins coûteuse des huiles végétales [43]. 

Cepe da t,àda sàlesàpa sà o eàlaàMalaisieàouàl’I do sie,àlaàp odu tio àestàp i ipale e tà
d di eà à l’e po tà etàdo à s o eàd’e jeuà o o i ueà i po ta t ; une large part de la 

population locale dépend du palme pour vivre. Sa culture est donc essentielle pour les petits 

producteurs qui comptent parmi les agriculteurs les plus pauvres du monde. La culture du 

pal eà o upeà do à deà plusà e à plusà d’espa eà età se fait au détriment des autres cultures 

t aditio ellesà aisà aussià deà l’e i o e e t.à E à effet,à leà d eloppe e tà deà ou ellesà
plantations pour répondre à la demande croissante en huile a entrainé une déforestation 

importante qui peut contribuer au réchauffement climatique. De plus, la suppression 

progressive de la forêt tropicale menace des écosystèmes avec une biodiversité extrêmement 

i heàpa àlaàdispa itio àdeàl’ha itatà atu elàdeà o eusesàesp es.àD’u àaut eàpoi tàdeà ue,à
la déforestation supprime les différentes structures générées par les racines dans le sol ce qui 

e ge d eàleàla ageàdesàsolsàetàdesàdiff e tsà l e tsà ut itifsà u’ilsà o tie e tàlo sàdeàfo tesà
pluies.àCe iàestà à l’o igi eàd’u eà aisseàdesà e de e ts,à o t aig a tà àl’utilisatio  massive 

d’e g ais,à eà uià aà u à i pa tà o o i ueà gatifà pou à lesà ag i ulteu sà età gatifà pou à
l’e i o e e t.àLeàd eloppe e tàd’u eàag i ultu eàdu a leàetà aiso eàappa aità o eà
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leà seulà o e à deà ga a ti à lesà pe fo a esà o o i uesà toutà e à li ita tà l’impact sur 

l’e i o e e tàetàlesàp odu teu sàlo au à[13]. 

C’estàda sà eà o te teà u’e à àaà t à eàu eà« table ronde »àpou àlaàp odu tio àd’u eà
huile de palme durable. Cette table ronde, nommée Roundtable on Sustainable Palm Oil SPO) 

et regroupant les acteurs de la filière,àaàpou à utàdeàp o ou oi àlaàp odu tio àetàl’utilisatio à
d’u eàhuileàdeàpal eàdu a leàpou àlaàpopulatio ,àlaàpla teàetàlaàp osp it à[13]. 

Depuis, RSPO est devenue la norme mondialement reconnue pour l'huile de palme durable 

grâce notamment à la définition de 8 principes et critères qui certifient une culture du palme 

durable. Ceux-ci sont présentés Figure I-8. Une huile de palme certifiée durable ou CSPO pour 

Certified Sustainable Palm Oil, est une huile certifiée produite selon les principes et critères 

RSPO. 

 

Figure I-7 : Les 8 principes de la certification RSPO (source : [13]) 
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I.3 Solvants : Privilégier les solvants issus de ressources renouvelables aux effets 

i d si a les li it s su  l’ho e et l’e vi o e e t et do t le e lage est 

maximisé 

I.3.1 Constat 

Laàplupa tàdesàsol a tsàutilis sàda sàleàdo ai eàdeàl’e t a tio àpeu e tàpo te àattei teà àlaà
sa t à hu ai eà et/ouà à l’e i o e e t,à età p se te à desà is uesà pou à laà s u it à desà
op ateu sà età desà i stallatio s.à C’està leà asà deà l’he a eà utilis à pou  l’e t a tio à d’huilesà
g tales.àE àeffetà l’he a eà i dust ielàestàu à la geàd’h d o a u esàd’o igi eàp t oli eà

contenant une large fraction de n-hexane, toxique pour le milieu aquatique et reprotoxique 

de catégorie 2 [8].à Deà plusà l’he a e,à etteu à deà COVà Co pos sà O ga i uesà Volatils ,à
présente u eàfo teài fla a ilit àetàe plosi it à ota e tàa e àl’a u ulatio àdeà apeu sà
ou par contact avec des oxydants forts [44].àCepe da t,à eàsol a tà esteà àl’heu eàa tuelleàleà
solvant de choix pou àl’e t a tio àdesà o pos sàlipophiles grâce à sa grande affinité vis-à-vis 

des lipides mais aussi à ses propriétés physico-chimiques (Tableau I- .àIlàp se teàl’a a tageà
d’ t eà uasi e tài solu leàa e àl’eau,àd’a oi àu eà haleu àlate teàdeà apo isatio àetàu àpoi tà
d’ ullitio àassezàfai lesà eà uiàpe etàu eà li i atio àetàu à e lageàassezàaisés, pour un 

coût énergétique limité [45,46]. 

Tableau I-2 : Propriétés physico-chimiques de l'hexane [46] 

Propriété Hexane 

Formule C6H14 
Masse molaire (g/mol) 86,18 
Densité (à 25°C) 0,675 
Point éclair (°C) -23 
Poi t d’ ullitio  °C  69 
Viscosité (à 25°C, Cp) 0,31 
Chaleur latente de 

vaporisation (kJ/kg) 
328 

Miscibilité ave  l’eau 0,001 g / 100 g 

 

Da sàlaà e he heàdeàsol a tsàalte atifsà àl’he a e,àleà a didatàid alàdevra, dans la mesure 

du possible, o se e àlesà esàpe fo a esàd’e t a tio àe àte esàdeàpou oi àsol a tàetà
deà iseà e àœu eà duà p o d à aisà aussià poss der des caractéristiques complémentaires 

elati esà àlaàs u it àetà àl’i pa tàe i o e e talà[12]. 
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I.3.2 Bonnes pratiques 

Da sà u eà d a heà d’ o-e t a tio ,à l’utilisatio à deà sol a tsà da sà laà iseà e à œu eà deà
procédés plus durables doit être réalisée selon un certain nombre de bonnes pratiques [14]: 

1. E alue àlesàpossi ilit sàd’utilise àu eàalte ati eà« sans solvant » au procédé envisagé. 

2. á oi à e ou sà à u à sol a tà d’o igi eà atu elleà e ou ela leà ouà ag o-sourcé (avec 

connaissance, évaluation et maîtrise des risques associés). 

3. Choisi àu àsol a tài t g a tàlaàs u it àdeàl’op ateu àetàduà o so ateu  : non CMR 

(Cancérigène, Mutagène, Reprotoxique), sans ou avec une faible toxicité, sans effet 

allergène et ne faisant pas partie de la famille des perturbateurs endocriniens. 

4. Utiliser un solvant qui soit compatible avec les installations industrielles. 

5. P i il gie àu àsol a tà e la leà uiàli iteàl’i pa tàglo alàduàp o d àd’e t a tio àsu à
l’e i o e e t. 

6. Favoriser un solvant pas ou peu émetteur de COV. 

7. Utiliser un solvant dont laà iseàe àœu eàe ge d eàu à o tà e g ti ueàli it . 
8. Pouvoir recycler le solvant intégralement (recyclage du solvant). 

I.3.3 Success stories 

Depuisà plusieu sà a es,à lesà i dust iels,à e à pa ti ulie à da sà leà do ai eà deà l’e t a tio ,à
montrent une réelle volonté de substituer les solvants pétroliers classiques par des solvants 

alte atifsà plusà du a les,à d’o igi eà e ou ela leà età p se ta tà u eà fai leà to i it à età
dangerosité. Déjà à partir de la deuxième moitié du XXème siècle, comme reporté par Johnson 

& Lusas [47], un certain nombre de solvants alternatifs (eau, alcools, cétones etc.) avaient été 

e isag sàpou à e pla e àlesàsol a tsàd’o igi eàp t oli eà o eàl’he a e.àá tuelle e t,àilà
’e isteàpasàdeàp o d ài dust ialis àalte atifà àl’e t a tio à àl’he a e,à eà uià e dàleàse teu à

vulnérable aux évolutions du statut réglementaire du n-hexane. Dans cette optique, les 

techniques « sans solvant »àouàl’utilisatio àdeàsol a tsà« verts » apparaissent comme étant de 

bonnes alternatives potentielles ; les solvants agro-sourcés (comme certains alcools, les esters 

d’acides gras, les terpènes ou les dérivés du furfural) ou certains solvants de synthèses (CPME, 

DMC àpeu e tàe àeffetà t eàe isag sàpou àlaàsu stitutio àdeàl’he a eàpou àl’e t a tio àdesà
huiles végétales grâce à leurs différentes propriétés (pouvoir solvant, origine, impact sur la 
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sa t à età l’e i o e e t .à ái si,à etteà pa tieà asse leà diff e tsà d’e e plesà p opos sà
o eàalte ati esà àl’he a eàetà uiàpeu e tàs’i s i eàda sàu eàd a heàd’ o-extraction. 

I.3.3.1 Alternative sans solvant : traitements mécaniques améliorés 

L’e t a tio àpa àp essageàestàutilis eàdepuisàdesàsi lesàetàpe etàd’o te i àu eàhuileàdeàt sà
o eà ualit .àDepuisàleàd eloppe e tàdeàl’e t a tio àpa àsol a t,àl’e t a tio àpa àp essageà

seuleà ’estàutilis eà ueàpou àlesàhuilesà àhauteà aleu àajoutée, dont celles issues de la filière 

iologi ue,àetà uià eàtol eàpasàu eà aisseàdeà ualit àpou a tà t eàe ge d eàpa àl’e t a tio à
pa àsol a t.àC’està ota e tàleà asàpou àlesàhuilesàditesà« rares » ou à usage exclusivement 

ali e tai eà o eàl’huileàde lin ou de cameline [30]. 

Lesà o sid atio sàa tuellesàpa à appo tà àl’usageàdesàsol a tsào tàsus it àu à egai àd’i t tà
pou àl’e t a tio à a i ue.àCepe da t,à etteà thodeà eàpe etàd’e t ai eà u’e i o à %à
deàl’huileàp se teài itiale e tàda sàlaà ati eàp e i eà [48]. Considérant la différence de 

alo isatio àe t eàl’huileàetàleàtou teau,à etteàpe teàdeà e de e tà ep se teàu à a ueà à
gagner important pour les unités de trituration. Différentes études ont donc été menées afin 

d’a lio e àdesà e de e tsàd’e t a tio s ; celles- iàs’i t esse tà ota e tà àl’opti isatio à
desàpa a t esàdeàp essageà p essio ,àte p atu e,àte ps… àai sià u’ àlaàp pa atio àdeàlaà
matière première avant pressage (cuisson, humidité, taille des graines, présence de pellicules 

ouà o … .à 

Deà o eusesàa lio atio sào tà t àappo t esàauà i eauàdeàl’ tapeàdeàp t aite e t de la 

graine avant extraction. Celles-ci seront abordées plus en détails dans la partie I-4. 

E à eà uià o e eà l’ tapeàditeàdeàp essage,à e  2008, Willems et al. [49] ont montré que 

l’aug e tatio àdeà laàp essio àet/ouàdeàlaàte p atu eàsu à l’e t a tio àdeàg ai esàdeà olza,à
sésame, lin età jat opha,à pe ettaità l’aug e tatio à desà e de e tsà huileà e t aite/à huileà
dispo i le à ie à u’u eà a iatio à soità o se eà selo à leà t peà deà g ai e.à Lesà e de e tsà
obtenus pour des graines pelliculées (comme lin, colza ou jatropha) sont plus faibles (45-55%) 

comparés à ceux obtenus pour des graines non pelliculées comme le sésame (70-75%). Il a 

aussià t à o t à l’i flue eà duà tau à d’hu idit à deà laà ati eà p e i eà e à o stata tà
notamment une différence de rendement de 22% pour le pressage de graines de lin dont 

l’hu idit à a iaitàdeà à à %.àPou àsaàpa t,à“u otoàet al. [50,51] o tàpe isàd’attei d eàplusà
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deà %àdeà e de e tàpou à l’e t a tio àdeà o au àdeàJat ophaàg eà à l’opti isatio àdeà laà
p essio ,àte p atu eàetàl’hu idit à o te ueàda sàlaà at i e. 

I.3.3.2 Extraction avec des solvants alternatifs 

 Extraction aqueuse assistée par enzymes (EAAE) 

L’e t a tio àa ueuseàdesàhuiles,àp i ipale e tàassist eàpa àl’utilisatio àd’enzymes, est une 

te h ologieà uiàsus iteàdeàplusàe àplusàd’i t tàda sàleà o te teàe i onnemental actuel car 

elle offre de nombreux avantages par rapport à une extraction par solvant organique 

classique.  

E à effet,à u à e tai à o eà d’ tudesà e esà depuisà plusieu sà a esà o tà o t à ueà
l’e t a tio àa ueuseàpe ettaitàd’ li i e àlaà o so ation de solvant et donc de réduire le 

o tà e g ti ueàetàlesài estisse e tsàtoutàe àpe etta tàl’e t a tio àsi ulta eàdeàl’huileà
etàdesàp ot i esàa e àu eà t sà o eà ualit àetà eàg eà à l’utilisatio àd’e z esà [52–57]. 

Cetteàa lio atio àestàpossi leàg eà àl’utilisatio àd’e z esàsp ifi uesà uiàh d ol se tàlesà
molécules constitutives de la membrane cellulaire (comme les polysaccharides ou les 

p ot i es .àLesàe z esàpeu e tà t eàutilis esàauà ou sàdeàl’ tapeàd’e t a tio à aisàaussiàe à
amont comme moyen de prétraitement ce qui permet une a lio atio àdeàl’a essi ilit àde 

l’huile [58]. L’additio à d’e z esà e à p traitement fragilise les cellules et facilite donc 

l’e t a tio à deà l’huileà lo sà d’u eà tapeà deà p essage.à Elleà pe età pa à ailleu sà deà li ite à laà
fo atio àd’ ulsio à« huile-dans-eau » stable et délicate à séparer [57].  

En effet, malgré les différents a a tagesà u’off eà l’EAAE, un des problèmes majeurs est la 

fo atio àd’ ulsio s,à i possi leà à ite ,à eà uiàe ge d eàu eà tapeàsuppl e tai eàdeà
de ulsifi atio àafi àd’isole à l’huileàa e àu à o à e de e t.àE àg alàu eàEááEàestàsui ieà
d’u eà tapeàdeà entrifugation qui génère une phase dite « écrémée » et une autre contenant 

une émulsion stabilisée pa à laà p se eà deà p ot i es.à L à e o eà l’utilisatio à d’e z esà
spécifiques peut être envisagée pour hydrolyser les protéines interfaciales et ainsi générer 

u eà eilleu eà oales e eàetà up atio àdeàl’huileà[59–61].àDeàplus,àl’appli atio àdeàl’EááEà
est limitée par des temps de procédés longs, des coûts élevés li sà àl’usageàdes enzymes et à 

leur reconditionnement et des rendements toujours plus faible que ceux obtenus par une 

e t a tio à à l’he a eà [53,57]. Néanmoins, malgré ces différents problèmes, cette méthode 

pe etàlaà iseàe àœu eàd’u àp o d àplusàs àetàplusàdu a le.  
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 Extraction avec des solvants alcooliques 

Deà o eu à t a au à su à l’e t a tio à d’huileà a e à desà al oolsà o tà t à e sà depuisà d j à
plusieu sàdizai esàd’a esàe àpa ticulier dans certains pays asiatiques comme le Japon afin 

deà po d eà à laà p u ieà deà sol a tsà p t olie s.à U à p o d à utilisa tà deà l’ tha olà pou à
l’e t a tio àdeà l’huileàdeà sojaàaàd’ailleu sà t à e et àe à à [62]. On peut aussi citer les 

travaux de Beckel et al. [63,64] su àl’e t a tio àd’huileàdeàsojaàa e àdeàl’ tha ol,à aisàaussià
ceux de Harris et al. [65] ou encore Magne et Skau [66] qui, dans les années 1950, ont publié 

desàdo esàsu àlaà is i ilit àdeàl’huileàdeà oto àda sàdiff e tsà la gesà tha ol/eau.àáàlaà

fin des années 1950, ces études de solubilité ont été étendues à 14 huiles vis-à-vis de 

différents mélanges alcool/eau (éthanol/eau et isopropanol/eau) par Rao et al. [67–70]. Il est 

apparu que la solubilité était fortement dépendante de la température et du pourcentage 

d’eau dans le solvant hydro-alcoolique.àDa sàleà asàdeàl’huileàdeàsoja,à elle-ci est miscible avec 

deàl’ tha olàsiàsaà o positio àestàp o heàdeà elleàdeàl’ tha olàa soluàetàpou àu eàte p atu eà
supérieure à 70°C. A des concentrations plus faibles en alcool, la solubilité est très fortement 

duiteàetàu eà is i ilit à o pl teà ’estàja aisàattei teà eà àlaàte p atu eàd’ébullition 

du mélange.àPou àdeàl’ thanol à 90% la solubilité des huiles est réduite de presque de moitié 

pa à appo tà àdeàl’ tha olàa soluà[66].àCe iàsig ifieà u’e àp ati ue,àpou àpou oi àsolu ilise à
i t g ale e tà l’huileà da sà desà langes alcool/eau aux compositions azéotropiques, 95% 

pou àl’ tha olàetà %àpou àl’isop opa ol,àilàfaud aitàpou oi àappo te àu eàp essio àsuffisa teà
pour atteindre 90°C dans le premier cas et 82°C dans le second [47].  

Desàt a au àpu li sà e e tào tà o fi à esà sultatsàpou àl’e t a tio àd’huileàde soja 

[71–73], de son de riz [74,75] ou encore de tournesol [76].à Bie à ueà l’utilisatio à d’al oolà
e ge d eà aussià l’e t a tio à deà o pos sà polai esà o eà lesà pol sa ha idesà ouà lesà
phospholipides, ceux- iàpeu e tà t eàs pa sàdeà l’huileà lo sàduà ef oidisse e tàduà is ellaà
(mélange solvant/ huile) [77].àCo e a tà l’ tha ol,à elui- iàp se teà l’a a tageàdeàpouvoir 

être produit à partir de ressources renouvelables pour un coût raisonnable mais aussi celui 

d’ t eàauto is àpou àleà o ta tàali e tai e.àDeàplus,à ie à u’ilàsoitài fla a le,à etàal oolàestà
reconnu comme non-toxique et présente des risques de manipulation moindres par rapport 

à l'hexane. 
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 Extractions avec des agro-solvants 

O àdisti gueàt oisàt pesàd’ag o-solvants classés en fonction de la filière dont ils sont issus : 

– La filière céréalière/sucrière : les agro-solvants issus de cette filière sont 

principalement obtenus à partir de la fermentation naturelle des jus sucrés contenus 

dans les plantes saccharifères (betterave sucrière, canne à sucre), mais aussi à partir 

de plantes amylacées (blé, maïs) et de ressources lignocellosiques. Les résidus 

lignocellulosiques peuvent notamment être exploités pour produire du furfural, 

synthon utilisé pour la production de solvants comme les furanes. 

– La filière oléo-protéagineuse : la lipochimie permet de produire des solvants à partir 

de plantes dont les graines sont riches en huiles végétales, comme le colza, le 

tou esol,àleàsoja...àLesàp i ipalesà ol ulesàd’ag o-solvants obtenues sont les esters 

d’a idesàg asàetàlesàd i sàduàgl ol.à 

– La filière bois : les solvants de cette classe sont produits principalement à partir des 

o if esàtelsà ueàleàpi àouàd’ o esàdeàf uits.àLesàp i ipau àsol a tsàissusàdeà etteà
filière sont les  hydrocarbures terpéniques de type C10H16, monocycliques (d-limonène) 

età i li uesà αàetàβàpi e . 

Pou àl’e t a tio àdesàhuiles, les solvants alternatifs potentiels sont principalement ceux issus 

de la filière céréalière/sucrière et ceux issus de la filière bois. 

En effet , en 2004, Liu & Mamidipally [78] o tà alis à lesàp e ie sà t a au à su à l’e t a tio à
d’huileà g taleàa e àu àsol a tàte p i ue.àIlsào tà tudi àetàp opos àl’e t a tio àd’huileàdeà
son de riz avec du d-li o eà e à o pa aiso à à l’he a e,à e à ueà d’u eà appli ation 

i dust ielle.àIlsào tà o t à u’ilà taitàpossi le,àda sàlesà o ditio sàopti alesà hàd’e t a tio ,à
atioàsolide/li uideà / à asse/ asse ,àd’o te i àdesà e de e tsàetàdesà a a t isti uesàdeà

qualité (couleur, teneur en acides gras libres et phospholipides à o pa a lesà àl’huileà uteà
extraite, ce qui fait du d-li o eàu eàalte ati eà àl’he a eài t essa teà[78,79]. En 2008, 

Virot et al. [80] o tàp opos àl’utilisatio àduàd-li o eàpou àl’e t a tio àd’huileà àpa ti àdeà
o au àd’olives avec une méthode innovante de Soxhlet assisté par micro-ondes. Les huiles 

o te uesào tà t à o pa esà à ellesàe t aitesàpa à“o hletà o e tio elà àl’he a eà[81]. Les 

sultatsà o tà o t à u’ilà ’ à aà ualitati e e tà età ua titati e ent pas de différence 

significative entre les différents extraits. Le solvant peut ensuite être éliminé et recyclé par 
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e t ai e e tà az ot opi ueà à laà apeu à d’eauà sousà p essio à duite.à Cepe da t,à alg à
l’o igi alit àdeà eàp o essusàdeà e lage,àsesàpe formances restent mitigées vis-à-vis de sa 

de a deà e g ti ueà età desà sidusà deà sol a tà peu e tà su siste à da sà l’e t aità fi al.à Pa à
ailleurs, même si le d-limonène est un co-p oduitàdeàl’i dust ieàdesàag u es,àso à o tà esteà
sup ieu à à eluiàdeàl’he a e.àEnfin, ce solvant est inflammable et son instabilité lors de son 

li i atio à àdeàfo tesàte p atu esàfa o iseàlaàfo atio àdeàp oduitsàd’o datio àfo te e tà
irritant pour la peau. En 2013, Bertouche et al. [82] o tà p opos à l’utilisatio à d’u à aut eà
te p e,àl’α-pi e,àpou àl’e t a tio àd’huileà àpa ti àdeàdiff e tsàol agi eu  : la cacahouète, 

le soja, le tournesol etàl’oli e.àLesàhuilesào tà t àe t aitesàselo àlaà thodeà“o hletà [81]. La 

comparaison des huiles obtenues avec le n-he a eàetàl’α-pinène a montré que les rendements 

taie tà l g e e tà sup ieu sà a e à l’α-pinène, ce qui est probablement dû à sa polarité 

légèrement supérieure. Les profils lipidiques sont quant à eux comparables. Comme pour le 

d-li o e,àl’α-pi eàestài fla a leàetàaàu àhautàpoi tàd’ ullitio à e i o à °C à eà uià
peutà t eà àl’o igi eàd’u àsu o tà e g ti ueàlo sàdeàso à li i atio . 

En 2014-2015, Li et al. [83] et Sicaire et al. [46,84], ont réalisé un screening théorique et 

expérimental sur plusieurs agro-sol a tsàafi àd’ alue àleu àpote tielàpou àlaàsu stitutio àdeà
l’he a e.àDans un premier temps, Li et al. [83] ont étudié les performances de cinq solvants 

alternatifs (éthanol, isopropanol, d-li o e,àα-pinène et p- e àpou àl’e t a tio àd’huileà
deà olza.àLesàhuilesàe t aitesàpa à“o hletà àl’aideàdeà esàdifférents solvants ont été analysées 

ua titati e e tàetà ualitati e e tàafi àdeà o pa e à àlaàfoisàlesà i ti uesàd’e t a tio ,àlaà
composition en acides gras de ces dernières, ainsi que les rendements lipidiques. Les résultats 

de cette étude indiquent que le p-cymène pourrait être un solvant prometteur pour la 

substitution du n-hexane, grâce à un rendement lipidique élevé et une bonne sélectivité, 

malgré une teneur en micronutriments relativement faible. Là encore, son inflammabilité et 

son le haut point d’ ullitio à e i o à °C àdoi e tà t eàp isàe à o pte.à“i ai eàet al. [84] 

o tà o pa à à l’he a eà l’utilisatio à deà septà sol a tsà « verts » (2-méthyltétrahydrofurane 

MeTHF ,à a o ateà deà di th leà DMC ,à isop opa olà IPá ,à tha ol,à a tateà d’ th le,à d-

limonène, éther de cyclopentyle et de méthyle (CPME) et p-cymène àpou àl’e t a tio àd’huileà
de colza. Les résultats ont montré que le solvant donnant le meilleur rendement était le 

MeTHF.àL’ tha ol,à l’isop opa olàetà l’a tateàd’ th leàpe ette tàeu àaussià l’o te tio àd’u à

e de e tà le àg eà ota e tà àl’e t a tio àdes phospholipides du fait de leur polarité 
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sup ieu eà à elleàdeàl’he a e.àL’a tateàd’ th leàaàd’ailleu sàfaitàl’o jetàd’u à e etàe à à
[85] pou à l’e t a tio à d’huileà à pa ti à deà p oduitsà ali e tai es.à Co e a tà leàMeTHF, une 

étude globale sur ses performances (qualitatives et quantitatives),àdeàl’ helleàla o atoi eà à
l’ helleàpilote,àaàpa à laàsuiteà t à e e et comparée à celles de l’he a eà [46]. Une étude 

cinétique sur la diffusion (diffusivité effective et accessibilité initiale) a aussi été réalisée et des 

données technico-économiques sur le procédé ont été évaluées. Les résultats ont montré que 

le MeTHF pouvait industriellement être envisagé comme solvant alternatif potentiel à 

l’he a e.àE àeffet,àilàp se teàl’a a tageàd’ t eàag o-sourcé et non-CMRà aisàaussiàd’a oi àu à
poi tà d’ ullitio à elati e e tà fai leà °C à eà uià pe ett aità saà iseà e à œu eà sa sà
entraîner de surcoût énergétique important. Cependant, le MeTHF ne figure pas sur la liste 

positive des solvants autorisés pour le contact alimentaire. Selon les applications envisagées, 

cet aspect réglementaire est primordial pou à ueàleàMeTHFàpuisseàsu stitue àl’he a eàpou à
l’e t a tio àdesàhuilesà g tales. 
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I.4 Procédés : Mett e e  œuv e des p o d s plus effi a es, o o i ues, sû s 

et espe tueu  de l’ho e et de l’e vi o e e t 

I.4.1 Constat 

La gestion globale des procédés indust iels,à età ota e tàdesàp o d sàd’e t a tio ,à doità
p e d eà e à o pteà diff e tsà aspe ts.à E à plusà deà laà gestio à duà is ueà d’e plosio ,à deà
l’a lio atio à desà pe fo a esà d’e t a tio à età deà laà ualit à desà p oduits,à lesà ou ellesà
contraintes environnementales adressées aux industriels suggèrent la réduction de 

l’e p ei teà a o eàetàdeàlaà o so atio à e g ti ueàdesàp o d s. 

ái si,àl’opti isatio àdesàp o d sà ep se teàu àe jeuàte h i ueàetà o o i ueài po ta tà
pou à lesà i dust iels.àDa sàu eàd a heàd’ co-extraction, quatre voies sont possibles pour 

i i ise àlaà o so atio àd’ e gieàetàa lio e àlesàp o d s : 

1. L’opti isatio àdesàpa a t esàdesàp o d sàe ista ts. 
2. Laà up atio àdeàl’ e gieàli eàauà ou sàduàp o d . 
3. L’assista eàau àp o d sàe istants. 

4. L’i o atio àdeàp o d . 

I.4.2 Bonnes pratiques 

Laà iseàe àœu eàdeà o esàp ati uesàda sàlaà alisatio àdeàp o d s,às’i s i a tàda sàu eà
d a heàd’ o-extraction, doit répondre à deux approches [14]: 

A. Favoriser les procédés peu énergivores : 

1. Concevoir des procédés à faible consommation énergétique (extraction à 

te p atu eàa ia te,àopti ise àl’effi a it àdesà ha gesàthe i uesàetàdesà
t a sfe tsàdeà ati e… . 

2. Utiliser des technologies peu énergivores pour le traitement des extraits 

o e t atio àsousà ide… . 
3. Optimiser les ressources énergétiques (récupération de chaleur, éviter les 

gaspillages,à dui eàlesàpe tesàdeà haleu … . 
4. R alise àu à ila à e g ti ueà àt a e sàl’ tudeàd’a al seàdeà leàdeà ie. 
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B. Permettre une gestion optimisée : 

1. De la ressource (bilan de matière, procédés continus). 

2. Deàl’eau. 
3. Des solvants. 

4. Deàl’e se leàdesà tapesàduàp o d ,àdeàlaà ati eàp e i eàauàp oduitàfi i. 

I.4.3 Success stories 

Diff e tsàe e plesàdeà isesàe àœu esàdeàp o d sàpou a tà s’i s i eàdans la démarche 

d’ o-extraction ont été proposées ces dernières années. Bien que ces nouveaux procédés ne 

soie t,à pou à laà plupa tà u’ à l’ tatà deà e he he,à e tai esà a lio atio sà peu e tà t eà
e isag esà à l’ helleà i dust ielleà pou à opti ise à lesà o so ations énergétiques ou de 

sol a tsàtoutàe àga a tissa tàdeà o esàpe fo a esàd’e t a tio àetàu eà o eà ualit àdeà
produits (huile et tourteau). 

I.4.3.1 Optimisation du procédé existant 

 Amélioration des rendements : importance du prétraitement de la matière première 

Pour la plupart des graines oléagineuses, un traitement préalable est nécessaire pour libérer 

l’huileàemprisonnée dans les structures fibreuses de la graine et permettre une extraction avec 

des performances satisfaisantes. Des conditions optimisées permette tàe àeffetàd’o te i àdesà
produits de qualité, sans impuretés, avec des rendements maximisés et des coproduits 

alo isa les.à U à e tai à o eà d’op atio sà doi e tà do à t eà alis es ; parmi celles-ci 

figu e tàleà o age,àl’aplatissage,àlaà uisso ,àle séchage ou encore le dépelliculage. A chaque 

foisà ueàpossi le,à àl’e e pleàduà oto àouàduàtou esol,àlesàg ai esàdoi e tà t eàd o ti u esà
a a tà ueàl’huileà eàsoitàe t aite.àE àg al,àlesàpelli ulesà o tie e tà oi sàdeà %àd’huile ; 

lo sàdeàp o d àd’extraction elles peuvent donc en absorber une partie et ainsi réduire la 

ua tit à d’huileà fi aleà [86]. La maitrise de cette étape est importante pour maximiser les 

e de e tsàlo sàdesà tapesàd’e t a tio .àR e e t,àE a gelistaàet al. [87] ont montré que 

le dépelliculage de graines de coriandre permettait, selon les conditions, de doubler le 

e de e tàd’e t a tio àdeàl’huileà g taleà u’ellesà o tie e t.àE à ,àKou aaàet al. [88] 

o tà tudi à l’i flue eà duà d pelli ulageà deà g ai esà deà olzaà a a tà e t a tio à deà l’huileà pa à
pressage à froid et par CO2 supercritique. Pour cette étude, des graines non dépelliculées, des 

mélanges de graines avec 5 et 10% de pellicules ainsi que des graines complètement 
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dépelliculées, ont été testés. Après une heure de pressage à froid, le rendement le plus faible 

(37%) a été obtenu pour les graines complètement dépelliculées ce qui indique que la 

p se eà deà pelli ulesà i flueà su à l’effi a it à duà p essage à froid. En effet, la présence des 

pelli ules,à i hesàe àfi e,àpe etàd’aug e te àlaàpe a ilit àduàg teauàdeàp essio àetàdo à
d’a lio e àsaàp essa ilit à[88].àCepe da tàleàd pelli ulageà ’aàau u àeffetàsu àl’effi a it àdeà
l’e t a tio àpasàCO2 supercritique (T= 40°C, P= 35 MPa et débit de CO2 = 8,5 kg/h) réalisée 

ap sàl’ tapeàdeàp essio .àLaàp se eàouà o àdeàpelli uleàpeutàaussiài flue àsu àlaà ualit àdeà
l’huileàouàdesàtou teau à[89,90].àL’ tapeàdeàd pelli ulageàestàdo àfo te e tàd pe da teàduà
t peàd’e t a tio àetàdeàg ai eà àe t ai e.à 

Le traitement thermique des graines est une autre étape importante pouvant être réalisée 

a a tàl’ tapeàd’e t a tio àafi àd’a lio e àlesà e de e tsàetàlaà ualit àdesàe t aitsà[91]. Celui-

iàagità ota e tàsu àleàtau àd’hu idit àetàlaà oagulatio àdesàp ot i esàda sàlesà ellulesà eà
uiàe ge d eàlaà uptu eàdesàpa ois.àE àeffetàl’o je tifàp i ipalàduàt aite ent thermique en 

plusàdeàlaà oagulatio àdesàp ot i esà uiàaug e teàlaàpe a ilit àdeàlaàg ai eàauàflu àd’huile à
estàdeàdi i ue àl’affi it àdeàl’huileàa e àleà siduàsolideàetàd’agglo e àl’huileàe àplusàg ossesà
gouttelettes.à Cetteà tapeà pe età d’aug e ter les rendements en huile après extraction 

mécanique ou par solvant. Le second objectif du traitement thermique est la réduction de la 

teneur en eau des graines en permettant de réduire la solubilité de composés indésirables 

(phosphatides) et impuretés, détruire certains micro-organismes ou encore augmenter la 

fluidit àdeàl’huileà[86].àLeàtau àd’hu idit àestàe àeffetàu àpa a t eài po ta tàpou àl’ tapeàdeà
p essio àafi àd’o te i àdesà aillesàdo tàlaàst u tu eàpe etteàu eà o eàdiffusio àduàsol a tà
lo sàdeàl’ tapeàd’e t a tio à àl’he a e.àDeàplusàlaà haleu àappo t eàpa àleàt aite e tàthe i ueà
pe etàdeàdi i ue àlaà is osit àdeàl’huileàetàdeàfaciliter son extractabilité.  

 Réduction des opérations unitaires 

Une autre voie d’opti isatio àduàp o d àestàlaà du tio àduà o eàd’op atio sàu itai es.à
La combinaison de plusieurs étapes permet notamment de réduire les consommations 

énergétiques tout en garantissant une bonne qualité des produits de trituration.  

En 2010, Kartika et al. [92] o tàp opos àl’utilisatio àd’u eàe t udeuseà i-vis CLEXTRAL BC 45 

pour réaliser en continu et en une seule étape le pressage thermo-mécanique de graines de 

tou esolà età l’e t a tio à deà l’huileà esta teà a e à desà a idesà g asà th l s.à Ilsà o tà tudi à
l’i flue eàdeàlaà itesseàdeà otatio àdeàlaà is,àduàd itàd’e t eàetàduà atioàsolide/li uideàetàont 
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montré que le meilleur rendement pour la meilleure qualité de tourteau était obtenu pour 

une vitesse de 185rpm, un débit de 30kg/h et un ratio solvant/ solide de 0,55. Tous ces 

paramètres ontàu à i pa tà su à laà o so atio àd’ e gieàetà ilsào tàai siàd o t à ueà laà
di i utio à deà laà itesseà deà otatio à età deà d it,à sui ieà d’u eà aug e tatio à duà atioà
solide/li uideàaug e taitàlaà o so atio àd’ e gie. 

Plus récemment, Quinsac et al [93] o tà tudi àleàpote tielàdeàlaà o i aiso àd’u eà tapeàdeà
granulation à une étape deàp essio à àf oidàpou àl’e t a tio àd’huileàdeà olza.àLaàg a ulatio à
correspond à la mise sous forme de granulés des écailles de pression. Cette étape a pour but 

deà st u tu e à laà ati eà afi àdeà laà e d eà assezà o pa teàpou àpe ett eà l’e t a tio àpa à
solvant sans générer de problèmes de diffusion. Cette étude a montré que par rapport au 

procédé conventionnel, celui- iàpe ettaitàd’a lio e àlesà o so atio sà e g ti uesàetàlaà
ualit àduàtou teau.àE àeffet,à alise àleàp essageà àf oidàpe ett aitàd’ o omiser 69% des 

o tsà e g ti uesàdeàl’ tapeàdeàp pa atio àetà %àsu àleàp o d àtotal.à 
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I.4.3.2 Récupératio  d’é ergie du procédé 

Laà o so atio à d’ e gieà da sà lesà p o d sà deà t itu atio ,à età ota e tà pou à laà
production de biocarburant, est un enjeu important principalement en termes de coûts. En 

effet, selon Carré [94], ces besoins énergétiques peuvent être évalués à 500-900 MJ par tonne 

de graines triturées (électricité non inclue) . Cependant, une large part de cette énergie est 

dissipée lors des phases de refroidissement et pourrait être récupérée grâce à des échangeurs 

deà haleu .àC’està eà uiàaà t àp opos àpa àCa à[94] en 2012, grâce à une nouvelle technologie 

d’ ha geu sà deà haleu ,à leà “ole à Figu eà I-8), qui permet de traiter les matériaux solides 

comme les graines.  

 

Figure I-8 : Echangeur de chaleur Solex [95] 

Dans les procédés de trituration, le principal vecteur de chaleur est la vapeur saturée à une 

pression de 10 bar. Le transfert de chaleur a lieu lorsque la vapeur se condense à la surface de 

l’ ha geu  ;à l’ e gieà i pli u eà està alo sà t a sf eà au à at iau à pa à o du tio .à Laà
conductivité des graines étant faible, une très grande différence de température est 

nécessaire pour obtenir des performances satisfaisantes. La Figure I-9 présente les différents 

flu àdeà haleu à up a lesàpou àlaàt itu atio àd’u eàto eàdeàg ai esàdeà olza.à 
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Figure I-9 : Flux de chaleur récupérable pour la trituration d'une tonne de graines de colza 

(d’ap s Ca  [94]) 

Lorsque les condensats sont purgés, la descente en pression engendre une revaporisation 

partielle de ceux-ci. En considérant que chaque kg de condensat peut générer 0,37 MJ, 

l’utilisatio à d’u à ha geu à deà haleu à à asseà te p atu eà lo sà deà l’ tapeà deà
conditionnement permettrait de récupérer les condensats produits précédemment. Ceux-ci 

pourraient ainsi être soustraits aux condensats totaux. La production de 150 kg de condensats 

permettrait la récupération de 55 MJ par tonne de graines, ce qui représente 9,6% des besoins 

énergétiques [94].  

Comme représenté Figure I- ,à d’aut esà sou esàpote tiellesà deà haleu à asseà te p atu eà
peu e tà t eàe isag esà o eàlaà up atio àdeàlaà haleu àdeàl’huileàissueàdeàl’ tapeàdeà
p essageàetàdeà l’ tapeàd’e t a tio àpa à sol a t,à laà haleu àdeà l’eauàe à so tieàdeà uisso ,à laà
chaleur du gâteau de pression avant extraction ou encore celle du tourteau avant 

désolvantation. Au total, cela représenterait une énergie de 225 MJ par tonne de graines qui 

pourraient être économisée (Figure I-9). 

I.4.3.3 Assistance aux procédés existants 

U à desà o e sà d’i te sifi atio à desà p o d sà d’e t a tio à està l’utilisatio à d’ult aso s.à E à

effet, ceux-ci sont utilisés depuis plusieurs années dans les procédés alimentaires notamment 
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mais aussi pour l’e t a tio àdeà o eu à o pos sàd’i t tsàdeàdiff e tesà at i esà [96–
99].  

L’i t tà desà ult aso sà eposeà su à leà ph o eà deà a itatio à g à pa à lesà lesà deà
compression/ dépression des ondes sonores dans le solvant. Cette cavitation se matérialise 

pa àlaàfo atio àdeà ullesà uiàso tà apa lesàdeà oît eàetàd’i plose à iole e tàe àg a tà
des micro-jets à très haute pression et très haute température. Si cette implosion a lieu proche 

ouà à laà su fa eà d’u eà at i eà g tale,à elle-ci provoque la destruction des cellules et la 

li atio à desà o pos sà d’i t tà [100]. Ce phénomène de cavitation est abordé plus en 

détails dans le chapitre III. 

En 2004, Luque-Garcia et Luque de Castro [101] o tàp opos àl’e t a tio àdeàplusieurs huiles 

végétales (tournesol, colza et soja) par Soxhlet assisté par ultrasons, le Soxhlet étant la 

thodeà a al ti ueà deà f e eà pou à l’e t a tio à desà huilesà [81]. Ils ont montré que 

l’appli atio àdesàult aso sàauà i eauàdeàlaà a touche da sàlaà ha eàd’e t a tio à(Figure I-

àpe ettaitàu eàe t a tio à ua titati eàdeà l’huileà toutàe à duisa tàsig ifi ati e e tà leà
o eàdeà lesàetàpa à o s ue tàleàte psàtotalàd’e t a tio .àLesà sultatsào te usàso tà
o pa a lesà à eu àdeàl’e t action par Soxhlet classique en termes de rendement et de qualité 

deàl’huile. 

 

Figure I-10 : Soxhlet assisté par ultrasons (source : [101]) 
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Cetteà opti isatio à duà te psà d’e t a tio à aà aussià t à o t eà pa à Lià et al. [102] grâce à 

l’utilisatio àd’ult aso sàhauteài te sit àpou àl’e t a tio àd’huileàdeàsoja.àCesàde i esàa esà
o à o eà d’ tudesào tà t à alis esà su à l’utilisatio à desà ult aso sà pou à l’e t a tio àdesà

huiles végétales à partir de diverses graines oléagineuses (comme le lin, les pépins du papaye 

ou encore les pépins de grenade) [103–106]. Récemment, Sicaire et al. [107] ont réalisé 

l’e t a tio àassist eàpa àult aso sàd’huileàdeà olzaà àpa tir de gâteau de pression ; après la 

d fi itio à deà o ditio sà opti alesà g eà u à pla à d’e p ie es,à ilà aà t à o t à ueà lesà
ult aso sàpe ett aie tàdeà dui eàleàte psàd’e t a tio àetàdeàli ite àlaà ua tit àdeàsol a tà
utilisée. Cette étude envisage aussi leàpote tielài dust ielàdeàl’utilisatio àdesàult aso sàpou à
l’e t a tio àdesàhuilesà g tales.àLesà sultatsàdeà esàt a au àsu àl’e t a tio àd’huileàdeà olzaà
assistée par ultrasons seront développés de manière plus approfondie dans le chapitre III. 

I.4.3.4 Innovation de procédés 

L’utilisatio àdesàult aso sàpeutàpa àailleu sà o stitue àu eài o atio àdeàp o d sàauà eà
tit eà ueàl’usageàdesà i o-ondes ou des fluides supercritiques. 

 Prétraitement de la matière par micro-ondes 

Comme évoqué précédemment, le prétraitement de la matière première est une étape 

esse tielleàpou ào te i àdeà o esàpe fo a esàd’e t a tio .àU eài o atio à uiàpeutà t eà
o sid eà pou à etteà tapeà està l’utilisatio à desà adiatio sà i o-ondes. Les micro-ondes 

offrent en effet des temps de traitement réduits et une économie d'énergie car celle-ci est 

délivrée directement à la matrice grâce aux interactions moléculaires avec le champ 

électromagnétique. Les mécanismes et phénomènes liés au chauffage par micro-ondes seront 

développés dans le chapitre V. La chaleur est générée dans le volume du matériau et il est 

possible d'obtenir un chauffage rapide et uniforme [108–110]. De meilleurs rendements 

peu e tà t eào te usà àlaàsuiteàdeàlaà uptu eàdeàlaà e a eà ellulai eàsousàl’effetàdesà i o-

ondes. Des pores permanents peuvent être générés et permettre ainsi une meilleure 

e t a tio àdeàl’huile.à 

Uquiche et al. [111] ont par exemple réalisé un traitement par micro-ondes de graines de 

noisettes Chiliennes (Gevuina avellana Mol à a a tà e t a tio à a i ueà deà l’huileà pa à
p essageà e à faisa tà a ie à laà puissa eà età leà te psà d’e positio .à Ilsà o tà o t à ueà leà
prétraitement micro-o desàpe ettaitàd’o te i àdesà e de e tsàsup ieu sà à eu ào te usà
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avec des graines non-traitées. Le rendement maximal (45,3%) a été obtenu pour une 

irradiation à une puissance de 400W pendant 240 secondes. Des observations microscopiques 

ont misàe à ide eàu à ha ge e tàdeàst u tu eàdesà ha tillo sàt ait s,à eà uiàestà àl’o igi eà
deà l’aug e tatio àdeà e de e tà Figu eà I- .à L’a al seàdesàhuilesào te uesà a e àetà sa sà
p t aite e tàaà o t à ueàl’utilisatio àdesàà i o-ondes améliorait aussi la sta ilit àdeàl’huileà
àl’o datio . 

 

Figure I-11 : Structure des échantillons : A) non traité, B) après traitement micro-ondes [111] 

 Extraction par CO2 à l’ tat supe iti ue 

L’utilisatio àdeàfluidesàsupe iti uesàpou à l’e t a tio à g taleàa atteint le stade industriel 

depuisà uel uesà dizai esà d’a es.à L’e t a tio  par fluides supercritiques (EFS à s’està
développée initialement dans le secteur agroalimentaire ; la première application industrielle 

deà l’EFS a concerné la décaféination du café. Cette applicatio àaàfaità l’o jetàd’u à e etàe à

1990 [112].à L’EFS està depuisà a i eà à atu it à pou à l’e t a tio à d’u à e tai à o eà deà
o pos sà d’i t tà o eà lesà a ô es, les antioxydants, les huiles essentielles, les 

a ot oïdesàouàlesàlipidesà aisàaussiàpou àl’ li i atio àdeàt a esàdeàpesti idesàetàdeàsol a tsà
dans certains produits [113–125] pou à diff e tsà do ai esà d’appli atio s. Les fluides 

supercritiques sont aussi utilisés industriellement pour la séparation et la purification de 

diff e tsà p oduitsà à l’e e pleà duà f a tio e e tà desà huilesà deà poisso sà pa à CO2 

supe iti ueà pou à isole à desà f a tio sà e i hiesà e à ω-3 (principalement acide 

eicosapentaénoïque C 20 :5 et acide docosahexaénoïque C22 : à età ω-6 ( acide 

docosapentaénoïque C22 :5), acides gras essentiels [126–129]. 
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Le fluide supercritique le plus utilisé est le CO2 a àilàp se teàl’a a tageàd’ t eà o àto i ue,à
non inflammable, non polluant et facilement disponible. En effet il peut être produit dans la 

nature lors de combustions de matières fossiles, par fermentation alcoolique ou par la 

respiration. De plus ses paramètres critiques sont doux (Tc=31°C, Pc=73,8bar) ce qui permet 

deà alise àl’e t a tio à àdesàte p atu esàetàp essio sà od esàetàdeà eàpasàd g ade àlesà
extraits thermiquement. Concernant son élimination après extraction, le CO2 peut être 

fa ile e tàs pa àdesàe t aits,àpa à etou à àl’ tatàgazeu ,àpa àa aisse e tàdeàlaàp essio àdeà
travail à la pression atmosphérique [130]. Le s h aà deà p i ipeà d’u eà i stallatio à
d’e t a tio àpa àfluideàsupe iti ueàestà ep se t àFigu eàI-12. 

 

Figure I-12 : Sch a de p i cipe du dispositif d'ext actio  pa  fluide supe c iti ue (d’ap s 
[131,132]) 

L’utilisatio àduàCO2 supercritique apparait donc comme une méthode alternative potentielle 

au à p o d sà o e tio elsà a tuelsà pou à l’e t a tio à desà huilesà g talesà utilisa tà desà

solvants « classiques ». Le CO2 supercritique répond parfaitement aux considérations 

environnementales actuelles et particulièrement aux problématiques soulevées par la 

di e ti eàREáCH,à isa tà àassu e àu à i eauà le àdeàp ote tio àdeàl’e i o e e tàetàdeàlaà
sa t à hu ai e.à L’e t a tio à pa à CO2 supercritique repose sur la variation de son pouvoir 

solvant en fonction des conditions opératoires (pression et température). Sa très faible 

polarité en fait notamment un très bon solvant pour la solubilisation de composés apolaires 

ou peu polaires dans les conditions supercritiques [133].à Deà plus,à da sà laà iseà e àœu eà
i dust ielleàdeàl’e t a tio àpa àCO2 supercritique, le CO2 p se teàl’a a tageàdeàpou oir être 

recyclé, ce qui réduit la quantité de déchets générés [134]. 
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Co e a tàl’EF“ appliquée aux huiles végétales, en 2002, Kiriamiti et al. [135] ont montré que 

l’e t a tio àpa àCO2 supercritique de graines de tournesolàol i ueàpe ettaitàd’o te i àu eà
huileàd’u eà ualit àp o heàdeà elleàd’u eàhuileà affi eàe àte esàdeà o positio .àDeàplus,àilsà
ont montré que pour une pression de 250 bar, la température ne devait pas excéder 60°C pour 

eàpasàd t io e àl’e t ait.àE  2015, Bardeau et al. [136] ont soumis cinq tourteaux (chanvre, 

li ,às sa e,àpa otàetà oi à àl’EF“àa e àduàCO2 à °Càetà à a àe àp se eàd’ tha olà o eà
co-solvant. Ce pro d àaàpe isàd’e t ai e,àselo àleàtou teau,àjus u’ à %àdesàlipidesàtotau .à
Deàplus,àl’huileàe t aiteàaàleà eàp ofilàe àa idesàg asà ueàlesàlipidesàtotau àduàtou teauà ie à
que selon la nature de la biomasse, la composition en composés lipidiques mineurs soit très 

variable (chlorophylle dans le chanvre). En 2016, Rai et al. [137] ont de leur côté montré que 

la EFS appli u eà àl’e t a tio àd’huileà àpa ti àdeàg ai esàdeàtou esolàpe ettaitàd’attei d eà
u à e de e tàe àhuileàdeàplusàdeà %àe à asseàsiàl’e t a tio à taità alis eà à °C,à à a ,à
a e àu eàtailleàdeàpa ti ulesàdeà , à àetàa e àl’utilisatio àd’u à o-solvant. 
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I.5 Coproduits et déchets : Te d e ve s l’e ploitatio  o pl te et totale de la 

ressource en privilégiant la valorisation des coproduits et en réduisant les 

effluents et déchets ultimes 

I.5.1 Constat 

Les procédés industriels, en agro-alimentaire par exemple, sont souvent complexes et 

peu e tàg e àdiff e tsàp oduitsàdo tàlaà aleu à o o i ue,àl’i ide eàe i o e e taleà
etàleàstatutà d hetàouà op oduit à a ie tàd’u à asà àl’aut e.àáuà ou sàd’u àp o d àd’e t a tio à
de produits naturels, des résidus peuvent donc être générés. Ces derniers sont produits de 

manière quasi inévitable, mais ne constituent pas un déchet pour autant. La valorisation de 

esà sidusà està de e ueà u eà essit à età doità t eà u à o je tifà afi à deà li ite à l’i pa tà
e i o e e talàdesàp o d sàetàd’a lio e à leu  rentabilité économique. Cette approche 

doit conduire à terme à la valorisation totale de la plante en intégrant les différents acteurs 

deàlaà haî eàdeà aleu .àCetteàp ati ueài dust ielleà isa tà àl’opti isatio àdeàlaà io asseà ejoi tà
le concept de bio-raffinerie végétale, Figure I- ,à uiàpe etàd’a de à àu eàs ieàdeàp oduits-
i lesà àpa ti àd’u eà io asseàdo eà o t ai e e tà àl’app o heà lassi ueà uià iseàe àg alà

un seul produit. Ce concept peut être appliqué la filière oléagineuse et aux coproduits issus 

des unités de trituration. 

 

Figure I-13 : Concept de bio- affi e ie v g tale (d’ap s [130]) 
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I.5.2 Bonnes pratiques 

La mise en place de bonnes pratiques pour le traitement des coproduits et déchets se présente 

selon deux axes différents [14]: 

A. Le développement de voies de valorisation. 

1. Opti ise àl’e ploitatio àdeàlaà io asseàe à alo isa tàlesà op oduits : 

• Réaliser une seconde extraction. 

• Utiliser la biomasse épuisée et désolvantée en alimentation animale ou 

humaine 

• Par la valorisation énergétique. 

2. Promouvoir la valorisation de coproduits en intégrant le concept de bio-

raffinerie. 

B. La réduction des effluents et déchets ultimes en termes de quantité et de 

dangerosité. 

1. “’i te oge àsu àlaàp odu tio àdeàd hetsàlo sàdeàlaà o eptio àduàp o d . 
2. Limiter les effluents. 

3. Prioriser les méthodes de recyclage ou de destruction ayant un faible impact 

environnemental. 

I.5.3 Success stories 

Dans une optique de préservation de l'environnement, la réduction inévitable des ressources 

fossiles,à l’ issio sà deà gazà à effetà deà se e,à laà to i it à ouà e o eà laà iod g ada ilit à desà
produits sont autant d'arguments pour développer l'utilisation des ressources renouvelables 

en substitution à celles d'origine fossile. La valorisation des coproduits est une solution 

répondant à cette problématique.  

I.5.3.1 Valorisation des résidus ligno-cellulosiques 

Dans le concept de bio-raffinerie et de valorisation totale de la biomasse, les résidus issus de 

l’ag i ultu eàetàdeàlaà ultu eàdesàol agi eu ,à o eà lesàtigesàdeàtou esolàouàlesàpaillesàdeà
colza, présentent un potentiel intéressant afi àdeàp odui eàdesàhuilesàdesti esà àl’ la o atio à
de biodiesel, biolu ifia tsà aisàaussiàpou àl’ali e tatio .. Dulermo et al. [138] ont étudié la 

bioconversion de résidus lignocellulosiques des plantes oléagineuses par une bactérie 

oléagineuse et lignocellulotique, Streptomyces lividans, pour la production de triglycérides. Ce 
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procédé représente en effet une alternative possible aux autres sources de lipides pour des 

applications industrielles et qui entrent en compétition avec les lipides à usage alimentaire. 

Depuisàu eàdizai eàd’a es,à e tai sà i oo ga is esào tà o t àu àla geài t tàpou àleu à
efficacité à produire des triglycérides à partir de ressources carbonées [139–142] mais leur 

utilisation sur des résidus lignocellulosiques nécessitait une optimisation pour que le procédé 

soit compétitif. Concernant Streptomyces lividans, son utilisation sur des substrats 

lignocellulosiques a montré sa capacité à produire des acides gras (AG) dans différentes 

p opo tio sàselo àleàt peàd’ ha tillo àutilis .àLaàp odu tio àd’áGà a iaitàdeà à à %àdeà elleà
produite dans conditions optimales de culture (substrat arabinose) [138]. Ainsi ce travail a pu 

montrer que les résidus lignocellulosiques issus de la filière oléagineuse pouvaient être utilisés 

o eà su st atsàauàd eloppe e tàetà à laàp odu tio à a t ie eàd’a idesàg asàd’i t tà
dans le contexte actuel de développement durable. 

I.5.3.2 Valorisatio  de l’huile 

Les huiles issues de la trituration des graines après raffinage peuvent être transformées via 

des réactions chimiques pour produire des intermédiaires de synthèse pour diverses 

applications. Ces produits bio-sourcés recherchés doivent présenter des spécifications en 

terme de fonctionnalité au moins équivalentes à celles des produits existants et des qualités 

environnementales supérieures. 

 Synthons pour la chimie renouvelable 

Les dérivés des huiles végétales  peuvent être utilisés en oléochimie dans le cas de la 

p odu tio à d’i te diai esà deà s th seà pou à laà hi ieà e teà à l’e e pleà desà acides gras 

i pai sà à ou tesà haî esà telsà ueà l’a ideà az laї ueà età l’a ideà p la go i ue.à Ceu -ci sont 

biodégradables et « polyvalents » ; ils se retrouvent dans la composition de bon nombre de 

p oduitsàd’i t tà a ô es,àpa fu s,àlu ifia ts,àp oduitsàph tosa itai es… àetàilsàp se te tà
do àu ài t tà o o i ueài po ta t.àJus u’alo sàleàp o d àdeàp odu tio àpeuà espe tueu à
deàlaàsa t àet/ouàdeàl’e i o e e tà o stituaitàu àf ei à àleu àe ploiàda sàlesài dust iesàdeà
la chimie fine [143].à R e e t,à desà he heu sà deà l’INRáà o tà d elopp à u à p o d à deà
p odu tio àdeà esàa idesàg asài pai sà àpa ti àdeàl’a ideàol i ue.àCeàp océdé permet la scission 

o dati eàdeà laàdou leà liaiso àdeà laà haî eà a o eàetàp se teà l’a a tageàd’ t eà à laàfoisà
rapide, efficace et écoresponsable  [144,145].àL’a ideàol i ueàestà o e tiàe àe àu à la geà
o stitu àd’a ideàaz lai ueàetàd’a ideàp la go i ueà àpa tsà galesàsa sàpe teà a bonée. Ce 
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p o d à p se teà l’a a tageà d’ t eà appli a leà à d’aut esà a idesà g asà i satu sà à lo guesà
chaînes présents dans les huiles. 

 S th se de te sioa tifs d’o igi e v g tale 

Lesàhuilesà g talesàpeu e tàaussià t eàutilis esàpou à laàp odu tio àd’ag o-tensioactifs. Les 

tensioactifs sont des molécules amphiphiles qui permettent de modifier la tension 

superficielle des solutions, dissoudre ou extraire des impuretés. Ils sont utilisés dans de 

nombreuses industries et sont présents dans les formulations de produits de consommation 

courante tels que les cosmétiques ou les détergents. La biomasse oléagineuse est utilisée pour 

la partie lipophile du tensio-a tif.à Laàp odu tio àd’ag o-tensioactifs est réalisée à partir de 

différents intermédiaires chimiques comme présenté Figure I-14 mais la voie de synthèse la 

plus utilisée est celle issue des alcools gras ; elle représentait 80% de la production en 2001 

[146]. 

Les dérivés des matières grasses végétales les plus utilisées actuellement sont les huiles 

o te a tà u eà la geà pa tà d’a ide laurique (C12), coprah et palmiste, qui entrent dans la 

fabrication de produits ménagers comme les savons et lessives. En effet, outre leur 

compétitivité économique, elles présentent des propriétés fonctionnelles intéressantes pour 

les industriels grâce à leur profil en acides gras (majoritairement saturés). La structure des 

triglycérides leur confèrent des propriétés rhéologiques particulières (solides à température 

a ia te àetàu eà sista eà àl’o datio àsup ieu eà à elleàdesàhuilesà i hesàe àa ides gras 

insaturés. Cependant à cause des problèmes environnementaux générés par ces cultures, les 

d i sàdesàhuilesàeu op e esà ota e tàdeà olzaàetàleàtou esolàol i ue,à ie à u’e àfai lesà
quantités, sont de plus en plus utilisés en os ti ue,à da sà l’industrie des métaux et des 

fo agesà p t olie s.à O à t ou eà e à effetà desà d i sà d’huileà deà olzaà da sà lesà sa o s,à da sà
certaines crèmes autobronzantes et encore dans des rouges à lèvres [147].àL’a ideà u i ueà
estàutilis àpou àfa ilite àlesàop atio sàd’adou issageà te tile ,àd’usi ageàetàdeà etto ageàdesà

tau .àIlàse tàaussiàd’additif antimousse dans les lessives [147].  

L'utilisation de ressources végétales dans l'industrie des tensioactifs est motivée par leur 

caractère renouvelable et mais aussi parce qu'ils présentent des originalités de structure que 

l'industrie pétrochimique est incapable de reproduire, les doubles liaisons en particulier. 
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Figure I-14 : Intermédiaires de synthèse de tensioactifs d'origine végétale [146] 

I.5.3.3 Valorisation des tourteaux 

 Alimentation animale 

Actuellement, les tourteaux sont utilisés dans l'alimentation animale car ils contiennent des 

protéines indispensables au développement des animaux d'élevage [148] à l’e e pleà desà
tourteaux de colza, tournesol ou soja. 

Pou àleà olza,àu eàfoisàl’huileàe t aiteàpa àp essio ,àleàg teauà o te a tàe o eàplusàdeà %à
d’huileàestàe t aità àl’he a e.àáp sàd sol a tatio àetàg a ulatio ,àu àtou teauà o te a tà à à
%àd’huileà siduelleàpou à à à %àd’hu idité est obtenu. Le tourteau de colza est utilisé 

pou à l’ali e tatio à desà o i s,à e à e pla e e tà duà tou teauà deà sojaà i po t .à “aà
composition, avec notamment 35% de protéines (Figure I-15), a en effet des qualités 

nutritionnelles adaptées. Le tourteau de colza entre aussi jusqu'à 15 % dans la composition 

des aliments des poulets de chair et 20 % pour les porcs charcutiers [148]. Le tourteau de 

tournesol riche en protéines est, quant à lui, utilisé dans les aliments complémentaires pour 

bovins et représentait 9% des tourteaux consommés en 2004 [148]. 
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Figure I-15 : Co positio  des tou teaux de colza et tou esol (d’ap s[148] 

Cependant le tourteau de soja est le tourteau le plus utilisé en alimentation animale et 

principale e tàda sàl’ le ageài te sifàdeàpo sàetà olailles.à“aà o positio à i heàe àp ot i es,à
plusàdeà %,àetàe àl si eàe àfo tàu àali e tài o tou a leàpou àl’ali e tatio àdesàa i au à
d’ le age. 

 Extraction des protéines 

Une autre voie de valorisation des tourteau àestàl’utilisatio àdesàp ot i esà u’ilsà o tie e tà
o eàalte ati eàau àp ot i esàd’o igi eàa i aleàpou àl’ali e tatio àhu ai e.àáàl’e e pleà
duàtou teauàdeà olza,àdeà o eu àt a au àsu àl’e t a tio àetàlaàpu ifi atio àdesàp ot i esào tà
été réalisés car leur utilisation directe est impossible du fait de la présence de composés 

comme les oligosaccharides ou les tannins qui diminuent la solubilité des protéines [149,150]. 

L’e t a tio àetàlaàpu ifi atio àdesàp ot i esà g talesài pli ue tàdesàt aite e tsàthe i uesà
et physico-chimiques qui affectent la valeur nutritionnelle des produits finaux mais aussi les 

propriétés fonctionnelles selon que le produit est destiné à un usage alimentaire ou non.  

Commercialement, l'extraction et la purification de protéines végétales peut être effectuée 

par traitement en milieu neutre ou acide pour produire des concentrés protéiques (48-70% 

de protéines) ou en milieu alcalin pour conduire à un isolat protéique (85-90% de protéines). 

Lesà o e t sà sulte tàdeàl’ li i atio àdesà o pos sà o àp ot i uesàta disà ueàlesàisolatsà
correspondent à la solubilisation aqueuse à pH neutre ou alcalin des protéines et des glucides 

sui ieàd’ tapesàdeàpu ifi atio àa a tàs hage.àLesàpa a t esàtelsà ueàleàpH,àlaàp se eàdeà
sels,àleu à o e t atio àouàlaàfo eàio i ueàduà ilieuài flue e tàlesà e de e tsàd’e t a tio sà
des protéines mais aussi leurs propriét s.àLeàsol a tàutilis à ajo itai e e tàpou àl’e t a tio à
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desàp ot i esàd’ol agi eu àestà l’eauàdo tà leàpHàpeutà a ie àg eà à l’ajoutàd’h d o deàdeà
sodium ou de potassium. La température et le temps de traitement sont aussi des paramètres 

se si lesà a à s’ils sont excessifs ils peuvent réduire la qualité nutritionnelle des isolats et 

détériorer les protéines [149]. 

Les protéines ainsi solubilisées peuvent ensuite être récupérées par précipitation à leur pH 

isoélectrique (pH pour lequel la charge globale de la molécule est nulle) et séparées par 

centrifugation. La séparation peut aussi être réalisée par ultrafiltration membranaire 

[151,152] ;à etteà thodeà pe età ota e tà d’o te i à desà p ot i esà p se ta tà desà
propriétés fonctionnelles supérieures à celles obtenues par précipitation au pH isoélectrique 

[153,154]. De plus, des composés comme les oligosaccharides peuvent être éliminés 

efficacement ce qui garantit des propriétés fonctionnelles homogènes [155]. 

Fi ale e t,àl’ tapeàdeàs hageàestàaussiàu àpoi tàd li atà a àselo àlaàte h i ueàutilisée, les 

propriétés fonctionnelles des protéines peuvent être impactées [149,156]. 

I.5.3.4 Valorisation énergétique des coproduits et sous-produits du raffinage 

áp sàl’ tapeàd’e t a tio ,àl’huileà uteào te ueàestà affi eàafi àdeà ai te i àouàd’a lio e à
ses caractères organoleptiques, nutritionnels et sa stabilité. Cette étape de raffinage met en 

œu eà plusieu sà op atio sà pou à li i e à lesà o pos sà i d si a lesà età lesà possi lesà
contaminants tout en limitant la formation de nouveaux composés indésirables [157]. Chaque 

étape du raffinage est susceptible de produire des coproduits ou sous-produits, considérés 

o eà to i uesà ouà o ,à uià p se te tà u à pote tielà e g ti ueà i po ta tà età u’ilà està
envisageable de récupérer. Les gommes (acides et lécithines) produites lors deà l’ tapeà deà
d go ageàdeàl’huileà o pte tàpa iàlesà op oduits au uelsàpeu e tàs’ajoute  les pâtes de 

neutralisation, les terres décolorantes ainsi que les adsorbants (charbon actif), les distillats 

d’a idesàg asà FáD àetàlesàte esàd olo a tesàNi kelàqui représentent différents sous-produits 

issus des différentes étapes du raffinage des huiles végétales. Ces différents coproduits et 

sous-produits représentent un volume très importa t,àdeàl’o d eàdeà %àduàp oduitàfi i,àetàleu à
gestion est un enjeu essentiel pour les industriels. Pour récupérer le potentiel énergétique de 

ces différents produits, deux techniques sont possi les,à l’o datio à the i ueà età laà
biométhanisation, décrites par Lambert [158] en 2006. 
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 Oxydation thermique 

L’ tudeàdeà La e tà [158] a en effet porté sur la valorisation thermique des sous-produits 

d’u eàu it àdeà affi ageà hi i ueàdeà àT/h.àCeu -ci comprennent des pâtes de neutralisation, 

des terres décolorantes et les boues de prétraitement des efflue tsà o stitu esà à %àd’eau .à
La somme de ces sous-produits représente 37T/j ce qui correspond à une capacité calorifique 

deà , àMW,àsoitàu àpote tielàdeàp odu tio àdeà apeu àdeàplusàdeà àkgàpa àto eàd’huileà
produite [158],à eà uià ou i aità lesà esoi sàe à apeu àd’u eàusi e.à L’o datio à the i ueà
pourrait être réalisée dans des oxydateurs thermiques multifluides de type Cinclus®, 

représenté Figure I-16. 

 

Figure I-16 : Oxydateur multifluides Cinclus®[158] 

 Digestion anaérobie 

Out eàl’o datio àthermique, la biométhanisation par digestion anaérobie est une autre voie 

possible pour la valorisation énergétique des coproduits du raffinage. Ce procédé présente 

l’a a tageà d’ t eà atu elà eà uià està e à a o dà a e à lesà o sid atio sà e i o e e talesà
actuellesà età laà d a heà glo aleà d’ oà e t a tio .à Lesà te p atu esà età lesà p essio sà deà
traitement sont relativement douces et la biomasse anaérobie thermophile utilisée permet la 

production de biogaz utilisable directement avec des rendements tout à fait acceptables 

[158]. 
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Le traitement des coproduits et sous-produits de raffinage par un des deux procédés 

précédents permettrait : 

1. D’ li i e àlaàp odu tio àd’eau àa ides. 
2. D’ ite àlaà o so atio àdeà a tifsà hi i ues. 
3. De diminuer la consommation de combustibles fossiles (productio àd’ e gie . 
4. D réaliser un bilan économique positif. 
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I.6 Conclusion 

Les différents exemples cités da sà eà hapit eào tàpe isàd’illust e àleàpote tielàdesà essou esà
deàlaàfili eàol agi euseà às’i s i eàda sàlaàd a heàd’ o-extraction. En effet, ils permettent 

d’appo te àdesà po sesàau àp o l ati uesàsoule es par les différentsàp i ipesàdeàl’ o-

e t a tio à o eà l’a lio atio à deà laà ati eà p e i eà pa à laà s le tio à a i tale,à laà
e he heà deà sol a tsà alte atifsà à l’he a e,à laà gestio à opti is eà des coproduits et 

l’a lio atio à glo aleà duà p o d à deà t itu atio .à Laà iseà e àœu eà deà o esà p ati uesà
associées à chacun des points clés soulevés est un enjeu crucial pour les industriels afin 

d’a ti ipe à u eà olutio à gle e taire de la filière pour rend eà l’e t a tio à desà huilesà
végétales plus durable. Bien que ces différents exemples montrent une avancée en termes de 

p iseàdeà o s ie e,àlaà e he heàetàleàd eloppe e tàdeà ou ellesàsolutio sàd’ o-extraction 

sont un objectif essentiel pour la filière ol agi euseàafi àd’a lio e àl’i pa tàe i o e e talà
aisàaussiàso i talàduàp o d àdeàt itu atio .àLaà iseàe àœu eàdeàp o d sàd’ o-extraction 

d’huileà àpa ti àdeàg ai esàol agi eusesà impliquant des technologies innovantes associées à 

l’usageàdeàsol a tsàdeàsu stitutio ,ào jetàdeà aàth se,às’i s itàplei e e tàda sàlesàdiff e tesà

problématiques soulevées dans ce chapitre. 
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II.1 Solvants et réactifs 

Les différents solvants et réactifs utilisés pour les expérimentations sont listés ci-après. 

II.1.1 Solva ts pou  l’e t a tio  

Tableau II-1 : Solvants utilisés pour les extractions 

Nom du solvant n° CAS Fournisseur 

2-méthyltétrahydrofurane (MeTHF) 96-47-9 VWR 

Acétate d'éthyle (EtOAc) 141-78-6 VWR 

Carbonate de diméthyle (DMC) 616-38-6 VWR 

d-limonène 5989-27-5 Sigma Aldrich 

Ethanol 96% (EtOH) 64-17-5 VWR 

Ethanol absolu 64-17-5 VWR 

Hexane technique 110-54-3 VWR 

Isopropanol (IPA) 67-63-0 VWR 

Méthoxycyclopentane (CPME) 5614-37-9 Sigma Aldrich 

p-cymène 99-87-6 Sigma Aldrich 

 

II.1.2 Produits et standards utilisés pour les analyses 

II.1.2.1 Solvants et réactifs 

Tableau II-2 : Produits utilisés pour les analyses 

Nom du produit n° CAS Fournisseur 

Acétate de méthyle 79-20-9 VWR 

Acide acétique glacial 64-19-7 VWR 

Acide o-phosphorique 7664-93-9 VWR 

Acide sulfurique 7664-96-9 VWR 

Amidon 9005-84-9 VWR 

Chloroforme 64-66-3 VWR 
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Chlorure de potassium 7447-40-7 VWR 

Chlorure de sodium 7647-14-5 VWR 

Ether diéthylique 60-29-7 VWR 

Hydroxyde de potassium 1310-58-3 VWR 

Iodure de potassium 7681-11-0 VWR 

Isopropanol 67-63-0 VWR 

Méthanol 67-56-1 VWR 

n-hexane GC 110-54-3 VWR 

n-hexane HPLC 110-54-3 VWR 

Phénolphtaléine 77-09-8 VWR 

Thiosulfate de sodium 7772-98-7 VWR 

Toluène 108-88-3 VWR 

 

II.1.2.2 Standards  

Tableau II-3 : Standards utilisés pour les analyses 

Nom du standard n° CAS Fournisseur 

1,3-dipalmitate de glycéryle 502-52-3 Sigma Aldrich 

Acide palmitique 57-10-3 Sigma Aldrich 

Lysophosphatidylcholine 9008-30-4 Sigma Aldrich 

Palmitate de glycéryle 542-44-9 Sigma Aldrich 

Phosphatidylcholine 8002-43-5 Sigma Aldrich 

Phosphatidyléthanolamine 39382-08-6 Sigma Aldrich 

Triheptadécanoate de glycéryle 2438-40-6 Sigma Aldrich 

Tripalmitate de glycéryle 555-44-2 Sigma Aldrich 
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II.2 Biomasse : le colza 

Le colza, de la famille des Brassica, estàu eàpla teàa uelleàp i ipale e tà ulti eàpou àl’huileà
de ses graines pour des applications agroalimentaires et industrielles avec notamment la 

p odu tio à d’ag oà a u a tà leà Dieste ® .à Lesà g ai esà deà olzaà Figu eà II-1) contiennent 

gale e tà desà p ot i esà g talesà utilis esà pou à l’ali e tatio à a i aleà tail à ap sà
e t a tio àdeàl’huile. 

 

Figure II-1 : Graines de colza 

Les expérimentations effectuées au cours de cette étude ont été réalisées à partir de graines 

appartenant à la variété Astrid (Euralis Semences) fournies par Terres Inovia (Pessac, France). 

L’huile de colza se compose principalement de triglycérides (TAG), ester d'une molécule de 

glycérol et trois molécules d'acides gras. Les TAG représentent plus de 90% des lipides totaux 

comme décrit dans le tableau II-4. Les acides gras majoritaires sont les acides oléique (~60%), 

li ol i ueà ~ % ,àli ol i ueà ~ % àetàpal iti ueà ~ % .àL’huileà o tie tàaussiàdesà o pos sà
minoritaires comme les tocophérols ou les stérols. 

Tableau II-4 : Constituants de l'huile de colza brute 

Composés Composition 

Triacylglycérols (%) 91,8 – 99,0 

Phospholipides (huile brute) (%) Jus u’ à ,  

Acides gras libres (%) 0,5 – 1,8 

Insaponifiables (%) 0,5 – 1,2 

Tocophérols (mg/kg) 700 – 1000 

Chlorophylles (mg/kg) 5 – 55 

Soufre (mg/kg) 5 – 35 

Fer (mg/kg) <2 
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II.3 P o d s d’e t a tio  

II.3.1 Extraction conventionnelle 

II.3.1.1 Méthode de laboratoire : extraction Soxhlet  

Laà thodeàdeà f e eàpou àl’e t a tio àdesàhuilesàestàleà“o hletà[1]. Le solvant utilisé est 

l’he a e.àLaàp o du eàestàd iteàda sàlaàpa tieàII-4.1.2. 

II.3.1.2 Procédé industriel 

Leàp o d ài dust ielàpou àl’e t a tio àdesàhuilesà g talesà àpa ti àdeàg ai esàol agi euses,à
et notamment du colza, peut être divisé en quatre grandes étapes [2]: préparation des 

g ai es,àe t a tio à a i ue,àe t a tio àpa àsol a tàetà affi ageàdeàl’huile. 

II.3.1.2.1 Préparation des graines 

Lesàg ai esàdoi e tàd’a o dà t eà etto esàafi àd’ li i e à lesà o psà t a ge sà sus epti lesà
d’e do age à lesà i stallations mais elles peuvent aussi subir une étape de séchage afin 

d’a lio e àlesà o ditio sàdeàsto kageàetàl’effi a it àdesàop atio sàsui a tes.àPou àlesàg ai esà

comme le tournesol ou le coton possédant une coque riche en fibres (mais pauvre en huile et 

en p ot i es ,à u eà tapeà deà d o ti ageà està iseà e àœu eà afi à d’aug e te à leà tau à deà
protéines dans le tourteau. Les graines sont ensuite conditionnées à 50-60°C pour augmenter 

leu àplasti it àa a tàdeàsu i àu eà tapeàd’aplatissageàFigure II-2.  

 

Figure II-2 : Aplatisseur à rouleaux (OLEAD, Pessac) 
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Leà utà deà etteà tapeà d’aplatissageà està d’aug e te à laà su fa eà deà laà g ai eà età fa ilite à
l’e t a tio àdeàl’huile.àLesàflo o sàai siào te usàso tà uitsà à -120°C pendant 20-60 minutes 

ce qui provoque des changements importants dans la cellule, en détruisant notamment les 

st u tu esà o te a tà l’huileà età e à pe etta tà au à gouttelettesà d'huileà deà fusio e à età deà
migrer à travers les parois cellulaires. 

II.3.1.2.2 Extraction mécanique 

Les graines oléagineuses contenant plus de 20 à 25% d'huile (colza, tournesol, coton, ...) sont 

généralement pressées mécaniquement dans des presses à vis (Figure II-3) afin d'extraire une 

partie de l'huile contenue dans la matière première. L'extraction mécanique par pressage 

pe etàd’e t ai eà - %àdeà l'huileà o te ueàda sà lesà g ai esà eà uiàpe etàd’o te i àu à
gâteau de pression (ou écailles de pression) à 15- %àd’huile.àE àeffetàlo sàdeàl’e t a tio àpa à
solvant la matière doit garder son intégrité st u tu elleà da sà l’e t a teu .à Lesà ati esà
ol agi eusesàa e àplusàdeà %àd’huileào tàte da eà àseàd o pose àap sàl’e t a tio àd’u eà
grande partie de l'huile ce qui engendre une extraction finale faible et une rétention de solvant 

élevée. Une extraction par solvant réalisée sur une matrice à environ 20% d'huile est en 

équilibre thermodynamique.  

L’e t a tio à a i ueàpa àp essageàpe etàaussiàdeà o ti ue àlaà uptu eàdeàlaàpa oià ellulai eà
essai eàpou ào te i àu àtau à le àdeà up atio àdeàl’huile. 

 

Figure II-3 : Presse à vis (OLEAD, Pessac) 
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II.3.1.2.3 Extraction par solvant 

Lesà aillesàdeàp essio àouàtou teau àg as,ào te usàap sàl’ tapeàdeàp essage,àso tàe suiteà
extraites en continu avec du solvant dans des extracteurs à contre-courant (Figure II-4). Le 

sol a tà età leà is ellaà sol a tà +à huile à so tà pul is sà da sà diff e tsà tagesà jus u’ à
puise e tà o pletà deà l’huileà siduelleà desà tou teau .à Leà sol a tà utilis à està l’he a eà

i dust ielà uiàestàu à la geàd’hydrocarbures obtenu par craquage de pétrole et contenant 

40-60% de n-hexane. Celui-ci est classé CMR 2 et risque donc à plus ou moins long terme de 

poser problème au niveau environnemental et mais aussi pour la santé des opérateurs. 

 

Figure II-4 : Extraction par solvant (extracteur contre-courant et désolvanteur) 

E à so tieà d’e t a teu ,à lesà tou teau à so tà e suiteà d sol a t sà da sà u à d sol a teu à pa à
chauffage et injection de vapeur, granulés puis refroidis ava tàsto kage.àL’huileàestàisol eàduà
is ellaàpa àdistillatio àduàsol a t.àáuà ou sàdeàtoutesà esàop atio s,àl’he a eàestà up à

età e l àda sàl’i stallatio .àLaàgestio àdeàl’he a eàestàst i te e tà gle e t eàaussià ie àauà
niveau du stockage, des conditio sàd’utilisatio à ueàdesà sidusàda sàlesàhuilesàetàtou teau . 

II.3.1.2.4 Raffinage des huiles 

Le procédé de production d'huile comestible peut traiter différentes qualités de produits pour 

répondre aux besoins du marché ce qui implique une étape de raffinage de l’huileà ute.àLeà
procédé de raffinage comprend les principales étapes suivantes : 

 Dégommage : cette étape permet de réduire la teneur en phospholipides. 
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 Neutralisation : cette étape permet de neutraliser les acides libres. 

 Décoloration :àpe etàd’ li i e  les pigments les plus colorants. 

 Désodorisation : lors de cette étape, les odeurs et goûts sont éliminés. 

 Décirage : élimination des composés comme les cires qui solidifient à basse 

température. 

L’huileàpeutàaussià su i àdesà tapesàdeà odifi atio àdesàg aisses comme le fractionnement, 

l’h d og atio à pou àaug e te àleàpoi tàdeàfusio àouàe o eàdeàl’i te est ifi atio à pou à
modifier les propriétés physiques par réarrangement des triglycérides). 

II.3.2 Extraction assistée par ultrasons 

Les extractions, avec et sans ultrasons, ont été réalisées sur le colza préalablement pressé 

(avec une presse Komet CA59G3 (IBG Monforts Oekotec, Allemagne)) comme le montre la 

Figure II-5. Lesàg ai esà ’o tàpasàsu iàd’ tapeàdeà uisso ,à a àleàp essageàa e àlaàKo etàestà
nettement plus efficace que la combinaison industrielle d'étapes de préparation et de pré-

pressage pour tenir compte des rapports de taille graines/équipement.  

 

Figure II-5 : Presse Komet CA59G3 

Les écailles de pression (ou tourteaux gras) ainsi obtenues ont été introduites dans une 

cartouche de cellulose (Legallais, Montferrier-sur-Lez) placée dans un réacteur à double 

e eloppeàafi àdeàfi e àlaàte p atu eàd’e t a tio à (Figure II-6). Toutes les expériences ont 

été réalisées  dans le même réacteur et sous agitation avec 100 g d'hexane pendant 15 

minutes.  
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Les extractions assistées par ultrasons ont été réalisées avec un dispositif Ultrasonic Industrial 

Processor UIP-1000hd (fréquence 20 kHz, amplitude variable 25 pm) (Hielscher Teltow, 

Allemagne), un générateur de 230 volts, transducteur IP65 et une sonotrode BS2d22 

lo gueu à à ,àdia t eà à .àU eàfoisà l’e t a tio àte i e,à leà is ellaà he a eà+à
huile extraite) a été transféré dans un ballon de distillation afin d’ apo e à leàsol a tàsousà
pression réduite.  

 

Figure II-6 : Extractions conventionnelle et assistée par US 

II.3.3 Extractions avec des solvants alternatifs 

II.3.3.1 Comparaison des solvants 

Pour étudier le potentiel de diff e tsà sol a tsà alte atifsà pa à appo tà à l’he a e,à desà
e t a tio sào tà t à alis esà à l’aideàd’u àdispositifà“o hlet.àLesàdiff e tsàsol a tsà tudi sà
sont : MeTHF, CPME, DMC, IPA, EtOH, EtOAc, p-cymène, d-limonène et hexane comme 

référence. 

Barreau aimanté 

Cartouche de cellulose 

Ecailles de pression 

Hexane 

Réacteur 

Sonde 
US 

E t a tio à
o e tio elle 

E t a tio àassist eà
pa àU“ 
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Trente grammes de graines de colza, broyées grossièrement moins de 30 minutes avant les 

extractions, ont été introduites dans une cartouche de cellulose (Legallais, Montferrier-sur-

Lez àpla eà àl’i t ieu àduàdispositifà“o hlet.àEllesào tàe suiteà t àt ait esà à eflux avec 300 

mL de solvant pendant 8h. 

Après extraction avec hexane, MeTHF, CPME, DMC, IPA, EtOH ou EtOAc, le solvant a été 

apo àsousàp essio à duiteàpuisàl’e t aitàaà t àpes àa a tàd’ t eàa al s . 

Pour les extractions avec p-cymène et d-li o e,à l’ limination du solvant a été réalisée 

diff e e tà à auseà deà leu à hautà poi tà d’ ullitio à e i o à °C .à E à effetà elaà e dà
l’ apo atio à lassi ueà sousà ideà i possi le.à Cesà o pos sà te p i uesà so tà a oi sà
connus pour être des composés présents dans les huiles essentielles conventionnellement 

extraites par hydro distillation hétéro-az ot opi ue.àCeàp i ipeàdeàfo atio àd’u àh t o-

az ot opeàaàdo à t àutilis àpou àl’ li i atio àdesàsol a tsàte p i uesàe àajouta t 50 % (V/V) 

d’eau.àCeà la geàaàe suite pu être évaporé classiquement sous pression réduite. 

Les rendements obtenus après ces différentes extractions ont été corrélés avec les  

simulations théoriques décrites dans le chapitre IV et ont permis de sélectionner le MeTHF 

pou àlaàsuiteàdeàl’ tude. 

II.3.3.2 Simulation industrielle avec hexane et MeTHF 

Afin d'étudier le processus industriel et la transposition d'échelle, des écailles de pression 

(obtenues avec une presse Komet CA59G3 (IBG Monforts Oekotec, Mönchengladbach, 

Allemagne)) ont été extraites avec un appareil Soxhlet spécial fabriqué par Legallais 

(Montferrier-sur-Lez, France). Ce Soxhlet (Figure II-7) possède une double paroi autour de la 

ha eàd'e t a tio à eà uiàpe etàdeàleàthe ostate àetàdeàfi e àlaàte p atu eàd’e t a tio .à
Pou à l’ tude,à à grammes de matrice ont été extraits pendant 2 h à 55°C avec 300 mL de 

solvant (hexane et MeTHF).  
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Figure II-7 : Soxhlet avec double paroi autour de la chambre d'extraction 

II.3.3.3 Extractio s à l’échelle pilote 

Des essaisàa e àhe a eàetàMeTHFào tà t à alis sà àl’ helleàpiloteàsu àdesà aillesàdeàp essio à
àf oidàa e àu àe t a teu àd’u eà apa it àdeàsi àlit esà OLEáD,àPessa à ep se t àFigure II-8. 

L’e t a tio àestà alis eàpa àpe olatio àduàsol a tà àt a e sàu eàcouche de solide (400 mm) 

pou àla e àe à o ti uàlaà at i eàetàsolu ilise àhuileà u’elleà o tie t.àLeà is ellaà o te a tà
solvant et huile extraite) circule grâce à une pompe et est chauffé grâce à un échangeur de 

chaleur. Les essais ont été réalisés sur 2 kg de matrice avec un ratio solide/liquide 2/3 (m/m). 

Ce ratio a été choisi pour simuler les conditions des extracteurs industriels à contre-courant 

[3,4]. Cinq lavages successifs de 30 minutes avec du solvant « frais » ont été réalisés.  

Double paroi 



Chapitre II – MATERIELS ET METHODES 
 

87 
 

 

Figure II-8 : Extracteur pilote (OLEAD, Pessac) 

II.3.4 Extraction avec chauffage micro-ondes 

II.3.4.1 Etude préliminaire 

Dans un premier temps une comparaison du chauffage aux micro-ondes de cinq solvants 

(Hexane, MeTHF, IPA, EtOH et EtOAc) a été réalisée. Cinquante grammes de solvants et de la 

pie eàpo eào tà t ài t oduitsàda sàu à allo à i olàsu o t àd’u à f ig a tàetàd’u eàfi eà
optique pour procéder aux relevés de température. Le dispositif a été chauffé grâce à un four 

micro-ondes ETHOS (Milestone, Italie) comme le montre la Figure II-9. L’ETHO“àdisposeàd’u à
double magnétron (2 x 800W, 2,45 GHz) qui permet de délivrer une puissance maximale de 

1000W modulable par incréments de 10W. Le temps, la pression et la puissance sont contrôlés 

grâce au logiciel « easy WAVE ». 

Réservoir  1 

R se oi àd’eauà haude 

Extracteur 

Tableau électrique 

Réservoir 2 

Pompe pour la circulation du solvant 

Pompe pour la circulatio àd’eau 
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Figure II-9 : Dispositif pour les expériences avec chauffage par micro-ondes 

Les suivis de températures ont aussi été réalisésàa e àduàsol a tà o te a tà àgàd’ aillesàdeà
p essio à atioàsolide/li uideà / àetàa e àduàsol a tà o te a tà gàd’huileà uià ep se teàlaà
ua tit à o te ueà da sà gà d’ aillesà à %à d’huile à afi à d’o se e à leu à i flue eà su à leà

chauffage. Pour cette étude préliminaire, les suivis de température ont été réalisés pour une 

puissance fournie de 150W. 

II.3.4.2 Extractions chauffage MW vs chauffage conventionnel 

Les extractions ont été réalisées sur des écailles de pression par chauffage conventionnel et 

chauffage par micro-ondes du solvant. Dans les deux asà àgàd’ aillesào tà t àe t aitsàpa à
macération dans 50g de solvant contenant de la pierre ponce. Le tout a été introduit dans un 

i olàsu o t àd’u à f ig a tàetàd’u eàso deàdeàte p atu eà fi eàopti ue . 

Le chauffageà o e tio elàaà t à alis à àl’aideàd’u à hauffe-ballon et le chauffage par micro-

ondes a été réalisé à différentes puissances grâce au dispositif décrit précédemment. 

Desà i ti uesàdeàte p atu eàai sià ueàdesà i ti uesàd’e t a tio sào tà t à alisées. 

Après élimination du solvant sous pression réduite les extraits ont été récupérés, pesés et 

analysés par chromatographie gazeuse pour déterminer les profils et rendements lipidiques. 

Fi eàopti ue 

ETHOS 1 
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II.4 Méthodes analytiques 

II.4.1 Analyses de la matrice 

II.4.1.1 Teneur en matière sèche 

La détermination de la teneur en matière sèche (MS) de la matrice a été réalisée grâce à un 

humidimètre OHAUS MB45. Cet appareillage fonctionne grâce au principe de 

the og a i t ieà uià o sisteà à esu e àlaà a iatio àdeà asseàd’u à ha tillo àe àfo tion 

deàlaàte p atu eà fi eà à °C àjus u’ ào te tio àd’u eà asseà o sta te.àU eàfoisàlaà asseà
o sta te,à leà s hageàestà te i à età leà sultatà affi h à i di ueà leàpou e tageàd’hu idit à

présent dans la matrice. 

Le calcul de la matière sèche a été réalisé comme suit : ��% = − � % 

où  MS%: pourcentage de matière sèche 

MH%:àpou e tageàd’hu idit àdo àpa àl'hu idi t e 

II.4.1.2 Teneur en huile 

La teneur en huile des graines a été déterminée selon la procédure standard NF EN ISO 659 

[5] ; 30 g a esà deà g ai esà deà olzaà fi e e tà o esà à l’aideà d’u à o eu à à outeau à
Microtron MB 550 (Kinematica AG, Luzern, Suisse) ont été pesés et transférés dans une 

cartouche de cellulose de 30 mm× 100 mm (Macherey-Nagel, Allemagne) elle-même placée 

dans la ha eàd’e t a tio àduàdispositifà“o hlet.àCelui- iàaà t àsu o t àd’u à f ig a tàetà
positio àsu àu à allo àdeà à Là o te a tà à Làd’he a eà(Figure II-10). Les échantillons 

ont été extraits pendant 4 heures puis refroidis et séchés à température ambiante puis à 

nouveau broyés et réintroduits dans la cartouche. Cette procédure a été répétée 2 fois au 

outàdeà àheu esàd’e t a tio sàjus u’ àu àte psàtotalàd’e t a tio àdeà àheu esà àhà+à àhà+à à
h) comme décrit dans la norme. Le solvant a été évaporé sous pression réduite et le résidu a 

été séché puis pesé. 

Cette procédure a aussi été utilisée pour déterminer la teneur en huile résiduelle (ou le défaut 

d’e t a tio àda sàlaà at i eàap sàe t a tio . 
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Figure II-10 : Dispositif d'extraction Soxhlet 

II.4.2 Analyses des extraits lipidiques 

II.4.2.1 Détermination de la composition en acides gras par chromatographie en phase gazeuse 

 Principe 

La chromatographie en phase gazeuse (CPG) est une méthode séparative qui permet 

d’a al ser qualitativement et quantitativement des mélanges complexes de gaz ou de 

composés qui peuvent être volatilisés sans être décomposés. Le principe de la séparation 

eposeà su à laà diff e eà d’affi it à e t eà lesà o pos sà pou à laà phaseà o ileà età laà phaseà
statio ai e.àU à o pos à uiàau aàplusàd’affi it àpou àlaàphaseà o ileàau aàpeuàd’i te a tio à
avec la phase stationnaire et sera moins ralenti par celle-ci ; il sera donc élué plus rapidement 

u’u à o pos à uiàau aàplusàd’affi it àa e àlaàphaseàstatio ai e.à“iàlesà o ditio sàd’ uili eà
thermodynamique sont remplies de façon idéale, les molécules du soluté se dispersent de 

façon gaussienne et leur distribution à la sortie de la colonne peut être figurée par une courbe 

de Gauss, qui est un pic spécifique à chaque élément à analyser du fait de temps de rétention 

spécifique dans la colonne en fonction de son affinité pour celle-ci. 

Cetteà thodeà pe età do à l’a al seà deà laà o positio à desà lipidesà e à a idesà g asà ap sà
transformation de ces derniers en esters méthyli uesà d’a idesà g asà EMáG à età pe età laà
détermination exacte de la composition des lipides par comparaison avec des standards. Dans 

un premier temps, les EMAG sont séparés et identifiés grâce à un chromatographe en phase 

gazeuse couplée à un détecteur de spectrophotométrie de masse (CG-SM). Les EMAG sont 
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ensuite quantifiés grâce à un chromatographe en phase gazeuse couplée à un détecteur à 

ionisation de flamme (CG-FID). 

 Mode opératoire 

Les EMAG ont été obtenus par réaction de transméthylation ; l'extrait lipidique est solubilisé 

dans une solution d'H2SO4 méthanolique (5%) puis le mélange est chauffé pendant 90 min à 

85°C dans un bain à sec (Fischer Bioblock Scientific, Illkirch, France). La solution est ensuite 

refroidie puis 1,5 ml de solution de chlorure de sodium (0,9%) et 1 ml de n-hexane sont 

ajoutés. Le mélange est agité pendant 30 s puis centrifugé à 4000 rpm pendant 2 min. 

L’appa eillageàutilis àpou àl’a al seàdesàEMáGàestàu à h o atog apheàe àphaseàgazàágile tà
K oto,àJapo à uip àd’u àd te teu à àionisation de flamme et d'une colonne capillaire BD-

EN à à à à à à à , à à ágile t . 

La séparation des EMAG a été réalisée selon la méthode suivante : la colonne étant à la 

température initiale de 50°C pendant une minute, la montée en température a lieu à raison 

deà °C/ i àjus u’ àu eàte p atu eàdeà °Càpuisàdeà °Cà à °Cà à aiso àdeà °C/ i àpou à
y rester 10 min. Le logiciel EasyChromElite (Kyoto, Japon) est utilisé pour l'intégration des 

chromatogrammes obtenus. Les acides gras sont alors identifiés par comparaison avec le 

te psà deà te tio à d’ talo sà app op i sà “ig aà Co,à U“á .à Pou à al ule à leà e de e tà
lipidi ue,àlesàEMáGàso tà ua tifi sàg eà àl’ talo ài te e,àleàt iheptade a oateàdeàgl leà
C : àTáG .àLeà sultatàestà al ul àe à gàd’EMáGàpou à àgàdeà atière sèche. 

La Figure II-11 p se teà u à e e pleà deà h o atog a eào te uàpou àdeà l’huileà deà olzaà
e t aiteàa e àdeàl’he a e. 

 

Figure II-11 : Chromatogramme GC-FID pou  l’huile de colza 
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II.4.2.2 Détermination des classes de lipides par chromatographie sur couche mince haute 

performance 

La chromatographie sur couche mince haute performance (HP-TLC àaà t à iseàe àœu eàafi à
de détecter les différentes classes de lipides (neutres et polaires) présentes dans les extraits 

lipidi uesào te usàselo àdiff e tesà thodesàd’e t a tio . 

 Principe 

Cet appareillage développé par la société CAMAG (Suisse) est basé sur le principe d'une 

détection par densitométrie effectuée à la suite d'une chromatographie sur couche mince. 

Elle permet de séparer, d'identifier et de quantifier des échantillons de quelques 

pi og a es.àElleàpeutà t eà o sid eà o eàl’ olutio àdeàlaà h o atog aphieàsu à ou heà
i eà CCM àe à pe etta t,à e à plusà d’u eà s pa atio à età a al seà ualitati e,à u eà a al seà

quantitative des composés présents dans les extraits. Le support chromatographique est une 

plaque de verre recouverte de phase SiO2 à fine granulométrie: 3- .àLaàpla ueàdeàsili eà
représente la phase stationnaire sur laquelle vont se séparer les composés deàl’e t aitàg eà
aux différents éluants selon la nature des composés à analyser. 

L’appa eillageàestà o pos àdeà uat eà odulesàp se t sàsu àlaàFigure II-12 ci-après :  

 

 

 

 

 

 

 

 

 Mode opératoire 

Deux séparations sont réalisées en isocratique (sur 2 plaques différentes), une pour les lipides 

neutres (monoacylglycérol (MAG), diacylglycérol (DAG), acides gras libres (FFA) et 

triacylglycérol (TAG))  et une pour les lipides polaires (lysophosphotidylcholine (LPC), 

Scanner 
 

Evaluation 
densitométrique 

ATS 4 
 

Dépôt automatisé 
des extraits sur la 
plaque de silice 

ADC 2 
 

Développement 
automatisé de la 
plaque 

Visualizer 
 

Documentation par 
image 

Figure II-12 : Les diff e ts odules de l’HP-TLC 
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phosphatidylcholine (PC), phosphatidyléthanolamine (PE)) en utilisant deux éluants 

différents.  

Lesàsta da dsàetàlesàe t aitsàso tàd pos sàe à sp a à a de àsu àdesàpla uesàdeàsili eà à à à
cm, gel 60 F254 (Merck KGaA, Darmstadt, Allemagne) avec le déposeur automatique ATS 4 

(CAMAG, Suisse) utilisant l’azoteà o eàgazà e teu àduàd pôt.àLesàpla uesàdeàsili eàHPTLCà
sont développées dans le développeur automatique ADC 2 (CAMAG, Suisse).  

Sur chaque plaque une gamme étalon avec au moins cinq concentrations différentes est 

réalisée. Les standards et les échantillons sont déposés de façon alternée et les échantillons 

sont déposés 2 fois avec des concentrations différentes (Figure II-13a et Figure II-13b). 

La séparation des lipides neutres est réalisée avec une solution de n-

hexane/diéthyléther/acide acétique glacial avec un ratio de 80/20/2 V/V/V ; l'élution est 

réalisée jusqu'à une hauteur de 7 cm.  

Laà s pa atio à desà lipidesà polai esà està alis eà a e à u eà solutio à d’a tateà deà
méthyle/isopropanol/chloroforme/méthanol/chlorure de potassium (0.25% en solution dans 

l’eauàdistill e àa e àu à atioàdeà / / / / àV/V/V/V/V ; l'élution est réalisée jusqu'à une 

hauteur de 7 cm.  

Lesà lassesàdeàlipidesàso tàd te t esàpa à latio à àl’a ide.àáp sàs hage,àlaàpla ueàdeàsili eà
a été plongée pendant 6 sec dans un réactif de sulfate de cuivre modifié (20 g CuSO4, 200 mL 

méthanol, 8 mL H2SO4 et 8 mL H3PO4) puis chauffée à 141°C pendant 30 min sur un chauffe 

plaque TLC.  

Après dérivatisation, la plaque est finalement scannée en utilisant le scanner densitomètre 3 

TLC (CAMAG,à“uisse ,àl’ide tifi atio àetàlaà ua tifi atio àdesàdiff e tesà lassesàdeàlipidesàso tà
réalisables grâce à la présence des étalons. Les résultats sont traités grâce au logiciel WinCATs 

(CAMAG, Suisse) et sont exprimés en pourcentages relatifs ou en mg d'une classe de lipides 

par g de matière sèche. La Figure II-13 présente un exemple de plaque pour la séparation des 

lipides neutres et des lipides polaire ;à uat eà ha tillo sà d’huileà deà olzaà o tà ha u à t à
déposés avec deux concentrations différentes. 
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II.4.2.3 I dice d’acide 

L’i di eà d’a ideà Iá à pe età d’ alue à l’ tatà deà d g adatio à d’u eà huile.à Pou à elaà o à
détermine la concentration d'acides libres qu'il contient, et plus particulièrement la masse 

d’h d o deàdeàpotassiu à KOH à uià agitàa e à les acides libres. Quand une huile est peu 

dégradée, elle contient peu d'acides libres et inversement. L'indice d'acide est exprimé en mg 

deà KOHà essai esà pou à eut alise à lesà a idesà li esà o te usà da sà à gà d’ ha tillo .à Laà
méthode utilisée est un dosage en retour utilisant la phénolphtaléine comme indicateur 

coloré correspondant à la norme AOCS CD 3d-63 ([6]). Dans un premier te ps,à à Làd’u eà
solutio àdeàph olphtal i eà à , %àda sàl’isop opa olào tà t àajout sà à à Làd’u à la geà
isopropanol/toluène (ratio 50 : àV/V àp ala le e tà eut alis .àE i o à àgà±à , àgàd’huileà
ont été pesés dans un erlenmeyer dans lesquels ont été ajoutés 125 mL du mélange 

isopropanol/tolu e.à Ceà la geà aà e suiteà t à tit à pa à u eà solutio à d’h d o deà deà
potassiu à à , àMà toutà e à agita tà igou euse e t.àU à la à aàaussià t à alis .à L’i di eà
d’a ideàestàd te i àe à gàKOHàpa àgàd’ ha tillo àselon la formule suivante : � � ⁄ = ( �� − � × � × , )/ � � 

Avec Vech :à olu eà ui ale tàpou àl’ ha tillo  

 Vblanc : volume équivalent pour le blanc 

 M : concentration de la solution de KOH 

 mhuile :à asseàdeàl’ ha tillo  

Figure II-13 : Exemple de plaque HP-TLC ap s s pa atio  des lipides de l’huile de colza : (a) 

lipides neutres et (b) lipides polaires. (S : standard, E1 : échantillon 1, E2 : échantillon 2, E3 : 

échantillon 3, E4 : échantillon 3, TAG : triglycérides, DAG : diglycérides, MAG : monoglycérides, 

FFA : acides gras libres, PC : phosphatidylcholine, PE : phosphatidylethanolamine, LPC : 

Lysophosphatidylcholine) 

(a) Lipides neutres (b) Lipides polaires 

S S S S E1 E2 E 3 E4 E1 E2 E 3 E4 S S S S E1 E2 E 3 E4 E1 E2 E 3 E4 

MAG 
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II.4.2.4 Valeur peroxyde 

Laà aleu àpe o deà VP àpe età gale e tàd’ alue àl’ tatàd’o datio àdeàl’huile.àLesàp e ie sà
o pos sàfo sàlo sàdeàl’o datio àdesàa idesàg asà ta tàlesàh d ope o des,àleu àdosageà
pe età do à deà e seig e à su à l’ tatà d’o datio à deà l’huile.à Laà valeur peroxyde a été 

d te i eàpa àlaà thodeàditeà àl’a ideàa ti ueàetà hlo ofo eà uià o espo dà àlaà o eà
AOCS Cd 8-53 [7].à E i o à à gà ±à , à gà d’huileà e t aiteà o tà t à dissoutsà da sà à Là d’u à
mélange acide acétique/ chloroforme (ratio 3/2 V/V) puis 0,5 mL a été ajouté au mélange, puis 

e fi à à Làd’eauàdistill eàap sàe a te e tàu eà i uteàd’agitatio .àCetteàsolutio àaàensuite 

t à tit eà a e àduà thiosulfateàdeà sodiu à à , àNà e à utilisa tà l’a ido à o eà i di ateu à
coloré. Un blanc a aussi été réalisé. La valeur peroxyde est exprimée en milliéquivalent 

pe o deàpa àkgàd’huileàselo àlaàfo uleàsui a te : �  ��. ⁄ = �� − � × , × / � � 

Avec Vech :à olu eà ui ale tàpou àl’ ha tillo  

 Vblanc : volume équivalent pour le blanc 

 mhuile :à asseàdeàl’ ha tillo àd’huile 

 
II.4.2.5 Diènes conjugués 

Les diènes conjugués sont des produitsàp i ai esàd’o datio .àLa peroxydation des acides gras 

non saturés provoque le réarrangement des doubles liaisons qui conduit à la formation de 

diènes conjugués relativement stables qui peuvent être mesurés en spectrophotométrie à 233 

nm selon la norme AOCS Ti 1a-64 [8]. Pour cela, 70- à gàd’huileàso tàdilu sàda sà à Là
d’he a e,à puisà l’a so a e està esu eà à à .à Leà pou e tageà d’a idesà di oi uesà
conjugués est donné par la formule suivante : 

% = ,� × � − ,  

Avec  A233 : absorbance à 233 nm 

 l : largeur de la cuve 

 c :à o e t atio àdeàl’ ha tillo àe àg/L 

  



Chapitre II – MATERIELS ET METHODES 
 

96 
 

II.4.2.6 Teneur en tocophérols, tocotriénols et stérols 

Cesàa al sesào tà t à alis esàpa àl’ITERGà I stitutàdesàCo psàG as,àPessa ,àF a e . 

La détermination des tocophérols et tocotriénols dans les huiles a été réalisée par 

chromatographie en phase liquide à haute performance selon la norme NF EN ISO 9936 [9]. 

La détermination de la teneur en stérols individuels et totaux a été réalisée selon la norme NF 

EN ISO 12228 [10]. 
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III.1 Introduction 

The current process for extraction of oil from oleaginous seeds involves a great number of 

steps in order to access and recover the maximum oil contained in the matter. Actually, some 

matrices are particularly difficult to extract compared to other seeds as the example of 

rapeseed which is one of the hardest seed to extract. In fact, after extraction, the remaining 

oil left inside the matrix is always higher than for sunflower or soybeans despite the significant 

constraints already applied on the preparation step (especially cooking) and which could be 

reduced by an intensification treatment. 

The aim of this study is to intensify the current process thanks to an innovative technique in 

order to facilitate extraction, increase mass transfers and yields as well as reduce processing 

steps or decrease consumption of hexane (petroleum sourced and classified as CMR2). In 

order to do this, ultrasound technology has been applied. 

III.2 Ultrasound: generalities and theory 

Ultrasound has been a promising technique for several years as it is used in numerous 

application fields and especially in extraction of a wide range of matrices for various 

applications of target compounds [1–6]. 

III.2.1 Ultrasound principle 

Ultrasound are mechanical waves that can spread over an elastic medium and that have a 

higher wave frequency (20 kHz to 10 MHz) than sounds audible to humans (16 to 20 kHz).  

Main physical features of the ultrasonic wave are frequency f (Herz), wavelength λ (cm), 

propagation velocity or speed c (m.s-1) and power P (W) that quantifies the ultrasonic energy 

transmitted to the medium subjected to ultrasound. This power per unity of emitting surface 

area, defines the ultrasound intensity (W.cm-2). 

From the large range of frequencies (Figure III-1), ultrasound can be separated into two 

categories [7] according to power and intensity: 

 Diagnostic ultrasound (also called high frequency or low intensity ultrasound): they 

range from 2 to 10 MHz (I < 1W.cm-2). As they are non-destructive methods for the 

evaluation of physicochemical or mechanical properties they can be used for various 
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applications especially in medical field as medical imaging or got defect detection 

(bond inspection for plastics).  

 Conventional power ultrasound (also called high intensity or low frequency 

ultrasound): they are comprised between 20 kHz and 100 kHz (I > 1W.cm-2) and an 

extended range is used in sonochemistry (20k Hz to 2 MHz). They are used in various 

industrial fields such as surface cleaning, emulsions production, acceleration of 

chemical reactions or in extraction.  

 

Figure III-1 : Frequency ranges 

The major effects of ultrasound in a liquid medium are attributed to the cavitation 

phenomena. 

III.2.2 Cavitation 

Cavitation is resulting from the physical processes that create, enlarge and implode micro 

bubbles of gases dissolved in the liquid. When an ultrasound wave passes through an elastic 

medium, a longitudinal displacement of molecules is induced and act like a piston on the 

surface which generates a succession of compression and rarefaction phases [8]. These series 

of compressions and rarefactions (Figure III-2) create an acoustic pressure (Pa) in the medium 

which is defined by Eq. III-1: �� = �� sin 2 �                                                    Eq. III-1  

With �� the maximal amplitude of the pressure of the wavelength,  frequency and � time. 

This amplitude is linked to the intensity which is the energy that is transmitted to the medium 

by second and by square meter. Intensity is defined as follows: � = ��² 2⁄                                                       Eq. III-2 

With  density of the medium and  the velocity of the wave inside the medium. 
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During the compression phase the acoustic pressure is positive and during the rarefaction 

phase a negative pressure is exerted. These variations of pressure between both phases 

generate distention and connection between molecular groups and during the rarefaction 

phases the molecules are pulled apart (Figure III-2).  

 

Figure III-2 : Compression and rarefaction cycles induced by a sound wave 

The extent of the negative pressure depends on the medium; above a certain distance 

between molecules during rarefaction phase, the attraction forces between them might be 

exceeded when the local pressure falls below the vapor pressure of the liquid, generating 

voids in the medium. These voids are cavitation bubbles formed from dissolved gases [7,9,10]. 

The behavior of the bubbles depends on their size and the nature of the local ultrasonic 

conditions; this will determine their stability or implosion.  

The cavitation bubbles are able to grow during rarefaction phase by vapors entering in the 

bubble and which will not fully be expelled during compression phase. The growth of bubbles 

and the production of simultaneous bubbles are due to the tensioning effect on the fluid [7]. 

The following compression cycle provokes the decrease of the size of the bubble and it causes 

partial absorbance of the vapor. 

There are two types of cavitation: inertial (or transient) cavitation and non-inertial cavitation. 

Non-inertial cavitation bubbles are gas and vapor bubbles that oscillate at a size depending on 

the energy input during a large number of acoustic cycles. The volume of the bubbles increases 

at every cycle because the balance between desorption and condensation phase (entrance) 

Compression 

Rarefaction 

Compression going 
through the medium 

Rarefaction area 
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and absorption and vaporization phases (exit) is positive. Bubble collapses when a critical size 

in attained. Inertial cavitation is the process where bubbles only exist during a few number of 

acoustic cycles before rapidly collapsing. Knowing that heating is more rapid than thermal 

transfer, a transitory hot spot is created [11,12]. Temperature and pressure at the moment of 

collapse could reach around 5000K and 1000 atm [13]. If bubbles collapse at the surface of a 

solid material microjets and shock waves are generated directly towards the solid surface [14]. 

If the solid is a plant to extract, the microjet generated by the collapsing of the bubble can 

destroy cell walls of the matrix and its content will be released into the medium (or solvent) 

as can be seen in Figure III-3. 

 

Figure III-3 : Collapse of cavitation bubble and release of plant material. (a) Bubble close to 

plant surface, (b) Collapse during compression phase, (c) Microjet toward cells, (d) Release of 

cell content 

III.2.3 Influencing parameters 

Important physical parameters can influence ultrasonic cavitation and ultrasound-assisted 

extraction. They are presented hereafter. 

 Solvent 

The solvent is first selected according to the solute to extract but physical parameters such as 

viscosity, surface tension or vapor pressure are also very important when applying ultrasound. 

In fact, for cavitation to be effective, the negative pressure generated during the rarefaction 

phases has to overcome the natural cohesive forces in the solvent. The rise of viscosity 

increases these molecular interactions and therefore a significant increase of the cavitation 

threshold is observed. In the same way, a high surface tension decreases the cavitation 
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phenomena as well as vapor pressure (correlated to temperature factor) which greatly 

influence cavitation. 

 Temperature 

Temperature can modify vapor pressure, viscosity and surface tension of the solvent. When 

the temperature is near the boiling point of the solvent, bubbles are generated more easily 

than at a lower temperature but their efficiency is decreased. From an extraction point a view 

the rise of temperature could be benefic as it increases the number of bubbles but the loss of 

energy generated at the implosion may prevent cells disruption. This is why the majority of 

sonochemical reactions are promoted by low temperatures. 

 Ultrasonic intensity 

Ultrasonic intensity is directly linked to pressure amplitude of sound waves (Eq. III-2), itself 

related to acoustic pressure (Eq. III-1). Acoustic pressure is an essential parameter in the 

generation of ultrasound so the higher the intensity, the easier the cavitation. 

 Ultrasonic frequency 

The most commonly used frequencies are comprised between 20 and 40 kHz. Cavitation 

would be more difficult to induce at higher frequencies as the cavitation bubbles need a little 

delay to be initiated during rarefaction phases [7]. In fact the length of rarefaction phase is 

inversely proportional to frequency; at high frequencies larger amplitudes are required to 

generate cavitation. This is why high frequency ultrasound are described as non-destructive 

(too high frequency to generate cavitation) and that transient cavitation can occur at low 

frequencies, privileging physical effects instead of chemical ones. 

 Presence of dissolved gas 

Cavitation bubbles are constituted from gases (vapors) dissolved in the liquid where they are 

generated. Cavitation can occur thanks to theses dissolved gases that act as nuclei for the 

formation of the bubbles. As a consequence, the presence of dissolved gases promote the 

cavitation phenomenon. 

 Impurities 

Each impurity can act as a new cavitation site as they can contain trapped gases that can be 

moved out during rarefaction phases and form new cavitation nuclei. 
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III.2.4 Instrumentation 

Ultrasonic devices are all composed of a transducer that generates ultrasound. This generated 

ultrasound is irradiated by the emitter which can also amplify the waves [15]. There are two 

principal (and most used) emitters: bath and horn systems (or probe). Probes are often 

attached to a horn tip known as a sonotrode. 

These ultrasound systems are developed for both laboratory and industrial scales. The 

intrinsic differences between those systems should be taken into account for the 

implementation of the process corresponding to the applications. In fact, the bath can 

generate frequencies between 25 to 50 kHz for a power of 1 to 5 W.cm-2. Ultrasound are 

transmitted in a liquid that play the role of medium of transmission. Ultrasonic irradiation is 

made in an indirect way. With a probe, acoustic power generated by the system is much higher 

than with the bath as it allows a direct irradiation of the medium with less dispersion of 

ultrasonic energy. Recently some continuous flow apparatuses have been developed for both 

laboratory and industrial scales. It permits continuous alimentation in fresh solvent through 

the reactor submitted to ultrasound. Ranges of devices, Figures III-4 and III-5, have been 

developed by the company REUS (France) from laboratory (0.5 to 3 L) to industrial scale 

(1000L) or by the company Hielscher (Germany). 

 

Figure III-4 : Ultrasonic reactors by REUS (France). (a) 3L reactor, (b) Pilot scale reactors (50L) 

and (c) Industrial scale reactors (500 to 1000L) 

(a) 

(b) (c) 
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Figure III-5 : Different scales ultrasonic devices (probes) by Hielscher (Germany) 
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III.3 Article: Ultrasound induced green solvent extraction of oil from oleaginous 

seeds 

Abstract 

Ultrasound-assisted extraction of rapeseed oil was investigated and compared with 

conventional extraction for energy efficiency, throughput time, extraction yield, cleanliness, 

processing cost and product quality. A multivariate study enabled us to define optimal 

parameters (7.7 W/cm² for ultrasonic power intensity, 40 °C for processing temperature, and 

a solid/liquid ratio of 1/15) for ultrasound-assisted extraction of oil from oilseeds to maximize 

lipid yield while reducing solvent consumption and extraction time using response surface 

methodology (RSM) with a three-variable central composite design (CCD). A significant 

difference in oil quality was noted under the conditions of the initial ultrasound extraction, 

which was later avoided using ultrasound in the absence of oxygen. Three concepts of 

multistage cross-current extraction were investigated and compared: conventional multistage 

maceration, ultrasound-assisted maceration and a combination, to assess the positive impact 

of using ultrasound on the seed oil extraction process. The study concludes that ultrasound-

assisted extraction of oil is likely to reduce both economic and ecological impacts of the 

process in the fat and oil industry. 

Keywords: Ultrasound, extraction, oilseed, green impact, degradation, unit operation 
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Nomenclature 

A: Ultrasonic intensity (W/cm²) 

B: Temperature (°C) 

C: Solid/liquid ratio 

CV: Conventional extraction 

E: Solute (assumed as oil) 

I: Inert phase (solid) 

S: Solvent phase (hexane) 

V: Overflow phase (V=E+S) 

L: Underflow phase (L=E+I+S) 

F: Feed (rapeseed press cake) 

M: Ternary mixture point (M=F+S) 

SFA: Saturated Fatty Acids 

MUFAs: Mono unsaturated fatty acids 

PUFAs: Poly unsaturated fatty acids 
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III.3.1 Introduction 

Rapeseed oil is the third most widely consumed vegetable oil worldwide after palm and 

soybean, and ranks first in Europe for frying oil, margarine and salad dressings [16,17]. The 

rapeseed oil production process involves several steps including preparation of seeds, 

mechanical pressing and solvent extraction of the press cake (Figure III-6) [17]. 

 

Figure III-6 : Conventional processing procedures for rapeseed oil extraction towards greener 

extraction 

The oldest method for oil recovery from seeds is pressing to squeeze the oil out of the solid 

residue [18]. However, matrices containing more than 30% oil, such as rapeseed, which 

contains nearly 50%, require more than simple pressing to recover all the oil available in the 

seed. Conventional processing begins by a conditioning step to increase seed plasticity by 

warming to 50–60 °C. Seeds are then flaked between smooth rollers to increase the surface 

area and help release oil. The flakes undergo a cooking step lasting 20–60 min, which brings 

the temperature into the range 90–120 °C. This step produces significant changes in the cell, 
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especially by destroying oil bodies and causing oil droplets to merge and migrate across cell 

walls. As a result, the mechanical extraction by pressing that follows the cooking step removes 

65–70% of the oil contained in seeds. It permits to continue the cell wall disruption needed to 

obtain a high rate of oil recovery in press cake [19,20]. The press cake then undergoes solvent 

extraction. This step is performed in countercurrent extractors using hydrocarbon solvents, 

with 40–60% n-hexane, sourced from fossil resources and registered under the REACH 

Regulation as a category 2 reprotoxic and a category 2 aquatic chronic toxic substance [21]. 

Reducing the amount of hexane used in oil processing while keeping the same extraction 

performance has become desirable and is a key issue for industries for economic and 

ecological reasons. 

Over the past few years, much interest has been paid to the applications of ultrasound (US) in 

food science and technology [22,15,23,24]. Applications of US generally involve processes that 

can enhance rates, improve quality and/or safety, and reduce processing time. A growing 

trend is the possible application of US for the extraction and promotion of natural compounds 

of interest [1] for industry [25,26]. The benefits of US are attributed to acoustic cavitation: 

micro-bubbles created in a liquid phase when subjecting a mixture to US will grow and oscillate 

quickly before collapsing due to pressure changes [27,28]. These violent implosions will 

fragment or disrupt the surface of the solid matrix, enhancing mass transfer and accelerating 

diffusion. Several studies suggest that ultrasonic technology is an effective tool for vegetable 

oil extraction from seeds [3,29–31]. 

This paper describes an investigation on the influence of US for the extraction of rapeseed oil. 

Rapeseed oil is rather difficult to extract compared with sunflower oil, for example [32]. This 

is attested by the levels of residual oil in rapeseed meal, with residual oil contents in the range 

1.8–4.1% [33] against 1.0–2.5% in sunflower meal [34]. These results are obtained at the cost 

of significant constraints on the preparation step (cooking), which could be reduced by an 

intensification treatment. The ultrasonic extraction parameters such as ultrasonic power 

intensity, extraction temperature and solid/liquid ratio for rapeseed oil extraction were 

optimized with the response surface methodology (RSM) using a three-variable central 

composite design (CCD). Extracts were qualitatively and quantitatively analyzed by GC-FID to 

investigate the influence of US on yield and oil quality. Three concepts of multistage cross-

current extraction were then investigated and compared: conventional multistage 
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maceration, US-assisted maceration, and a combination thereof [35] to highlight the impact 

of using US. The study was extended by a preliminary assessment on economic, energy and 

ecological impacts comparing conventional and US- assisted extractions. 

III.3.2 Materials and methods 

III.3.2.1 Chemicals 

Rapeseed, of the Astrid breeding line (Euralis Semences), was provided by the Technical 

Institute for Oilseeds (Terres Inovia, Pessac, France). Hexane of technical grade was sourced 

from VWR International (Darmstadt, Germany). Methanol, sulfuric acid, sodium chloride, 

acetic acid, chloroform, potassium iodide, sodium thiosulfate, starch, potassium hydroxide, 

isopropanol, toluene, phenolphthalein and n-hexane were of analytical grade and were 

sourced from VWR International (Darmstadt, Germany). 

III.3.2.2 Experimental procedure 

III.3.2.2.1 Extraction procedure 

The experimental setup for the extraction of oil from rapeseed cake is depicted in Figure III-7. 

Extractions, with and without US, were performed on rapeseed previously pressed using a 

Komet press CA59G3 (IBG Monforts Oekotec, Germany) as shown in Figure II-2 (chapter II). 

The seeds had not undergone a cooking step, as pressing with the Komet is significantly more 

intense than the industrial combination of steps of preparation and pre-pressing to take into 

account ratios of seed size to equipment. This study is exploratory, and will need to be 

confirmed on an industrial scale. 

Press cake was placed inside a cellulose cartridge (Legallais, Montferrier-sur-Lez) inserted in a 

double-jacketed reactor that allowed water to circulate using a cooling/heating system to 

control and regulate the medium temperature. All the experiments were conducted in the 

same reactor and under agitation in 100 g hexane for 15 minutes. 
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 CENTRAL COMPOSITE DESIGN 

Response : 
• Lipidà ield 

Magnetic stirrer 

Cellulose 

 

Rapeseed cake 

Hexane 

Thermostated reactor 

US 
Probe 

Conventional extraction Ultrasound-assisted extraction 

Centre : 6 repetitions 

 20 experiments 

OPTIMUM 

(A = 7.7 W.cm
-2

, B = 40 °C, C = 1/15) 

Figure III-7 : Experimental procedure 
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US-assisted extraction experiments were performed with a Hielscher (Teltow, Germany) 

Industrial Ultrasonic Processor UIP- hdà f e ue à à kHz,à a ia leà a plitudeà à ,à
Generator 230 volts, transducer IP65 grade with titanium horn and O-ring flange RFCA100 

(stainless steel, diameter 100 mm) sealing to titanium sonotrode BS2d22 (length 125 mm, 

diameter 22 mm). After the extraction, miscella was transferred into a distillation flask and 

the solvent was evaporated under reduced pressure. All the experiments were carried out in 

triplicate. 

Considering the input, power from the device was converted to heat, which was dissipated in 

the medium. Calorimetric measurements were made to assess actual US power P (W), 

calculated by Eq.III-1 [36]: � =                                                              Eq. III-1 

where Cp is the heat capacity of the solvent at constant pressure (J g-1° C-1), m is the mass of 

solvent (g) and dT/dt is temperature rise per second (°C s-1). The applied ultrasonic power 

intensity (UI) was then determined using the calculated power as given in the Eq. III-2 [36]:  �� = �� 2                                                                Eq. III-2 

where UI is the ultrasonic power intensity (W.cm-2), P is the ultrasound power (W) as 

calculated by Eq.III-1 and D is the diameter (cm) at the probe tip. 

III.3.2.2.2 Experimental design 

To investigate the influence and relevance of the US-assisted processing variables on rapeseed 

oil extraction, a response surface methodology was used. Three independent factors, namely 

the ultrasonic power intensity (A), the temperature (B) and the solid/liquid ratio (C) were 

studied with the lipid yield as response. The relationships between the response and process 

variables were established according to a central composite design (CCD), along with the 

optimal conditions of the process. The independent variables, given in Figure III-7, were coded 

according to Eq. III-3: �� = � −�∆�                                                             Eq. III-3 

where xi and Xi are respectively the dimensionless and the actual values of the independent 

variable i, Xi0 is the actual value of the independent variable i atàtheà e t alàpoi t,àa dàΔXi is 
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the step change of Xi corresponding to a unit variation of the dimensionless value. For the 

three variables, the design yielded 20 randomized experiments (to avoid effects of extraneous 

factors) with eight (23) factorial points, six axial points (–α and +α) to form a central composite 

design, and six center points for replications and estimation of the experimental error and to 

prove the suitability ofàtheà odel.àFo àtheàde elopedàCDDàtheàa ialàdista eàαà=√4 , with N 

the number of experiments in the orthogonal design, i.e. the factorial design (in our case 1.68). 

Coded values of the independent variables are listed in Figure III-7. = � + ∑ � �= + ∑ � �= + ∑ ∑ � � �< + ∑ ∑ ∑ � � � �≤≤     Eq. III-4 

The complete description of the process requires a cubic model. The lipid yield is related to 

the coded independent variables xi, xj, xk according to the third order polynomial expressed in 

Eq. III-4, ithàβ0 theài te eptio à oeffi ie t,àβi the linear terms, βii theà uad ati àte s,àβij the 

i te a tio àte sàa dàβijk the cubic terms. To bestàdes i eàtheà odel,à u i àte sàβ111, β112, 

β113, β122, β222 a dà β333 e eà e luded.à Fishe ’sà testà fo à a al sisà ofà a ia eà áNOVá à
performed on experimental data was used to assess the statistical significance of the proposed 

model. Response surfaces as represented in Figure III-8 were drawn using the analysis design 

procedure of Statgraphics (StatPoint Technologies, Inc., USA) for Windows. 

 

Figure III-8 : Standardized Pareto chart for % all Yield. A: ultrasonic intensity; B: temperature; 

C: Solid/Liquid ratio. Combination of these factors are indicated by coupled letters. +: positive 

effect; -: negative effect. 

Standardized Pareto Chart for Yield

0 2 4 6 8 10 12

Standardized effect

AC
AB

ABC
CC
BB
BC
AA

BBC
B:Temperature

ACC
BCC

A:Amplitude
C:Ratio

+

-

C 
A 

B 



 Chapter III – US-ASSISTED INTENSIFICATION OF THE EXTRACTION OF VEGETABLE OIL 
 

114 
 

III.3.2.3  Analysis 

III.3.2.3.1 Lipid yield and profile by GC analysis 

Fatty acid methyl esters (FAMEs) were separated, identified and quantified by gas 

chromatography coupled with a flame ionization detector (GC-FID). Samples were prepared 

from extracted oils using acid-catalyzed trans-methylation [37]. 1 mL methanolic sulfuric acid 

(5 % v/v) was added to a specific amount of extracted oils and internal standard. The mixture 

was then heated at 85 °C for 90 min and then taken off the heater. 1.5 mL of sodium chloride 

(0.9 %) solution and 1 mL of n-hexane were then added. The flask was stoppered, shaken 

vigorously for 30 seconds, and centrifuged at 4000 rpm for 2 minutes. A small amount of the 

organic layer was removed, transferred into a vial, and injected directly into a gas 

chromatography. 

Analyses were performed on a 7820A GC system (Agilent Technologies, USA) equipped with a 

FID detector and auto-sampler. Gas chromatography was performed on a BD-EN14103 

capillary column (30 m × 0.32 mm × 0.25 µm) using helium as carrier gas at a velocity of 33 

cm/s. 2 µL of various samples were injected in split mode (split ratio: 1:20) at 250 °C. The oven 

temperature program was operated as follows: initial temperature 50 °C for one minute, 

increasing at 20 °C/min to 180°C and at 2 °C/min from 180 °C to 230 °C, held isothermally at 

230 °C for 10 min. Data were collected with Agilent EZChrom Elite software. FAMEs were 

identified by comparison with purified FAME standards (Sigma Co., USA). Quantification was 

performed using internal calibration. The internal standard was glyceryl tripheptanecanoate 

(Sigma Co., USA). 

III.3.2.3.2 Oil quality 

Acid value was determined by the AOCS Method Cd 3d-63 [38], Peroxide value was 

determined by the AOCS Method Cd 8-53 [39] and conjugated dienes by the AOCS Method Ti 

1a-64 [40].  
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III.3.3 Results and discussion 

III.3.3.1 Experimental design and statistical analysis 

Three variables that could potentially affect extraction efficiency of oil when assisted by US 

were studied in a central composite design, namely ultrasonic power intensity (A), 

temperature (B) and solid/liquid ratio (C). A range from 3.3 to 7.7 W/cm² was chosen to fit the 

limits of the ultrasonic device. The choice of the B variation domain was selected considering 

the boiling point of hexane, which is 69 °C, and also considering the temperature commonly 

used during industrial processing, i.e. 55 °C. Moderate temperatures were then chosen in the 

range 15–65 °C. C was chosen to range from 1/7 solid/liquid to 1/25 considering the cartridge 

size and the experimental setup. The controlled variables were studied in a multivariate study 

with 20 experiments as shown in Figure III-7 and Table III-1. 

III.3.3.1.1 Extraction results from the experimental design 

Responses varied greatly as a function of the combination of parameter settings. The oil 

content of rapeseed cake is 23.18 ± 0.88 g oil /100 g, and represents 100% of total oil. 

Extraction yield ranged from 60.5% to 97% of total oil. Significance and suitability of the design 

were studied using an analysis of variance (ANOVA). The statistical significance of each effect 

(including interaction terms, linear, quadratic and cubic effects) was determined using the 

Fisher test (F-value), and the probability p (p-value) given in Table III-2. By considering a 

confidence level of 95%, the linear effects of the three key variables (A, B, C) as well as the 

cubic effects (B.C², A.C², T².R and A.B.C) and all quadratic effects (A², B² and C²) were 

significant. For these effects, the p-value was below 0.05. The results also show that 

interactions between variables A.B, A.C and B.C were significant, with a p-value lower than 

0.05 (Table III-2). The experimental data obtained from the central composite design allowed 

the determination of an empirical relationship linking response studied (yield) and key 

variables involved in the model (in coded units). Thus a third-order polynomial equation was 

obtained (Eq. III-5) where only the significant effects are shown (p < 0.05): 

Y =à . à − . .A – 2.4705.B – 14.2459.C + 0.0029.A² + 0.0029.A.B + 0.1291.A.C + 

0.0198.B² + 0.2231.B.C + 0.4233.C²à−à . .A.B.C – 0.0041.A.C² + 0.0.B².C – 0.0041.B.C² 

Eq. III-5 
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Table III-1 : Central composite design (CCD) with experimental values of fatty acid composition of extracts (A: ultrasonic intensity; B: 

temperature; C: Solid/Liquid ratio) 

N° A B C C16 C16:1n-9 C18 C18:1n-9 C18:2n-6 C18:3n-3 C20 C20:1 C22:1n-9 

1 0 0 -α 4.99 0.34 1.43 59.63 21.74 10.06 0.49 1.09 0.23 

2 -1 +1 +1 5.08 0.36 1.46 59.42 21.87 9.93 0.51 1.08 0.28 

3 +1 +1 +1 5.08 0.35 1.48 59.45 21.85 9.90 0.51 1.10 0.27 

4 -1 -1 -1 4.91 0.32 1.46 59.91 21.53 10.00 0.49 1.11 0.28 

5 -1 +1 -1 4.96 0.33 1.46 59.78 21.61 9.94 0.50 1.15 0.27 

6 0 0 +α 4.93 0.33 1.46 59.87 21.57 9.97 0.49 1.10 0.28 

7 +α 0 0 4.95 0.35 1.46 59.67 21.69 10.05 0.48 1.07 0.28 

8 -α 0 0 4.99 0.34 1.46 59.70 21.66 9.98 0.49 1.10 0.28 

9 +1 +1 -1 5.01 0.33 1.46 59.73 21.67 9.98 0.49 1.08 0.26 

10 -1 -1 +1 4.92 0.33 1.50 59.61 21.64 9.95 0.66 1.13 0.27 

11 +1 -1 +1 4.97 0.35 1.45 59.55 21.51 9.88 0.63 1.40 0.27 

12 0 -α 0 5.02 0.36 1.47 59.67 21.69 9.89 0.51 1.13 0.27 

13 0 +α 0 5.02 0.35 1.48 59.73 21.62 9.89 0.51 1.12 0.28 

14 +1 -1 -1 4.99 0.33 1.45 59.67 21.76 9.96 0.49 1.07 0.28 

Centre 1 0 0 0 5.14 0.39 1.47 59.32 21.93 9.91 0.50 1.08 0.26 

Centre 2 0 0 0 5.04 0.35 1.49 59.64 21.63 9.94 0.50 1.13 0.28 

Centre 3 0 0 0 5.05 0.35 1.46 59.21 21.95 10.17 0.48 1.08 0.26 

Centre 4 0 0 0 5.00 0.34 1.46 59.72 21.63 9.91 0.51 1.15 0.28 

Centre 5 0 0 0 4.99 0.34 1.48 59.73 21.59 9.97 0.50 1.13 0.27 

Centre 6 0 0 0 5.02 0.35 1.45 59.56 21.73 10.04 0.49 1.10 0.26 
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The quality of the model was evaluated by the correlation coefficient R² and also the lack-of-

fit value. From ANOVA, R² was determined to be about 98.4% and p-value of lack-of-fit was 

greater than 0.05 (non-significant), suggesting that the model was adequate for the observed 

data at the 95.0% confidence level within the limits of the experimental ranges of the 

variables. Moreover, the variance inflation factors (VIF) given in Table III-2 are relatively low 

(<4), and suggest that the model prediction capabilities were not degraded. 

Table III-2 : P-values and variance inflation factor (VIF) for the effects (A: ultrasonic intensity; 

B: temperature; C: Solid/Liquid ratio) 

Effect p-value VIF 

A 0.0001 2.41421 
B 0.0008 2.41421 
C 0.0000 2.41421 

AA 0.0012 1.01827 
AB 0.6306 1.0 
AC 0.6732 1.0 
BB 0.0453 1.01827 
BC 0.0022 1.0 
CC 0.1357 1.01827 

ABC 0.2506 1.0 
ACC 0.0006 2.41421 
BBC 0.0010 2.41421 
BCC 0.0006 2.41421 

 

As shown in Table III-1, there was no significant difference in fatty acid profile, which means 

there was no disruption of C-C bonding, and so no negative influence of the use of US for 

intensification of rapeseed oil extraction from cake. 

III.3.3.1.2 Optimization of extraction conditions 

Three-dimensional profiles of a multiple non-linear regression model (Figure III-9) illustrate 

the linear, quadratic and cubic effects together with the interaction effects on the extraction 

yield given in Table III-2. Figure III-9 highlights the behavior of the yield as a function of two 

a ia les.àI àea hàplot,àtheàthi dà a ia leàisàfi edàatàtheà e t alà alueà .àTheà ostài flue tialà
effects are the linear terms of ultrasonic intensity (A) and solid/liquid ratio (C) as can be seen 

in Table III-2, with a p-value very close to zero. As expected, the model confirms that extraction 

yield clearly increases with temperature (B) and ratio (C) but the ultrasonic power intensity 

(A) also exerted a very significant positive effect. Influence of cubic terms given in Table III-2 

is clearly illustrated in Figure III-9a and III-9b by observation of the surface curvatures of the 
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plots. Optimal settings for the maximization of the extraction yield were 7.7 W/cm² for 

ultrasonic power intensity, 40 °C for processing temperature and a solid/liquid ratio of 1/15. 

 

Figure III-9 : 3D response area obtained for extraction Yield investigation in the multivariate 

study. (a) Yield as a function of ultrasonic intensity and sonication time. Temperature is set to 

40°C. (b) Yield as a function of ultrasonic intensity and temperature. Solid/liquid ratio is set to 

1/15. (c) Yield as a function of temperature and solid/liquid ratio. Ultrasonic intensity is set to 

7.7 W cm2 

Extraction kinetics in optimum conditions are presented in Figure III-10. We see the influence 

of the ultrasound treatment on the oil extraction speed; nearly 80% of total oil is extracted in 

60 min in conventional conditions, whereas this took only 15 min with US-assisted extraction. 
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The extraction processing time was thus reduced by a factor of 4. The kinetics of extraction 

were clearly improved, which may be explained by ultrasonic cavitation, since this was the 

only variable that changed between the two experiments. The use of US is therefore an 

efficient intensification tool for the extraction of rapeseed oil from press cake. 

 
Figure III-10 : Extraction kinetics of rapeseed oil from press-cake in optimal conditions, with 

and without US 

Table III-3 presents the results of the analysis of extracts obtained by conventional and US-

assisted extraction in optimal conditions. It can be seen that fatty acid profiles are similar. 

Concerning oil quality, the acid value is the same, but a slight increase in peroxide value and 

percentage of conjugated dienes can be observed. The Codex Alimentarius [41] standard for 

the quality of oils stating a maximum acid value of 4.0 mg KOH/ g oil and a maximum peroxide 

value of 15 meq O2 / kg oil, both extracts are below the limit despite the increase observed 

for the US-assisted extraction. As illustrated by these results, the use of US on food products 

can lead to degradation [42] and especially to lipid oxidation [43].  
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Table III-3 : Analyses of extracts obtained in optimal extraction conditions for conventional 

(CV) and US-assisted (US) extractions 

Fatty Acids CV US 

C16 4.93 ± 0.23 5.00 ± 0.02 

C16 : 1 n-7 0.36 ± 0.01 0.35 ± 0.00  

C18 1.44 ± 0.00 1.46 ± 0.02 

C18 : 1 n-7 59.70 ± 0.17 59.58 ± 0.19 

C18 : 2 n-6 21.65 ± 0.13 21.64 ± 0.03 

C18 : 3 n-3 10.08 ± 0.01 10.01 ± 0.13 

C20 0.50 ± 0.01 0.50 ± 0.02 

C20 : 1 n-9 1.11 ± 0.01 1.09 ± 0.01 

C22 : 1 n-9 0.26 ± 0.00 0.28 ± 0.00 

∑SFAs 6.87 6.96 

∑MUFAs 61.43 61.30 

∑PUFAs 31.73 31.65 

Acid Value (mg KOH/g) 3.18 ± 0.06  2.98 ± 0.14  

Peroxyde value (meq O2/kg) 8.58 ± 0.76  11.93 ± 1.23 

Conjugated dienoic acids (%) 0.12 ± 0.01  0.15 ± 0.02  

Extraction yield (g/100g) 16.6 ± 1.9 21.2 ± 0.7 

Effects and causes of degradation by US cavitation are presented in Figure III-11. One of the 

main effects of oxidation is the formation of hydroperoxide owing to the presence of O2 and 

the metallic probe [44]. An additional US-assisted extraction was thus performed under a flow 

of argon to exclude O2. The peroxide value of the extract was 0.53 meq O2 / kg oil. Working in 

the absence of O2 is thus an efficient way to limit and avoid the degradation of the oil during 

the US-assisted extraction process. 
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Figure III-11 : Effects and causes of oil degradation generated by ultrasound cavitation 

III.3.3.2 Multistage cross-current simulation 

III.3.3.2.1 Experimental results 

Three concepts of multistage cross-current extraction (Figure III-12) were implemented. Three 

stages of conventional extraction (CV) were compared with three stages of ultrasound-

assisted extraction (US) and a third mixed configuration with a first stage US followed by two 

conventional extractions. The experiments were performed in the same extraction conditions: 

B = 40 °C, C = 1/15, constant stirring, solvent: 100 g hexane (renewed at each stage) and A = 

90 % for US. Each stage lasted 10 minutes. This duration is related to the conditions observed 

at industrial scale. Figure III-13 presents the extraction yields obtained for the three concepts. 

It can be concluded that a large part of the total amount of oil was extracted during the first 

extraction stage, but the US stages significantly extracted more than the CV stage. It can be 

also observed in Figure III-13 that extraction of cake with only two stages of US-assisted 

extraction produced a similar yield to that obtained for three CV stages. Concerning the mixed 

concept, the 2 CV stages were not significantly different from the last two conventional stages, 

so only one US-assisted extraction stage is insufficient.  
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Figure III-12 : Multistage cross-current extraction; (a) Multistage conventional maceration 

(CV), (b) Multistage extraction combination of (a) and (c) (Mixed), (c) Multistage maceration, 

ultrasound-assisted (US) 

 

In the light of these observations, as only two US stages are sufficient to reach the same 

extraction performance as three CV stages, the total amount of solvent is likely to be reduced 

by one third. On the other hand, for the same number of stages, an increase of 6% of oil is 

obtained. This might allow a simplification of the preparation steps, and also, given that the 

oil is more valuable than the meal, this result is particularly interesting from an industrial point 

of view, since the use of US can provide a significant gain under the same extraction 

conditions. 
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III.3.3.2.2 Theoretical considerations on solid-liquid multistage cross-current extraction 

Solid/liquid extraction is the separation of a solute (solute, E) from a mixture of insoluble solids 

(inert, I) by dissolving it in a liquid phase (solvent, S), as can be seen in Figure III-13 [45]. The 

extraction process can be described by four major steps: (i) solvent diffusion within the solid 

matrix, (ii) internal solute dissolution in the solvent, (iii) solute diffusion in the solvent within 

the solid and its migration towards the surface, and (iv) external transfer (by diffusion, but 

more generally by convection or stirring, etc.) of the solute from the surface of the solid to the 

external environment [46]. Most of the time, the extraction rate is controlled by the intra-

particle diffusion of soluble compounds [47]. The transfer of compounds of interest to the 
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surrounding solvent is accomplished by solvent diffusion into the solid, which results in a 

concentration gradient of solute between the inner solution near the solid phase (more 

concentrated) and the liquid phase (less concentrated). At the end of the operation, the 

system reaches equilibrium and the diffusion is near-nil. In the case of a multistage cross-

current extraction performed in this study (Figure III-13), at the end of each stage, the liquid 

phase constituting the extract (E + S) is recovered and the solvent (S) is renewed. The diffusion 

therefore continues until complete exhaustion of the solid phase. At the end of this process, 

the exhausted solid, called inert (I) contains a very limited amount of solute [48], the system 

reaches equilibrium and the diffusion is near-nil. In the case of a multistage cross-current 

extraction, the liquid phase making up the extract (E + S) is recovered, and the solvent (S) is 

renewed at the end of each stage; the diffusion of the solute continues until almost complete 

exhaustion of the solid phase. The phase diagram presented in Figure III-13 was constructed 

for CV and US stages in order to understand the extraction process. Each cross-current 

extraction stands for one stage (both phases are in thermodynamic equilibrium). The overflow 

(V = E + S) was recovered and then quantified and the underflow (L = E + I + S) composed of 

exhausted inert solid and the solvent adsorbed was recovered to undergo a further stage of 

extraction with renewed solvent. Equilibrium of extraction is represented by a right-angled 

triangle (Figure III-13), where each corner represents a pure substance, S (100% of solvent), E 

(100% of solute) and I (100% of inert). Each side of the triangle stands for a binary mixture, 

and each point inside the triangle is a ternary mixture. The material balance of the first stage 

is expressed as F + S = L1 + V1 = M. The quantity of feed (F = E +I) and solvent (S) were fixed, 

so point M can be placed on the phase triangle according to Eq.III-6 [49]: 

 

Eq. III-6 

The equilibrium (I, L1, M1, V1) is then displaced and replaced by the equilibrium (I, L2, M2, V2) 

for stage 2 and then by the equilibrium (I; L3, M3, V3) for stage 3. 

III.3.3.3 Influence of US on the extraction and on rapeseed cake structure 

As the extraction is carried out on cake, i.e. previously pressed seeds, the matrix is not 

homogeneous, and its surface is very rough. Figure III-14 shows the appearance of the cake 

after conventional (Figure III-14.a) and US-assisted (Figure III-14.c) solvent extractions. It can 

.      = .       =      +      
     = + .          
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be observed that after conventional extraction the surface of the cake presents a ruggedness 

that is no longer visible on the US-treated feed. The formation of debris (Figure III-14.c) can 

also be noted. These changes highlight the physical action of the ultrasound on the matrix. 

These effects are most probably due to the action of US cavitation at the surface of the cake 

as shown in Figure III-14.b. The cavitation bubbles formed in the solvent by the action of 

ultrasound implode at the surface of the matrix. As the exchange surface between the solvent 

and the matrix is increased, this likely accelerates the transfers. It will also possibly increase 

the solvent retention in the meal. 

 

Figure III-14 : Impact of US on press-cake ((a) Cake after conventional solvent extraction. (b) 

Hypothesis of the degradation phenomenon of the press-cake by the implosion of cavitation 

bubble generated by US in the solvent. (c) Cake after US-assisted solvent extraction) 

III.3.3.4 Cost, cleanliness and up-scaling 

On the model of Leseurre et al. [50], Figure III-15 gives a preliminary assessment of a possible 

reduction of the global environmental impact of the use of US in the rapeseed oil extraction 

process. It takes into account the raw material, the amount of by-products, the quality of the 

extract, the number of extraction stages, the solvent quantity and the energy required for 

solvent distillation [51,52]. 

On the basis of what is obtained at lab scale, there is no change of raw material and by-

products, and as described previously, no significant degradation of the extract is observed. 

Nevertheless, the residual oil content can be reduced along with the damage to proteins 
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during the cooking step considering a more efficient extraction. Moreover, the use of 

ultrasound allows one less stage of extraction compared with conventional processing, which 

has an impact on the amount of solvent to be used for extraction and then to be evaporated. 

Considering all these aspects, we note that the use of US compared with conventional 

rapeseed oil extraction can allow a reduction of around 30% in the eco-footprint of the 

process. 

 

Figure III-15 : Eco-footprint: Conventional process (CV) versus US-assisted process (US) 

 

Table III-4 shows a preliminary estimation of the consumption of the operations occurring 

during the process using conventional hexane extraction compared with US-assisted 

extraction considering the results of the lab part and extended to 1 tonne of seeds. 

The conventional rapeseed crushing process (covering both preparation and extraction steps) 

requires an overall heat consumption of around 580 MJ per tonne of crushed seeds. This 

energy, provided by heated steam, represents an overall consumption of 270 kg of steam per 

tonne of crushed seeds [53]. The assessment of the theoretical heat required at the different 

stages of crushing must take into account the specific heats of hexane, seeds, oilcake, meal 

and oil as well as all processing temperatures. The data required for the calculations are 

described by Sicaire et al. [54]. 
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Table III-4 : Energy consumption in total extraction process for 1 tonne of seeds: Conventional (CV) vs US-treated (US) 
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As can be seen in Table III-4, there was no difference between conventional and US-assisted 

extraction in energy consumption for the preparation step, as no solvent was used, and the 

US treatment was applied during the extraction step. 

Regarding the solvent extraction step, considering results presented previously, a reduction 

of one third of total hexane used for conventional extraction is taken for the calculation of the 

energy consumption of the US-assisted process. 

The total amount of energy assessed for the distillation step is assessed around 70 MJ/t for 

US-assisted extraction instead of 139 MJ/t with conventional extraction, which represents a 

reduction of nearly 50%. As less energy was recovered from the desolventizer, the overall 

energy consumption of the whole process (preparation + extraction) was 563 MJ/t for the US-

assisted process instead of 581 MJ/t for the conventional process. This represents 258 kg 

steam/t instead of 267 kg steam/t for the conventional process. However, the use of US in the 

extraction process gave rise to a slight reduction of the energy consumption which could lead 

to a reduction of the costs implied in energy production. 

Considering the oil yields obtained during the three stages with and without US, the total gain 

in additional oil is evaluated at around 6%, which represents around 13.5 kg of oil per ton of 

seeds. This additional oil generates an equivalent loss in the amount of cake. As the price of 

oil is around 900 EUR/t [55] and the price of cake around 350 EUR/t [55], a gain of 7.4 EUR/t 

seeds can be made. 

In this study, the positive impact of US on extraction has been studied at lab scale on a matrix 

suspended inside the solvent which is different from what happens in industry. Moreover, as 

the solid/liquid ratio is quite different from what commonly occurs in counter current 

industrial extractors, the impact in industrial conditions needs to be further investigated, as it 

might clearly be beneficial to the industry. 
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III.3.4 Conclusion 

This work shows the high potential of US-assisted extraction for the vegetable oil industry. A 

multivariate study allowed the definition of optimal parameters for US-assisted extraction in 

order to maximize lipid yield while reducing solvent consumption and extraction time. In 

comparison with conventional extraction, the multistage cross-current US-assisted extraction 

showed that the use of US was very efficient in intensifying the process by reducing the 

number of stages (two stages with US equivalent to three stages with conventional 

processing), thereby reducing the amount of solvent and the extraction time, as well as 

allowing a gain in extracted oil. It also shows that it is likely to have a positive impact on the 

energy consumption, economical model and eco-footprint of the global process. These are 

preliminary results on the use of US that need to be further investigated under the conditions 

of a countercurrent extractor with a liquid-to-solid ratio of around 1.5. 
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IV.1 Introduction 

Solvents play an important role in great number of unit operations in chemistry and chemical 

engineering. In fact nowadays there is no production process in perfume, cosmetic, 

pharmaceutical, food ingredients, nutraceuticals, biofuel or fine chemicals industries that 

does not use a solvent step [1]. Solvents can be used as diluents or additives in paints and inks, 

as cleaning agents or solvents for synthesis and extraction. Figure IV-1 [2] gives the distribution 

of the solvent market in Europe according to the business sector. 

 

Figure IV-1 : Market allocation of solvents by industries in Europe 

 

The problem of commonly used solvents is their negative impact on HSE (Health, Safety and 

Environment) as most solvents currently available on the world market come from the 

petrochemical industry and are volatile organic compounds (VOCs), as the example of hexane 

used for oil extraction. In 2009, the global market of chemicals compounds represented 

around $ 100 billion and it is estimated to reach 3000 billion in 2025 [3]. Only 3% of these 

chemicals are obtained from renewable resources, after chemical processing, fermentation or 

enzymatic conversion. This share is predicted to attain around 15% by 2025 [3]. With the 

geopolitical environment (oil prices increase and decrease of reserves), societal demand for 

more sustainable products and the arrival of the new regulations (REACH, European guidelines 

...), much interest has been given to the development of new eco-friendly ways of replacing 
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conventional solvents. In other words, alternatives to petrochemical solvents have to fulfil the 

principles of Green Chemistry (Figure IV-2).  

 

Figure IV-2 : The 12 Principles of Green Chemistry [4] 

To this end, new technologies such as solvent-free method, aqueous formulations, 

microwaves, ultrasound or alternative solvents, appear to be good candidates. Among these 

solutions the use of greener solvents, such as bio-based solvents, constitutes one of the most 

important alternative routes for the substitution of petrochemical solvents. Pharmaceutical 

industrials such as GSK [5], Sanofi [6] or Pfizer [7] developed their own solvent selection guides 

that provide technical data and clear instructions for the development of more sustainable 

processes. This allows to report the involvement and commitment of industrials in the 

investigation on greener alternative solvents and proves their concern for the integration of 

the sustainable development approach. 

In the field of extraction of natural products, extraction using petroleum sourced solvents 

(mostly hexane) remains the most commonly practiced method. With the global context 

around fossil resources and COV emissions, the investigation on the substitution of these 

petroleum solvents has become an important issue for the research in the extraction field; 

several examples of potential alternatives to petroleum solvents for the extraction of various 

natural products can be found in the literature [1,8–11]. Moreover, theoretical approaches, 

like Hansen Solubility Parameters (HSP) or COSMO-RS, are now useful tools in the 

investigation of potential candidates for the replacement of petroleum solvents. 
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In this chapter some definitions and general information about solvents will be introduced as 

well as some essential concepts concerning solute-solvent mixtures in order to understand 

and undertake the substitution process of solvents used in extraction. An overview of 

potential alternative solvents will then be given and finally the HSP and COSMO-RS approach 

for the prediction of physicochemical properties will be introduced with an application to the 

extraction of rapeseed oil. 
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IV.2 Solvents for green extraction 

IV.2.1 Definition 

A solvent is defined as a liquid that has the property to dissolve, dilute or extract other 

materials without causing chemical modification of these substances or itself. The solvents are 

able to implement, appl ,à lea ào àsepa ateàp odu ts à[12]. 

There is a considerable variety of solvents including water on one hand and organic solvents 

on the other. These solvents are grouped according to their chemical nature and thus form 

different families such as aromatic hydrocarbons (benzene, toluene, xylene etc.), non-

aromatic hydrocarbons (alkanes, alkenes etc.), alcohols (methanol, ethanol, propanol etc.), 

ketones (acetone, methylethylketone, etc.), esters (acetates etc.), ethers (ethyl ether, 

tetrahydrofuran, dioxane, etc.), glycol ethers, halogenated hydrocarbons (chlorinated, 

brominated or fluorinated derivatives), amines, amides. Among these compounds, we can 

also define a class of oxygenated solvents consisting of alcohols, ketones, etc. 

From a macroscopic point of view, a solvent is a continuum characterized by macroscopic 

physical constants (boiling point, melting point, vapor pressure, relative permittivity, thermal 

conductivity, surface tension, density, viscosity, refractive index, etc.) [13] whereas from a 

microscopic point of view, it is a discontinuum which consists of individual solvent interacting 

molecules characterized by molecular properties (dipole moment, electronic polarizability, 

hydrogen bond donor or acceptor character, electron donor or acceptor character, etc.). 

These different properties are at the origin of solute / solvent interactions during the 

dissolution process. 

IV.2.2 Solute/solvent interaction 

During the dissolution of a solute in a solvent, cohesive forces holding solvent and solute 

molecules together are disturbed and new solute-solvent interactions appear to form a 

homogeneous and stable solution. From a thermodynamic point of view, this phenomenon 

involves two types of energy, firstly an enthalpy of dissolution, corresponding to the balance 

between bonds rupture (solute-solute and solvent-solvent) and bonds formation (solute-

solvent), and secondly an entropy of dissolution, resulting from the disorder caused by the 

dispersion of the solute in the solvent. However, so that the process of dissolution is possible, 

it is necessary that the solvent and solute molecules have enough affinity so that they can be 
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distributed uniformly in the continuum formed by the solvent. Cohesion forces of both species 

have to be similar so that the solution spontaneously takes place (or with very little energy). 

Knowing the intensity of the cohesion forces is essential to be able to effectively select a 

solvent for a specific application. The polarity of the solvent is one of the key properties 

resulting from these forces. According to IUPAC comity [14], the solvent polarity is described 

as the global ability of solvation of a compound, depending on the action of all specific 

(hydrogen donnor/acceptor, electron donnor/acceptor) and non-specific (London, Debye, 

Keesom and Coulomb forces) interactions between a solute and a solvent, except interactions 

leading to definitive alteration of the solute.  

IV.2.3 Substitution concept  

To replace potentially harmful petroleum solvents and limit VOC emissions, a preventive 

approach can be considered. This approach firstly consists in using innovative technologies 

such as ultrasound and microwaves, solvent-free methods, aqueous formulations, 

supercritical fluids or, on the other hand, finding less toxic alternative solvents. 

Replacing a solvent by another does not necessarily mean eliminating all the hazards and 

issues related to the implementation of a process. Indeed, the modification of a process is 

generally associated with new risks. Precautions should therefore be taken into account in the 

selection of an alternative solvent as for example technical, environmental or sanitary criteria, 

the eco-compatibility of the process and the price of the solvent but also technical criteria 

related to the properties of the solvent like the solvation power [15]. The solvation power is a 

key criterion that can be evaluated using various methods such as the Kauri-butanol index, 

Kamlet-Taft scale or Hildebrand and Hansen solubility parameters, but also thanks to a much 

more powerful tool, COSMO-RS, that can be used as a real decision tool for the choice of 

alternative solvents.  

To sum up, an ideal alternative solvent should: 

 Not be emitting VOC. 

 Be of low toxicity for humans. 

 Have a limited impact on environment 

(be eco-friendly). 

 Be obtained from renewable resources. 

 Have a high solvation power. 

 Be easy to recover. 

 Not significantly change a process set up. 
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IV.2.4 Panorama of alternative solvents for extraction 

IV.2.4.1 Water: solvent with variable polarity 

Water is recognized as the safest and cheapest solvent for the extraction of natural products. 

It is an abundant resource, nontoxic, and nonflammable. It allows the solubilization of a large 

range of polar molecules but also apolar compounds under certain conditions. As the 

distribution of molecules in a fluid is governed by the interaction energy between them, the 

nature of these interactions is dependent on the molecular geometry and charge distribution. 

In the case of water, the hydrogen bond mainly contributes to the interaction energy with an 

electrostatic attraction force of 8 ~ 40 kJ / mol between the hydrogen and oxygen. The 

cohesion of the resulting network is responsible among other things a high surface tension 

and high boiling point [16]. At room temperature, the dielectric constant of water ( r = 78.3) 

is much higher than that of ethanol ( r = 24.55) or n-hexane ( r = 1, 88), that are two common 

solvents used in extraction. Therefore, water is a highly polar solvent at ambient conditions. 

However, when the temperature and pressure increase, the dielectric constant rapidly 

decreases due to the rupture of the hydrogen bonding network. The physico-chemical 

properties of the liquid water allow hydration of the polar molecules, nonpolar and ionic as in 

the case of subcritical water. In addition, co-solvents, hydrotropes or surfactants [17] 

significantly alter the properties of water. Thus, aggregates or structures such as micelles and 

liquid crystals form, which has an impact on the solubility and the extractive capacity of 

aqueous solutions. 

IV.2.4.2 Bio-based solvents 

Defined as solvents coming from at least some renewable raw materials, bio-based solvents 

have the advantage of offering a positive impact on environmental and health (no emission of 

volatile organic compounds, biodegradable and non-toxic). Most of currently available bio-

based solvents are principally used in organic synthesis or in formulation field but can be 

promising candidates as solvents for extraction application. 

IV.2.4.2.1 Organic acid esters : ethyl lactate, ethyl acetate 

Organic acid esters are derived, as indicate the name, from the esterification of an organic 

acid such as acetic, citric, gluconic, or lactic acid. Ethyl lactate and ethyl acetate are examples 

of these organic acid esters. 
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Ethyl lactate can directly be obtained by corn fermentation or by the esterification of lactic 

acid obtained itself from corn starch [18]. It is 100% biodegradable, easy to recycle, non-

corrosive, non-carcinogenic, non-toxic and it is approved by FDA as food aroma additive. It has 

a high boiling point, low vapor pressure, low surface tension and a high solvation power. 

Because of this various advantages, ethyl lactate starts being used in different field such as 

pharmacy, perfumes, inks, coatings or food industry [19–21]. 

Ethyl acetate is traditionally resulting from the esterification of ethanol and acetic acid. 

Nowadays, it can be obtained thanks to dehydrogenation of bio-ethanol [22,23]. The 

advantage of this new process is the use of only one raw material, bio-ethanol, principally 

produced by fermentation. It is a biodegradable solvent largely used in various industrial 

applications like decaffeination, adhesives, cleaning products or paint and coatings thanks to 

its high dilution rate of aliphatic and aromatic compounds. It is nevertheless classified as highly 

flammable. 

IV.2.4.2.2 Fatty acid esters 

Fatty acid esters are vegetable oil derivatives (from rapeseed or sunflower for example) trans-

esterified from an alcohol such as methanol, ethanol or 2-ethoxyhexanol. The most prevalent 

fatty acid ester in terms of volume is Diester® (methyl ester of rapeseed oil) and it is used as 

biofuel. These kind of compounds are also used in formulations of ink, pesticides or cleaning 

products. 

IV.2.4.2.3 Alcohols: Ethanol and fusel alcohols 

Bioethanol, or ethanol from natural origin, is sourced from the fermentation of sugars (from 

sugar cane or sugar beet), from enzymatic hydrolysis of starch (from corn or wheat) or from 

lignocellulosic raw material (wood, herbs, agricultural waste) [24]. Its production significantly 

reduces the emission of greenhouse gases that characterizes the combustion of conventional 

fuels. In addition, it is also biodegradable and less toxic than many petroleum-based solvents. 

It can be used as biofuel and it appears in the composition of nail polish for example. Moreover 

ethanol is a well-known solvent for plant extraction [25], thereby bioethanol can be 

immediately used in these processes. 

Fusel alcohols are a mixture of alcohols obtained after the distillation of bioethanol. Fusel 

alcohols are currently mostly used as energy source but they can be precursor of acetates, like 

isoamyle acetate, that appeared to be a good solvent as nail polish remover [15,26]. 
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IV.2.4.2.4 Terpenes 

Terpenes represent a broad class of organic compounds of natural origin that are found in 

essential oils, oleoresins, fruit and herbs. They can be isolated from vegetal raw materials by 

physical methods such as hydro-distillation or cold pressing in the case of citrus peel oils. 

Terpenes are found in many products such as perfumes, pharmaceuticals, dyes, food etc. 

where they are mainly used for their fragrant power. Nevertheless terpenes, because of their 

abundance, can also be used as solvents. 

The most commonly used terpene as a solvent is probably limonene, an important byproduct 

of the citrus industry [27,28]. 

Terpenes have already been used as solvents in the extraction of several products such as oil 

from microalgae [29], aromas [10], vegetable oils [30]… 

IV.2.4.2.5 Synthetic bio-based solvents, furfural derivatives 

In the context of biorefinery and recovery of the whole plant, lignocellulosic residues from 

cereal production can be exploited to produce furfural. Furfural is the precursor of many 

molecules such as 2-methyltetrahydrofuran (MeTHF). MeTHF is synthetized by hydrogenation 

of products obtained from carbohydrate fractions of hemicellulose from various feedstock 

such as corn cobs or sugar cane bagasse [31]. MeTHF is a commonly used solvent in organic 

synthesis [32–34] but thanks to its biodegradability, promising environment footprint, easy of 

recycling and good solvation power it appears as good potential alternative for the 

replacement of petroleum solvent in the extraction field like in the replacement of hexane in 

the extraction of vegetable oils [11], aromas [10] or carotenoids [35]. 

IV.2.4.3 Solvent obtained from chemical synthesis 

More healthy and environmentally friendly solvents are not always from plant origin, they can 

be derived from by-products of the petrochemical industry or be obtained by "green" chemical 

synthesis as for example dimethyl carbonate (DMC) or cyclopentyl methl ether (CPME). 

DMC, traditionally resulting of the reaction of phosgene, methanol and methyl 

chloroformiate, is nowadays obtained by transesterification of propylene carbonate or by 

reaction of carbon monoxide, methanol and oxygen. Thanks to non-toxicity and 

iodeg ada ilit àp ope tiesàDMCàisà e og izedàasàaà g ee àsol e t.àE a plesàofàstudiesàusi gà
DMC for biodiesel production can be found in literature [36,37]. 
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CPME is also a solvent resulting from chemical synthesis. It is an alternative to traditional ether 

solvents like tetrahydrofuran (THF) or dioxane. It is not produced from renewable feedstock 

but has numerous advantageous properties that make CPME a good candidate for direct 

replacement of ethers thanks for example to its boiling point (106°C) allowing the reduction 

of peroxide formation [38,39]. CPME outperforms other ether solvents in terms of 

environment, health and safety, which awakens interest in the field of plant extraction. 

IV.2.4.4 Vegetable oils 

Vegetable oils are non-polar lipophilic systems whose composition considerably vary 

according to their origins, the quality and the methods with which they were obtained. 

Commonly used in cosmetics or in food industry, they can also be applied to extraction field 

as for example to obtain bioactive phytochemicals from natural resources. Vegetable oils have 

successfully been used as solvent for the extraction of carotenoids from by-products of 

crustaceans or from fresh carrots [9,40,41] and also for the extraction of aromas from basil 

[42]. 

IV.2.4.5 Eutectic solvents 

A eutectic solvent is a type of ionic liquid consisting of a mixture of compounds that forms a 

eutectic having a much lower melting point than its components taking individually. At first, 

eutectic solvents were mixtures of quaternary ammonium salts in combination with hydrogen 

donors such as amines or carboxylic acids. Today, new solvent called Natural Deep Eutectic 

Solvents (NaDES) are considered as a new class of ionic liquids [43]. NaDES are inspired by the 

way metabolites are dissolved in the plant cell, by eutectic combinations of sugars and 

nitrogen compounds. Bi et al. [44] investigated the potential of NaDES for the extraction of 

polyphenols from Japan cypress leaf but to date, the extent of research dealing with the 

effectiveness of NaDES as solvents in processes of extraction or separation of molecules is 

relatively low.  

IV.2.4.6 Supercritical CO2 

Extraction using supercritical CO2 uses compressed carbon dioxide at moderate temperature 

(31 ° C and 74 bar) that acts as a solvent. This technique allows to work at a moderate 

temperature that does not denature the thermolabile compounds of the plants. CO2 is not 

toxic and is completely eliminated as gas by return to atmospheric pressure at the end of the 
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extraction. This technique allows to obtain pure extracts free of all traces of solvent [45]. The 

extraction with supercritical CO2 is applied to molecules with low molecular weight and having 

low polarity such as carotenoids, triglycerides, fatty alcohols, light aromas etc. A wide range 

of applications using supercritical CO2 extraction are available today and the most common 

one is the extraction from natural plant material. This technique is nowadays used as industrial 

scale for the extraction of spices (India, Germany), the coffee and tea decaffeination 

(Germany, USA, Italy) or the extraction of hops for the brewery (Europe). 
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IV.3 Prediction of solubility – Decision tools 

The choice of an alternative solvent remains a crucial step in a substitution process. This can 

be done thanks to computational methods such as Hansen Solubility Parameters and also 

COSMO-RS which is a continuum solvation model allowing the description of electrostatic 

interaction between a solute and a solvent as well as the calculation of thermodynamic 

properties for solvation without any experimental data. These models that can be seen as 

evaluation tools of solvation power, important criteria for the substitution of a solvent. 

IV.3.1 Hansen Solubility Parameters 

Hansen Solubility Parameters (HSP) [46] provide a convenient and efficient way to 

ha a te izeàsolute/sol e tài te a tio sàa o di gàtoàtheàge e alà likeàdissol esàlike à ule.àThis 

principle uses the Hildebrand theory [47] considering that solvents with solubility parameters 

close to those of the solute will be considered as good solvents. This is a thermodynamic 

approach that considers three solubility parameters: d,à p, and h that reflect the dispersive 

interactions (London interactions), polar interactions (Keesom interactions) and hydrogen 

bonds. The fundamental cohesive energy density is partitioned by these three parameters (Eq 

IV-1) he eà total is the Hansen total solubility parameter. 

� = + + ℎ                                                  Eq. IV-1 

HSP values are in MPa1/2 or (J/cm3)1/2.àThisàapp oa hàgi esà ualitati eài fo atio àasà good à
o à ad à sol e tà utà it does not allow to predict the values of solubility. Each solvent and 

solute can be represented in a 3D space thanks to d,à p,àetà h values (Figure IV-3).  

 

Figure IV-3 : 3D representation of HSP 
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The HSP Distance between two molecules (1 and 2), conventionally called Ra, is the measure 

of how alike they are. The smaller Ra, the more likely they are to be compatible. It can be 

calculated thanks to Eq IV-2. � = 4 − + � − � + � − �                      Eq. IV-2 

Theà elati eàe e g àdiffe e eà RED à et ee àtoà o pou dsàthatàdes i esàaà good ào àaà
ad àsol e tàisàgi e à àEq IV-3. = �⁄                                                         Eq. IV-3 

A low value of Ra, less than or equal to 1, reveals an affinity between the solvent and solute. 

In general, the smaller the Ra is, the greater the affinity between solutes and solvents. Indeed, 

aàsuita leàsol e tà illàha eàaà alueàofàREDà≤à à hileài appropriate solvents have progressively 

higher RED numbers more than 1. 

For the calculations of the parameters, the HSPiP software offers four group contribution 

methods to determine HSP values which fragment the chemical structure of a compound 

according to its functional groups. As different algorithms are used for each method, it is 

common to find different values of HSP for a same molecule. Therefore, the method for HSP 

prediction should be specified. 

 The Stefani-Panayiotou method 

This method breaks down a molecule into 1st order (molecular structure of the compound) 

and 2nd order (conjugation system) functional groups which have their own parameters. This 

method is only suitable for molecules with a simple structure. 

 The Van Krevelen method 

The particular contribution of thisà ethodàisàtoài t odu eàaà s et àoptio à hi hàallo sà
to calculate HSP values corresponding to the plane of symmetry in molecules. 

 The Hoy method 

This method is similar to the secondary group in Stefani-Panayiotou method with the 

consideration of various x-membered rings and some isomeric forms. 
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 The Yamamoto-Molecule Breaking (Y-MB) method 

This method provides an automatic way of creating groups (1st group only) according to the 

SMILES (Simplified Molecular Input Entry System) or InChI (International Chemical Identifier) 

notations of the molecules. It allows the automatic breaking of a molecule creating sub-

groups. This program combines full HSP data with Neutral Network methodology which 

generates interaction between groups that are automatically fitted by the relative strength of 

the neutral interconnections in order to give the best predictions for HSP. Besides HSP values, 

Y-MB can also estimate physicochemical parameters (melting point, boiling point, density, 

apo àp essu e… . 

Among all these methods, only Y-MB method can give satisfying HSP prediction for complex 

inter-group interactions. Moreover, as the breaking is automatically generated, this method 

can be taken as a reference for the calculations of HSP values. 

IV.3.2 COSMO-RS approach 

First published by Klamt [48], the Conductor-like Screening Model, usually noted COSMO, has 

become very popular in computational chemistry as it is an efficient variant of the apparent 

surface charge dielectric continuum solvation models [49]. The solute is treated as if 

embedded in a dielectric medium via a molecular surface constructed around the molecule. 

This is a macroscopic approach using dielectric constant of the solvent. COSMO-RS, with the 

e te sio àR“àfo à Realà“ol e t ,àisàa combination of an electrostatic theory, COSMO, with the 

statistical thermodynamics treatment of interacting surfaces [49]. It describes the liquid phase 

interactions such as interaction contacts of molecular surfaces. This tool can generate a charge 

density surface that reflects the most stable state of the molecule in a perfect conductor. 

Unlike models by contribution groups (UNIFAC, Universal Functional Activity Coefficient) for 

which all functional groups and all interactions are not taken into account, the COSMO and 

COSMO-RS calculations can be applied to all types of solute-solvent organic systems. 

The molecule of solute isài e sedài àaà o ti uousà ediu àofàdiele t i à o sta tà .àThisà a à
be imaged by a perfect virtual conductor [50]. In this environment, a surface is built around 

the molecule which generates a large number of electrostatic charges. Each segment i of this 

surface is characterized by its area ai a dà theà s ee i gà ha geàde sit àσi on this segment 

which takes into account the electrostatic screening of the solute molecule by its surrounding 
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and the back-polarization of the solute molecule [50]. Each piece of the molecular surface is 

in close contact with another one. 

The structure and the distribution of charges are optimized in order to find the minimum 

energy of the system (molecule in its most stable state) through calculations based on 

algorithms, called DFT (Density Functional Theory). This charge density isà alledàσ-surface. The 

olo à odeà ofà thisà σ-surface gives information on the charge density at each point of the 

molecule. The green zone corresponds to zero charge density, the blue characterizes a density 

ofàpositi eà ha geà à+àand red color means densities of negative charge -. In other words, the 

green areas are usually linked to the carbon skeleton, the red area to oxygenated or 

nitrogenous groups and blue areas to hydrogen atoms. 

This optimum charge distribution is segmented and reduced to a histogram alledàσ-profile as 

can be seen in Figure IV-4. 

 

Figure IV-4 : Distribution of charge 

Theàσ-p ofileà otedàp σ àt a slates into 2D the information contained in the 3D surface. Thus, 

theàσ-su fa eàa dàtheàσ-profile permit to characterize a reference molecule (minimum energy, 

stable molecule) as a solute in a perfect conductor. At this point, the molecule is isolated and 

does not detect the molecules in its vicinity. In order to consider a molecule as a solvent or a 

Wate  



Chapter IV – ALTERNATIVE SOLVENTS FOR THE EXTRACTION OF VEGETABLE OILS 
 

151 
 

molecule in a solvent and to quantify the associated interaction energies, an additional step 

of statistical thermodynamic calculations is required. Solvent interactions are reduced to local 

interactions by pairs of surface portions ep ese tedà à ha geàde sitiesàσàa dàσà' Figure IV-

5). All interactions of surfaces are assumed to be in close contact. These contacts can be ideals, 

non-complementary or can highlight hydrogen bonding which generate energies of 

interactions. The sum of these energies for a defined area is the interaction energy functional.  

If a contact on a surface area aeff (effective contact area) is considered in the particular 

situation of complementary molecule ( he eàσà=àσà'), the interaction energy, also called misfit 

energy Emisfit, is equal to zero and the contact is "ideal." In the general case, there is a mismatch 

between the partners, σà≠àσà ',à the efo eàEmisfit is not zero. In the case where two opposite 

polarity surfaces are in contact, additional energy appears, hydrogen bonding (HB) energy Ehb. 

HB donors have a strongly negative screening charge density whereas HB acceptors have 

strongly positive screening charge densities. HB interaction can generally be expected if two 

sufficiently polar pieces of surface of opposite polarity are in contact. This energy is added to 

theàele t ostati àCoulo àe e g àf o àaàσhb threshold. In addition to electrostatic misfit and 

HB interaction, Van der Waals interactions between surface segments are taken into account. 

The contribution of Van der Waals interactions is not dependent of its vicinity, this is not an 

energy of interaction but rather a contribution to the energy of the reference state. 

 

 

Figure IV-5 : Charge interactions [51] 
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The interactions of molecular surfaces are given by an interaction energy functional, noted 

Eint: 

Eint = Emisfit + Ehb + Evdw                                                                         Eq. IV-4 

It depends on the polarity of charge densities (hydrogen bonding) interactions surfaces (Emisfit, 

"non-complementary" contacts), plus a contribution of Van der Waals interactions (energy of 

the reference state). The link between the microscopic surface interaction energies and 

macroscopic thermodynamic properties of a liquids is statistical thermodynamic calculations 

in order to obtain a consistent model of molecules in solution. These statistical calculations 

can be done for the ensemble of interacting surface pieces. To describe the composition of 

the surface segment ensemble with respect to the i te a tio s,ào l àtheàp o a ilit àofàσàhasà
to be known for all compounds i. I àthisà aseàtheàσ-profile pS σ àisàsi pl àtheàsu àofàσ-profiles 

of components pi, weighted by their molar fraction in the mixture (xi). 

pS σ à=àΣàxi.pi σ                                                       Eq. IV-5 

The chemical potential of a surface segment with screening charge densities in an ensemble 

described by normalized distribution function ps σ àisà otedà s σ .àThis approach can first allow 

estimating the affinity of a ole uleà depe di gà o à theà o ta ti gà ha geà de sit à σ.à Theà
ole uleàisà o side edàasàaàsol e tàa dàthisàaffi it àisà ep ese tedàasàaàσ-potential curve s σ .à

Secondly, the estimation of the affinity of a molecule i in a solvent S is translated by computing 

itsà he i alàpote tialà i
S (Kcal.mol-1.A2). This chemical potential is obtained by integration of 

the σ-potential over the surface of i. Theà σ-potential is calculated from the statistical 

the od a i sà ofà ole ula à i te a tio à asedà o à theà o tai edà σ-profile. This chemical 

potential i
S, given in the equation below, is the standard chemical potential minus RTln(xi) 

which allows the prediction of almost all thermodynamic properties of compounds or 

mixtures including solubility.  � = � , + ∫ � � � �                                        Eq. IV-6 

With � ,  the combinatorial contribution to the chemical potential resulting from the 

derivation of the combinatorial free energy expression [51]. 

All calculation steps are summarized in Figure IV-6. 
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Figure IV-6 : Different calculation steps of COSMO-RS 

The quality, accuracy, and systematic errors of the electrostatics resulting from the underlying 

quantum chemical COSMO calculations depend on the quantum chemical method as well as 

on the basis set. In fact the software needs a special parameterization for each method / basis 

set combinations. The choice of the appropriate quantum chemistry method and basis set 

level generally depends upon the required quality and the later application of the predictions. 

There are three main areas of application which require different proceeding regarding 

quantum chemistry [52]: 

 Applications in chemical and engineering thermodynamics ; they typically require high 

quality prediction of thermophysical properties (such as prediction of binary VLE or LLE 

data, activity coefficients in solution or vapor pressure) of mixtures of small/medium 

molecules (up to 25 non-hydrogen atoms). 

 Application for the purpose of screening a large number of compounds typically 

requires a predictive quality that is rather lower than for applications in chemical 

engineering (such as prediction of solubility of compound in various solvents or 

prediction of solvent partition coefficients like log P for a large number of solutes. 

However, the molecules involved are often larger (>100 atoms) and an overall large 

number of compounds has to be computed by quantum chemistry. 
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 Treatment of ionic species does not require any special parametrization of calculation 

method, nevertheless high quality quantum chemistry method in combination with a 

large basis set is required to capture the strong polarity of the ionic species. 

In a general way, a compromise between computational demands of quantum chemistry and 

quality of the predictions has to be made. 
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IV.4 HSP and COSMO-RS assisted extraction of rapeseed oil 

IV.4.1 Prediction study  

HSP and COSMO-RS simulations were conducted to evaluate the solubility ability of major 

components of rapeseed oil (currently extracted with hexane) in the various solvents 

represented in Figure IV-7. These components, presented in Figure IV-8, include 4 TAGs (TAG 

1 ((R1 : C18:3n-3, R2 : C18:2n-6, R3 : C18:2n-6), TAG 2 ((R1 : C18:3n-3, R2 : C18:2n-6, R3 : 

C18:2n-6), TAG 3 (R1 : C18:1n-9, R2 : C18:1n-9, R3 : C18:1n-9), TAG 4 (R1 : C18:1n-9, R2 : 

C18:2n-6, R3 : C18:2n-6)), 2 tocopherolsà α-to ophe olà a dà -tocopherol) and 3 sterols 

a peste ol,à assi aste olàa dàβ-sitosterol). 

 

Figure IV-7 : Solvents used for computational studies and experiments 

IV.4.1.1 Hansen Solubility Parameters 

Hansen prediction gives an evaluation of the ability of a solvent to dissolve major components 

of rapeseed oil [53] (TAGs, phospolipids, sterols, tocopherols and wax). Parameters were 

determined thanks to HSPiP software using Y-MB group contribution method. Table IV-1 

shows the RED calculated for the selected solvents with TAGs, phospholipids, tocopherols and 

sterols. As can be seen, for n-hexane RED > 1 which means that in fact n-hexane is not the best 

solvent from a theoretical perspective for the extraction of major compounds except W (wax 

C48) but waxes are not desirable compounds in oils. Regarding these results, terpenes (p-

cymene and d-limonene), CPME and MeTHF seem to be good solvents for the extraction of 

TAGs as RED < 1; they are better than n-hexane for the solvation of phospholipids, tocopherols 

and sterols. Considering wax, among these 4 solvents, only MeTHF theoretically avoid the 

extraction as RED>1. Other solvents (DMC, ethylacetate, IPA and ethanol) are theoretically 

good solvents only or solvation of phospholipids. 

n-hexane MeTHF CPME DMC IPA 

EtOH EtOAc p-cymene d-limonene 
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Figure IV-8 : Major compounds of rapeseed oil 

 

TAG 1 : (R1 : C18:3n-3, R2 : C18:2n-6, R3 : C18:2n-6) TAG 3 : (R1 : C18:1n-9, R2 : C18:1n-9, R3 : C18:1n-9) 

TAG 2 : (R1 : C18:1n-9, R2 : C18:1n-9, R3 : C18:2n-6) TAG 4 : (R1 : C18:1n-9, R2 : C18:2n-6, R3 : C18:2n-6) 

α-tocopherol -tocopherol 

β-sitosterol Campesterol Brassicasterol 
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Table IV-1: RED values for HSP assisted selection of alternative solvent to n-hexane for the extraction of rapeseed oil 

 

 
 Reference  Better than reference  Worse than reference 

(TAG 1 (R1 : C18:3n-3, R2 : C18:2n-6, R3 : C18:2n-6), TAG 2 (R1 : C18:2n-6, R2 : C18:1n-9, R3 : C18:1n-9), TAG 3 (R1 : C18:1n-9, R2 : C18:1n-9, R3 
: C18:1n-9), TAG 4 (R1 : C18:1n-9, R2 : C18:2n-6, R3 : C18:2n-6), PE (phosphatidylethanolamine R1 : C18:1n-9, R2 : C18: 2n-6), PC( 

phosphatidylcholine R1 : C18:1n-9, R2 : C18: 2n-6), LPC (lysophosphatidylcholine R : C18:2n- ,àT à α-to ophe ol ,àT à -tocopherol), S1 
a peste ol ,à“ à β-sitosterol), S3 (brassicasterol), W (wax C48)) 

 

 

 

Items D P H TAG1 TAG2 TAG3 TAG4 PE PC LPC T1 T2 S1 S2 S3 W 

n-hexane 14 0 0 1.12 1.10 1.06 1.09 2.96 2.74 3.67 1.09 1.40 1.43 1.36 1.56 0.81 

MeTHF 16.4 4.7 4.6 0.83 0.92 0.97 0.89 1.32 1.23 2.09 1.06 0.82 0.90 0.92 0.99 1.15 

d-limonene 16.7 1.8 3.1 0.15 0.16 0.21 0.14 2.00 1.80 2.71 0.24 0.23 0.25 0.20 0.40 0.44 

p-cymene 17.3 2.3 2.4 0.49 0.38 0.39 0.43 2.13 1.97 2.83 0.50 0.18 0.24 0.23 0.29 0.65 

CPME 16.2 3.6 3.9 0.51 0.62 0.67 0.58 1.59 1.44 2.32 0.76 0.61 0.70 0.69 0.82 0.82 

Ethylacetate 15.8 5.3 7.2 1.40 1.53 1.59 1.48 0.71 0.62 1.42 1.61 1.46 1.50 1.53 1.58 1.72 

DMC 15.9 8.8 7.1 2.04 2.19 2.14 2.11 0.89 1.15 1.36 2.28 2.03 2.11 2.14 2.17 2.35 

IPA 15.8 6.1 16.4 3.53 3.67 3.72 3.61 1.72 1.76 1.12 3.66 3.55 3.54 3.59 3.56 3.85 

ethanol 15.8 8.8 19.4 4.47 4.66 4.60 4.55 2.53 2.67 1.83 4.61 4.47 4.47 4.51 4.48 4.79 
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IV.4.1.2 COSMO-RS calculations 

A COSMO-RS simulation was also conducted in order to determine the relative solubility, log(x-

solub), of 4 major TAGs, 2 tocopherols and 3 sterols of rapeseed oil in the various studied 

solvents. Results of these simulations are presented in Table IV-2.  

Table IV-2 : COSMO-RS assisted solvent selection: relative solubility (log (x-solub)) of major 

compounds of rapeseed oil in several solvents at 55°C 

 
 Reference  Better than 

reference 
 Worse than 

reference    

(TAG 1 (R1 : C18:3n-3, R2 : C18:2n-6, R3 : C18:2n-6), TAG 2 (R1 : C18:2n-6, R2 : C18:1n-9, R3 : 
C18:1n-9), TAG 3 (R1 : C18:1n-9, R2 : C18:1n-9, R3 : C18:1n-9), TAG 4 (R1 : C18:1n-9, R2 : 
C18:2n-6, R3 : C18:2n-6 ,àT à α-to ophe ol ,àT à -to ophe ol ,à“ à a peste ol ,à“ à β-

sitosterol), S3 (brassicasterol)) 

 

As the logarithm of the best solubility is set to 0 and all other solvents are given relatively to 

the best solvent, it can be noticed that at 55 °C, which is the temperature of extraction under 

industrial conditions, log(x-solub) for TAG2, TAG3 and TAG4 with n-hexane (taken as the 

reference) is equal to 0. It means that it has the best solubility compared to other tested 

solvents. Nevertheless, log(x-solub) for the other components is below zero; n-hexane is not 

the best solvent for extraction of these compounds among the other tested solvents. 

Considering the TAGs, log(x-solub) with MeTHF, CPME, ethylacetate, p-cymene and d-

limonene are set to 0 which means that in terms of relative solubility these five solvents are 

equivalent to n-hexane (even better for TAG1). These five solvents are also better than n-

 
TAG  TAG  TAG  TAG  T  T  S  S  S  

n-he a e  - .    - .  - .  - .  - .  - .  

MeTHF          

CPME          

DMC - .  - .  - .  - .  - .  - .  - .  - .  - .  

IPA - .  - .  - .  - .  - .  - .  - .  - .  - .  

EtOH - .  - .  - .  - .  - .  - .  - .  - .  - .  

EtOA         - .  - .  

p- e e     - .  - .  - .  - .  - .  

d-li o e e     - .  - .  - .  - .  - .  
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hexane regarding the solubility of tocopherols. It can be noticed that MeTHF, CPME and 

ethylacetate are the best as the log(x-solub) is null; then come d-limonene and p-cymene. The 

other solvents, DMC, IPA and ethanol, are theoretically not good substitute to n-hexane for 

the extraction of TAGs and tocopherols as log(x-solub) for these compounds with these 

solvents are lower than with n-hexane. Nevertheless, regarding the results for the sterols, only 

DMC appears to be less good than n-hexane.  

MeTHF and CPME are also the best for these compounds as log(x-solub)=0. Considering their 

relative solubility towards sterols, the other solvents can be classified as follows: ethylacetate 

> IPA > ethanol > d-limonene > p-cymene. Regarding the global results of the study and 

considering all the compounds and solvents, MeTHF and CPME appear to theoretically be the 

best alternative solvents to n-hexane among all other tested solvents for the extraction of the 

7 major compounds found in rapeseed oil. These solvents were then experimentally tested 

for the extraction of rapeseed oil in order to correlate the results to the theory. 

IV.4.2 Experimental study: Soxhlet extractions of rapeseed oil 

For these experiments rapeseeds were very finely ground before the extractions in order to 

focus on solubility and at least avoid the effect of diffusivity of the solvents inside the matrix. 

After 8 hours Soxhlet extraction, relative composition were determined by GC-FID after 

transmethylation of fatty acids, lipid classes and total lipid yield of the extracts were 

determined by HPTLC. Hexane is taken as reference for the comparison of the efficiency of 

candidates solvents.  

As shown in Table IV-3, lipid profile of oils obtained with MeTHF, CPME, DMC, IPA, ethanol, 

and ethylacetate are comparable to the one obtained with hexane. No significant selectivity 

between hexane and these solvents has been noticed as the composition in fatty acids 

remains the same. The main fatty acids in extracted oils are oleic (C18:1), linoleic (C18:2), 

linolenic (C18:3) and palmitic (C16:0) which represent more than 90 % of the total fatty acids 

in extracted oil. Moreover, a HP-TLC analysis allows to confirm that more than 80 % of the 

constituents extracted with these solvents are triglycerides (TAG) as shown in Table IV-4. 

Other constituents found in oils extracted with MeTHF, CPME, IPA and ethanol, are 

phospholipids and were presents at variable amounts in extracts.
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Table IV-3 : Fatty acid composition of rapeseed oil extracted with various solvents 

 

 
(SFA: Saturated Fatty Acid, MUFA: Monounsaturated Fatty Acid, PUFA: Polyunsaturated Fatty Acid) 

  

Fatty Acids 
Extracted Amounts of fatty acids (%) 

hexane MeTHF CPME DMC IPA EtOH EtOAc p-cymene d-limonene 

C16 4.46 ± 0.22 4.80 ± 0.06 4.82 ± 0.01 4.79 ± 0.03 4.91 ± 0.09 4.98 ± 0.02 4.99 ± 0.04 4.72 ± 0.05 5.01 ± 0.06 
C16 : 1 n-7 0.21 ± 0.03 0.25 ± 0.00 0.26 ± 0.01 0.27 ± 0.02 0.27 ± 0.01 0.28 ± 0.01 0.27 ± 0.01 0.25 ± 0.00 0.46 ± 0.03 
C18 1.42 ± 0.11 1.42 ± 0.03 1.47 ± 0.01 1.34 ± 0.08 1.47 ± 0.04 1.47 ± 0.01 1.50 ± 0.01 1.54 ± 0.06 1.48 ± 0.04 
C18 : 1 n-9 54.58 ± 0.01 53.62 ± 0.03 53.75 ± 0.11 53.53 ± 0.48 53.43 ± 0.05 53.23 ± 0.29 54.34 ± 0.90 52.97 ± 0.47 52.62 ± 0.19 
C18 : 1 n-7 3.28 ± 0.03 3.36 ± 0.05 3.31 ± 0.01 3.23 ± 0.07 3.17 ± 0.06 3.28 ± 0.11 3.27 ± 0.07 3.46 ± 0.06 3.45 ± 0.04 
C18 : 2 n-6 22.34 ± 0.38 22.65 ± 0.11 22.34 ± 0.11 22.27 ± 0.01 22.55 ± 0.27 22.58 ± 0.08 22.77 ± 0.55 22.12 ± 0.43 22.02 ± 0.15 
C18 : 3 n-6 - - - - - - - 1.61 ± 0.31 0.50 ± 0.04 
C18 : 3 n-3 9.11 ± 0.25 9.41 ± 0.07 9.32 ± 0.01 9.48 ± 0.05 9.39 ± 0.09 9.33 ± 0.03 9.01 ± 0.23 8.98 ± 0.01 9.00 ± 0.12 
C20 0.46 ± 0.05 0.49 ± 0.02 0.48 ± 0.01 0.50 ± 0.02 0.45 ± 0.01 0.44 ± 0.00 0.47 ± 0.01 0.46 ± 0.02 0.47 ± 0.01 
C20 : 1n-9 1.71 ± 0.07 1.74 ± 0.01 1.83 ± 0.09 1.87 ± 0.08 1.75 ± 0.08 1.74 ± 0.00 1.71 ± 0.02 1.72 ± 0.01 1.64 ± 0.01 
C20 : 4 n-6 0.58 ± 0.10 0.55 ± 0.02 0.48 ± 0.06 0.57 ± 0.03 0.75 ± 0.09 0.87 ± 0.10 0.97 ± 0.14 1.42 ± 0.05 1.58 ± 0.08 
C20 : 5 n-3 0.37 ± 0.04 0.24 ± 0.01 0.24 ± 0.02 0.30 ± 0.05 0.28 ± 0.04 0.33 ± 0.04 0.33 ± 0.01 0.33 ± 0.01 0.33 ± 0.05 
C22 : 1 n-9 1.48 ± 0.07 1.47 ± 0.12 1.71 ± 0.21 1.73 ± 0.23 1.57 ± 0.17 1.46 ± 0.03 1.37 ± 0.00 1.42 ± 0.04 1.43 ± 0.06 
∑“Fás 6.34 6.71 6.77 6.63 6.83 6.89 6.96 6.72 6.95 
∑MUFás 61.26 60.44 60.86 60.63 60.19 59.99 60.96 59.82 59.60 
∑PUFás 32.40 32.85 32.38 32.62 32.97 33.11 33.08 34.46 33.43 
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Table IV-4 : Lipid yield and lipid classes in total extracts 

Lipid class 

composition 

Amount in total extracts (%) 

hexane MeTHF CPME DMC IPA EtOH EtOAc p-cymene d-limonene 

Neutral lipids          

          
TAG 99.12 ± 0.11 92.83 ± 0.17 88.60 ± 2.25 89.31 ± 7.63 80.19 ± 1.82 96.71 ± 2.27 87.11 ± 7.23 82.03 ± 5.02 51.31 ± 5.16 
          
Polar lipids          
          
PE - - - - 0.70 ± 0.03 0.38 ± 0.14 - - - 
PI - - - - 1.21 ± 0.03 1.02 ± 0.24 - - - 
PC - 0.59 ± 0.01 0.38 ± 0.11 - 6.34 ± 0.15 1.26 ± 0.00 - - - 
LPC - - - - 0.01 ± 0.00 0.01 ± 0.00 - - - 

Total  (g/g DM) 46.71 ± 0.75 47.19 ± 0.44 41.53 ± 0.26 42.77 ± 2.33 44.97 ± 1.07 46.57 ± 0.42 42.83 ± 3.34 39.71 ± 3.03 36.94 ± 0.82 

(TAG: triglyceride, PE: phosphatidylethanolamine, PI : Phosphatidylinositol, PC: phosphatidylcholine, LPC: lysophosphatidylcholine) 
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The presence of phospholipids is due to the higher polarity of these solvents compared to n-

hexane; the more polar the solvent the higher the amount of phospholipids.  

Concerning the extracts obtained with p-cymene and d-limonene, more than 90 % of total 

fatty acids in extracts are also oleic (C18:1), linoleic (C18:2), linolenic (C18:3) and palmitic 

(C16:0). However, a slight difference in the composition can be noticed as these solvents allow 

theà e t a tio à ofà a idà -linolenic, C18:3n-6 (1.61 % and 0.50 % respectively). The HP-TLC 

analysis shows that lipids extracted with these solvents are also TAGs. The relatively low 

percentage obtained with d-limonene as well as remaining percentages that are not lipids in 

the other samples can be explained by the amount of solvent left after the evaporation step.  

It can be noticed that all tested solvents allow an extraction of rapeseed oil with good yields. 

The lipid yields given in Table IV-4 show that hexane enables the extraction of around 47 g 

lipids / 100 g dry matter as well as MeTHF and ethanol. IPA gives a yield of at least 45 g lipids 

/ 100 g dry matter thanks to the extraction of phospholipids. Ethylacetate and DMC are also 

good extraction solvents considering the standard deviation of the yields. The last three 

solvents, CPME, p-cymene and d-limonene, give slightly lower yields than the other tested 

ones but allow at least an extraction of 37 g lipids/ g dry matter which represent around 80% 

of the amount extracted with hexane.  

IV.4.3 Solvent selection 

The HSP and COSMO-RS calculations indicate that MeTHF and CPME were theoretically the 

best alternatives to hexane. Nevertheless the experiments show that among the both solvents 

only MeTHF was as good as hexane qualitatively and quantitatively. CPME gives a lower yield 

than nearly all the other tested solvents. Ethanol and IPA experimentally give very good lipid 

yields thanks to the extraction of phospholipids. Ethylacetate that was a good candidate from 

theoretical point of view show good results given the standard deviation as well as DMC even 

if it was not expected after the simulations. Surprisingly p-cymene and d-limonene that 

theoretically looked better than hexane for the extractions of most of the components of 

rapeseed oil are experimentally the less good ones. The differences between theory and 

experiments can be explained by the fact that HSP and COSMO-RS only generate solubility 

simulations and do not take into account the phenomenon of extraction itself. The extraction 

does not just depend on the solubility of the target solute, but is also affected by the 

penetration of the solvent inside the matrix depending on the viscosity for example, the 
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disruption of biological structures that contain the solute as well as the diffusion of the solute 

to the solvent. Some tested solvent can appear as very good solvent for the free solute 

solvation but the performances are likely to be affected by the other components of the 

matrix. 

Moreover, various parameters other than solubility have to be considered; in fact data as 

melting point, viscosity, boiling point and energy required for solvent evaporation as well as 

log P or toxicity category, are technical properties of the solvent that are important for the 

solvation of specific components but also for the implementation of the process at different 

scales. 

Melting point has to be higher than 25 °C in order to be liquid at ambient temperature. Energy 

for solvent evaporation (dependent on boiling point) has to be as low as possible. Those 

properties are represented in Figure IV-9 and Figure IV-10 and give a global view of the 

potential of the tested solvents for the substitution of hexane. Among all these properties, 

energy for solvent evaporation for d-limonene, p-cymene, IPA and ethanol is much higher than 

for n-hexane. Regarding the technical properties, tested alcohols (IPA and ethanol) and 

terpenes (p-cymene and d-limonene) are discarded for the substitution. 

Considering these theoretical and technical approaches, MeTHF can be considered as the best 

alternative to hexane among all other tested solvents as it has good solubilization abilities 

regarding desirable compounds in oil. Moreover most of its technical properties are not 

significantly different from hexane especially the energy required for solvent evaporation. 

MeTHF is then tested experimentally to confirm these theoretical predictions. 

 



Chapter IV – ALTERNATIVE SOLVENTS FOR THE EXTRACTION OF VEGETABLE OILS 
 

164 
 

 

  

Viscosity (25°C)

log P

Bp

Mp

E for solvent
evaporation

Toxicity category

n-Hexane

Viscosity (25°C)

log P

Bp

Mp

E for solvent
evaporation

Toxicity category

CPME

Viscosity (25°C)

log P

Bp

Mp

E for solvent
evaporation

Toxicity category

DMC

Viscosity (25°C)

log P

Bp

Mp

E for solvent
evaporation

Toxicity category

MeTHF

Viscosity (25°C)

log P

Bp

Mp

E for solvent
evaporation

Toxicity category

Ethyl Acetate

Figure IV-9 : Properties of MeTHF CPME, EtOAc and DMC vs n-hexane 
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Figure IV-10 : Properties of ethanol,ethyl acetate, d-limonene and p-cymene vs n-hexane 
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IV.4.4 MeTHF as alternative to n-hexane for the extraction of vegetable oils 

IV.4.4.1 Solvent Comparison: Total Lipid Yield and Composition 

After 8 h Soxhlet extraction (standard ISO 659), relative composition and total lipid yield of 

the extracts were determined by GC-FID after transmethylation of fatty acids. As shown in 

Table IV-5, the lipid yield and lipid profile of oils obtained from MeTHF extraction is 

comparable to the one extracted with hexane extraction. No significant selectivity between 

hexane and MeTHF was noted as the composition in fatty acids remains the same. The main 

fatty acids in extracted oils are oleic (C18:1), linoleic (C18:2), linolenic (C18:3) and palmitic 

(C16:0) which represent more than 90% of the total fatty acids in extracted oil. Moreover, a 

HP-TLC analysis, see Figure IV-11, provides confirmation that more than 99% of the 

constituents extracted with both solvents are triglycerides (TAG). 

Table IV-5 : Extraction yield and fatty acid composition of rapeseed oil extracted with 

Fatty Acids 
Extracted Amounts of Fatty Acids (%) 

Hexane MeTHF 

C16 4.44 ± 0.23 4.45 ± 0.18 
C16:1n −à  0.24 ± 0.01 0.27 ± 0.02 

C18 1.37 ± 0.07 1.34 ± 0.08 
C18:1n −à  58.26 ± 0.88 58.28 ± 0.83 
C18:2n −à  22.59 ± 0.32 22.81 ± 0.27 
C18:3n −à  9.43 ± 0.13 9.33 ± 0.17 

C20 0.45 ± 0.01 0.46 ± 0.04 
C20:1n −à  1.64 ± 0.09 1.60 ± 0.05 
C20:5n −à  0.22 ± 0.01 0.28 ± 0.01 
C22:1n −à  0.22 ± 0.01 1.68 ± 0.06 
C22:2n −à  0.22 ± 0.01 0.58 ± 0.03 
∑“Fás 6.26 6.25 

∑MUFás 61.80 61.83 
∑PUFás 32.75 33.00 

Extraction yield (g/100 g DM) 46.34 ± 0.48 45.96 ± 0.80 

(SFA: Saturated Fatty Acid, MUFA: Monounsaturated Fatty Acid, PUFA : Polyunsaturated 
Fatty Acid) 

 

Other constituents such as diglyceride (DAG), monoglyceride (MAG), free fatty acids (FFA) or 

phospholipids were present as traces and were not quantifiable by HP-TLC. Lipid profile of the 

oil as well as the compositions in terms of lipid classes are the same using hexane or MeTHF. 



Chapter IV – ALTERNATIVE SOLVENTS FOR THE EXTRACTION OF VEGETABLE OILS 
 

167 
 

The micronutrient content of the oil was determined by HPLC analysis as shown in Tables IV-

6 and IV-7. The main constituents of unsaponifiables are tocopherols, which are known as 

natural antioxidants, sterols and tocotrienols. No significant difference in tocopherol content 

was found between oils extracted with hexane or MeTHF. Tocotrienols are below the 

quantification limit for both types of samples. β-Sitosterol, campesterol and brassicasterol are 

identified as the three major sterols in extracted oil. They occur in extracted oils in the same 

proportions as shown in Table IV-6. 

 

 

Figure IV-11 : HP-TLC plate: lipid classes in rapeseed oil extracted with hexane and MeTHF 

(TAG: triglyceride, FFA: free fatty acids, DAG: diglyceride, MAG: monoglyceride, PE: 

phosphatidylethanolamine, PC: phosphatidylcholine, LPC: lysophosphatidylcholine). 
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Table IV-6 : Content of sterols in extracted rapeseed oils with hexane and MeTHF 

Ste ols He a e %  MeTHF %  

Choleste ol . à±à .  . à±à .  

B assi aste ol . à±à .  . à±à .  

à eth l- holeste ol . à±à .  . à±à .  

Ca peste ol . à±à .  . à±à .  

Ca pesta ol . à±à .  . à±à .  

“tig aste ol . à±à .  . à±à .  

-Ca peste ol . à±à .  . à±à .  

. à“tig astadie ol . à±à .  . à±à .  

Cle oste ol . à±à .  . à±à .  

β-sitoste ol . à±à .  . à±à .  

“itosta ol . à±à .  . à±à .  

-á e aste ol . à±à .  . à±à .  

. à“tig astadie ol . à±à .  . à±à .  

-“tig aste ol . à±à .  < .  

-á e aste ol . à±à .  < .  

U ide tified < .  < .  

“te olsài àe t a tedàoilsà g/ àg  à±à  à±à  

 

For the standard parameters studied, oil extracted with MeTHF is equivalent to oil extracted 

with hexane in both qualitative and quantitative compositions. 
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Table IV-7 : Content of tocopherols and tocotrienols in extracted rapeseed oils with hexane 

and MeTHF. 

Items 
Hexane  

(mg/kg Fat) 

MeTHF  

(mg/kg Fat) 

Tocopherol   

Acetate <5 <5 

α 292 ± 10 277 ± 28 

β 3.3 ± 0.6 3.5 ± 0.7 

 488 ± 10 443 ± 13 

 14.3 ± 0.58 13.3 ± 0.6 

Term vitamin E (TE/100 mg) 34.2 ±1.0 32.3 ±2.7 

Tocotrienols   

α <2 <2 

β <2 <2 

 <2 <2 

 <2 <2 

Total (tocopherol + tocotrienol) 

(mg/kg fat) 
797 ± 119 735 ± 110 

 

IV.4.4.2 Kinetic Study: Good Diffusion of MeTHF 

Solvent extraction occurs in two stages; a first solvent-exchange surface interaction takes 

place for a short time-frame. Thus, starting accessibility Xs (in g of extract/g of dry material) 

reveals the amount of extract obtained in a very short time-frame (t near 0) through the 

convection of solvent interacting with the exchange surface. Afterward, the main part of the 

operation is controlled through various penetration processes of the solvent within the 

material (capillarity, molecular diffusivity, etc.). The driving force of the global operation is the 

g adie tà ofà o e t atio à a dà theà odelà a à eà si ila à toà Fi k’sà La à ithà a à effe ti eà
diffusivity (Deff) (m2·s−1) as the process coefficient [54,55]. The solutions required for this 

diffusio àe uatio àa eàdepe de tào ài itialà o ditio s.àC a k’sàsolutio à[56] is described for a 

sphere, the hypothesis for the particles, as it is a function of the geometry of the product. 

Experimental data close to initial time have to be excluded to identify Deff and should only 

concern data for t > t0 [57]. 
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1st Fi k’sàLa  [55]: 

�⃗ − �⃗ = − ∇⃗⃗⃗ ( sd) Eq. IV-7 

One can assume the absence of expansion or shrinkage of the solid particles which are not 

moving, i.e., �⃗ = 0 and d  = constant. 

�⃗ = − ∇⃗⃗⃗  Eq. IV-8 

C a k’sàsolutio àfo àaàsphe e: 

∞ −∞ − = ∑ 6� � − � � � − �∞
=  Eq. IV-9 

∞ −∞ − = � � (−� � − � ) Eq. IV-10 

( ∞ −∞ − ) = −� � − �  Eq. IV-11 

= � �
 Eq. IV-12 

Starting accessibility corresponds to the value obtained by extrapolating diffusion model to t 

= 0: X0 ≠à Xi = 0): 

− = =  Eq. IV-13 

with Xs or X0: Starting accessibility (g of extract /g of dry material), amount of solute available 

at the surface of the matrix; 

t0:Extraction time corresponding to X0 (min); 

Deff: Effective diffusivity (m2 s−1); 

ρs: Apparent density of the solute within the solid matrix (kg m−3); 

ρd: Apparent density of the solid dry material (kg m−3); 

vs: Velocity of the solute (m s−1); 

vd: Velocity of the solid dry material (m s−1); 

∞: Amount of solute within the matrix (mg g−1 dry material); 

rd: Radius (m) 

X: Amount of solute extracted at time (t) (mg g−1 dry material); 

k: Transfer coefficient (m s−1). 
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Kinetics of the extractions of coarsely ground rapeseed with hexane and MeTHF are 

represented in Figure IV-12. 

Starting accessibility and diffusivity were calculated using Eq. IV-11 and Eq. IV-12. Starting 

accessibility is determined by extrapolating the value for t = 5 min at t = 0 which means t0 = 5 

min. Starting accessibility is 0.100 g/g DM for the extractions with both hexane and MeTHF 

which represents 21% of total oil available in the matrix. This value, X0, is equivalent for both 

solvents which is in accordance with the theory of solvation of the oil directly available at the 

surface of the matrix. 

The Deff, effective diffusivity coefficient is calculated thanks to Eq. IV-12 with X0 = 0.100 g/g 

DM and rd = 1 mm. X0 is experimentally obtained by the kinetic monitoring presented Figure 

IV-12 and rd is obtained by flake sieving. The value of Deff with hexane as solvent is 0.034 × 

10−10 and 0.122 × 10−10 m2·s−1 with MeTHF. This effective diffusivity coefficient Deff translates 

the speed with which the compound is extracted from the matter. Using MeTHF allows for an 

improvement by a factor 3.5 of the internal diffusion of oil and most probably for a faster 

extraction than with hexane. 

 

 
Figure IV-12 : Extraction yield of rapeseed oil at 55 °C with hexane and MeTHF. 
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IV.4.4.3 Industrial Simulation 

On the basis of the previous results and in order to reproduce what occurs during industrial 

processing for a further pilot transposition, Soxhlet extractions were performed at 55 °C with 

a special double jacket modified Soxhlet apparatus. 

Rapeseeds were initially pressed in order to obtain cake corresponding to partially defatted 

meal (oil content: 18.22%, water content: 7.85%). The cake was subsequently extracted by 

either hexane or MeTHF. The extraction was followed thanks to kinetic monitoring and was 

considered completed after 2 h with the appearance of a plateau. After the extractions, 

residual oil in the matrix was investigated. The extraction with hexane implies a residual oil 

content of 1.06% where MeTHF only left 0.6%. At least, in the same extraction conditions 

MeTHF allows for a better oil extraction than hexane. This may have a positive economic 

impact with a better return from the oil extracted from the matrix. 

IV.4.4.4 Pilot Scale up 

Hexane and MeTHF were then tested on press cake (see Section 2.4.) using the 6 L percolation 

pilot extractor (OLEAD, Pessac). The extraction was conducted by doing five washings of 30 

min with 1.5 kg of solvent per kg of cake at 55 °C. A kinetic monitoring was realized (not 

reported here); the same kinetic trends than the lab ones are observed. After the extractions, 

the residual oil percentage in the meal for hexane is 1.8% and 0.8% for MeTHF, which is 

consistent with the percentage determined after the table-top extractions. At this pilot scale 

MeTHF allows for an additional 1% of extracted oil compared to hexane, which represents 

around 10 kg/t seeds. Quality surveys (Terres Inovia) indicate that industry standards leave, 

on average, about 3.1% of oil in the meal [58]. On the basis of 550 kg of meal per tonne of 

seeds it represents 16.5 kg/t seeds. By extrapolating the improvement of the yield one could 

expect to only leave 7.3 kg of oil per tonne of seeds and thus gain 9.2 kg of oil, which 

represents a gain of about 5 EUR/t seeds. The extraction yield is improved by using MeTHF 

but the extraction is also faster because only three washings are needed to extract nearly 95% 

of total oil whereas five washings are required with hexane to extract 96% of total oil. 

The results of the pilot are consistent with the results of the table-top experiments. One could 

also expect that less solvent might be required with MeTHF, which would have a positive 

impact on the energy consumption for distillation and solvent recovery. 
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IV.4.4.5 Economic and Energetic Study 

IV.4.4.5.1 Energetic Requirements 

Energy consumption is a key issue from an industrial perspective especially for the substitution 

of hexane in oil extraction processes, as the alternative solvent should not cause significant 

additional energetic costs. Based on the article of Carré [58] that gives information about 

energy requirements for the rapeseed crushing process (that covers both preparation and 

extraction) using hexane, calculations were made to determine the energy required with 

MeTHF in order to evaluate the energy consumption of the process and to compare it to the 

data for the process using hexane. Table IV-8 shows the consumption of the operations 

occurring during the process using hexane and MeTHF. The assessment of the theoretical heat 

required at the different stages of crushing must take into account the specific heats of seeds, 

oilcake, meal and oil. 

Specific heats considered in the study are 1.9 kJ °C−1 kg−1 for seeds and meal [58] and 2 kJ °C−1 kg−1 

for oil [58]. For hexane, specific heat is 2.27 kJ °C−1 kg−1, latent heat of vaporization is 328 kJ 

kg−1 and boiling point is 69 °C [59]. For MeTHF, specific heat is 1.758 kJ °C−1 kg−1, latent heat 

of vaporization is 375 kJ kg−1 and boiling point is 80 °C [59]. Seeds were considered having a 

water content of 7.8% and an oil content of 45.0%, which is in accordance with average values 

measured over the 2012 harvest [60]. Meal was considered to have an average water content 

of 11.3% and an oil content of 2.7% [61] and press cake was considered to have an oil content 

of 21% which are values known from several surveys [58]. The flaking temperature is 60 °C, 

during flaking there is a loss of 5 °C and a loss of 29.5 kg of water per tonne of crushed seeds 

(7.9% to 5.0% water in flakes). The extraction is performed at a temperature between 45 and 

60 °C and it was fixed at 55 °C for the calculations. The solvent enters the extractor at around 

40 °C and we considered a concentration of oil in miscella of 25% as well as retention of hexane 

by the dry matter of 30%. 

Desolventation is made by indirect heating and direct steam injection. The amount of steam 

to be used is modulated to reach a temperature of 70 °C in the case of hexane, and 80 °C in 

the case of MeTHF in the vapors leaving the desolventizer. According to Schumacher [62], 0.12 

kg of steam per kg of hexane is required to reach this temperature in the case of hexane meals. 
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Table IV-8 : Energetic consumption for the total crushing process with n-hexane and MeTHF 

Step Material Change 

Heat  

Required (MJ/t) 
Steam Consumption 

(kg/t) 

Hexane MeTHF Hexane MeTHF 

Conditioning Seeds T: 15 ==> 60 °C 78 78 36.6 36.6 

Cooking 

Flakes 

T: 55 ==> 105 °C 110 110 53.4 53.4 

Vaporization of 30 
kg of water 

66 66 32.2 32.2 

Air (dry) for 
drying 

T: 20 ==> 100 °C 15 15 7.2 7.2 

Total preparation 269 269 129.4 129.4 

Desolventizati
on 

Meal T: 55 ==> 105 °C 52 52 26.1 26.1 

Solvent 
T: 55 ==> Bp 8 13 3.9 6.3 

Vaporization 75 108 37.6 54.1 

Steam 
Sparged 77 112 27.5 40.4 

Condensed 38 38 13.5 13.5 

Distillation 

Miscella T: 55 ==> Bp 8 22 2.7 8.1 

Oil T°: Bp ==> 110 °C 10 7 3.6 2.7 

Solvent Vaporization 122 139 58.9 67.3 

Total distillation 140 168 65.2 78.1 

Heat recovered from the gas from the DT −104.3 −126.7 −48.9 −58.6 

Total extraction 284 365 125 160 

Losses (5%) 28 32 12.7 14.5 

Total preparation + extraction 581 666 267 304 

(T: Temperature, Bp: Boiling point, DT : Desolventizer) 

 

By extrapolating it was considered that 0.14 kg of steam per kg of MeTHF is required. The 

enthalpy of vaporization of condensed steam is lost during the drying step; in the study it was 

considered that it was consumed only the amount of steam required to reach 11.5% of water 

in meal. For the miscella distillation, there is heat recovery from the desolventizer. The gas 

that comes out the desolventizer passes through an exchange column to recover the 
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condensation heat and evaporates a portion of the hexane from the miscella. This exchange 

according to Anderson [63] provides 75% of the heat necessary for distillation of the miscella. 

Steam used for desolventization is 10 bar saturated steam and 6 bar saturated steam for 

distillation. The energy needs for the preparation step do not vary from one case to another 

because no solvent is used. However for the extraction step, as the boiling point is higher for 

MeTHF than for hexane, more energy is required to attain the boiling temperature as well as 

more direct steam is required for stripping the residues. The same observation is made for the 

distillation of the miscella with small savings on the heating of the oil with MeTHF compared 

to hexane because it was considered that less solvent can be used thanks to better diffusivity. 

In fact, extraction at higher temperature might be achieved by using the excess heat from the 

cake to preheat the solvent, and therefore the cake does not require a lot of cooling before 

extraction so a little heat will be saved for distillation. More interestingly, maintaining higher 

temperature between pre-press and extractor could avoid a possible resumption of the 

phospholipase activity and, in consequence, result in lower non-hydratable phosphorus 

concentration in extraction. The total amount of energy assessed for the extraction process is 

365 MJ/t with MeTHF instead of 284 MJ/t with hexane. Even if a higher amount of energy is 

provided by recovery from the desolventizer, there is an overconsumption of 81 MJ/t only for 

the extraction step and a global overconsumption of 85 MJ/t for the whole process 

(preparation + extraction) with 666 MJ/t for MeTHF instead of 581 MJ/t for hexane. This 

energy is provided by steam and it represents a total consumption of 304 kg/t with MeTHF 

instead of 267 kg/t with hexane so at least, an increase of 14% of the energy consumption and 

therefore of the energetic costs. 

IV.4.4.5.2 Economic evaluation 

This part presents available data on the possible economic impact concerning the replacement 

of hexane by MeTHF in the rapeseed crushing process. Taking into account the level of 

investment, energy consumption and employee workforce of several production units, 

structure costs in a crushing unit were calculated to be around 28 EUR/t of seeds [64], 10–15 

EUR/t of seeds for refining costs and refining losses are around the same cost range [65]. In 

the case of MeTHF, the solvent price currently around 5 EUR/kg (Pennakem, personal 

communication) is clearly higher than the price of hexane, which is 0.9 EUR/kg. On the basis 

of a consumption of 0.75 kg of solvent per tonne of crushed seeds an additional cost of around 
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3 EUR/t can be expected. These costs are not taking into account the possible reductions of 

the solvent price in case of larger production. Additional steam consumption, see Table IV-8, 

was calculated to be around 37 kg/t seeds. Steam price is considered to be at 30 EUR/t so it 

represents an increase in steam cost of 1.1 EUR/t seeds. Regarding the oil, at least 1% (around 10 

kg) more than what is extracted with hexane is extracted with MeTHF. Considering that this 

oil might possibly be richer in polar compounds, the total gain in the additional oil is evaluated 

to be around 60% which represents 6 kg of oil per ton of seeds. Nevertheless this additional 

oil generates an equivalent loss in the amount of cake. As the price of oil is currently around 

900 EUR/t [66] and the price of cake is around 350 EUR/t [66], a benefit of 3.30 EUR/t seeds 

can be realized. Diffusivity of solvent may also have an impact. Diffusivity could have been 

extrapolated to an increase of the capacity of a factory but it is quite difficult at the present 

stage of knowledge. The practical consequences are an increase in the capacity of the 

extractor, which is usually the bottleneck. Assuming that around 5% of capacity is gained, fixed 

costs are reduced accordingly around 0.8 EUR/t. It is finally a sum of the incremental costs of 

4.1 EUR/t against 4.1 EUR/t as increase of productivity and additional products. The 

hypothesis that no disadvantage in oil acidity is made so it is likely there might be little change 

in refining costs. Moreover, the use of a new solvent would probably imply a lower tolerance 

of solvent residues in products for food use compared to what is allowed with hexane. The 

economic study cannot rely only on technological data but should also take into account 

sanitary and regulatory aspects that will probably have a huge impact on the process and that 

are very difficult to anticipate and therefore to assess. 
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IV.5 Conclusions 

The aim of the present study was to investigate the replacement of hexane for extraction of 

vegetable oil by bio-based, non-toxic and biodegradable solvent. A solvent selection using HSP 

and COSMO-RS simulation tools as well as theoretical properties of candidate solvents showed 

that MeTHF is the most suitable solvent to replace hexane due to its properties to dissolve not 

only triglycerides but also the other classes of lipids such as sterols, tocopherols and 

tocotrienols. The experimental laboratory study confirms these theoretical simulations. We 

compared hexane and MeTHF in terms of yield, selectivity, chemical composition, and kinetics 

and diffusion studies. Pilot plant experimentation as well as energy and economic evaluation 

of the process prove that MeTHF could be a potential industrial alternative to hexane. 
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V.1 Introduction 

This chapter describes the combination between the use of an alternative solvent and an 

innovative technique, microwaves, in order to improve the current oil extraction process. 

Indeed, microwave heating has many advantages compared to convection heating such as 

heating speed, reproducibility and uniformity as described in numerous examples [1–6]. In 

addition, previous studies have shown the potential of alternative solvents and the possibility 

of reducing processing time, increasing yields or reducing the energy and environmental 

impacts, appears to be an important issue for industrials. Therefore, this chapter presents a 

comparison between a microwave heating and convection heating for vegetable oil extraction 

f o àoilseedsàusi gà g ee àsol e ts.àáàp eli i a àstud àhasàfi stà ee à o du tedàtoà o pa eà
MW-heating of various solvents; a solvent has then been selected for the continuation of the 

study in order to investigate the impact of microwave heating and phenomena involved in 

MW-assisted extraction. 

V.2 What are microwaves? 

V.2.1 Principle of microwave heating 

Microwaves (MW) are non-ionizing electromagnetic waves acting as high frequency electric 

fields. The range of frequencies is comprised between 300 MHz and 300 GHz which 

corresponds to wavelengths ranging from 1 mm to 1 m. The space of microwaves in the 

electromagnetic spectrum is presented Figure V-1. The most often used frequency in 

microwaves devices is 2450 MHz, corresponding to a wavelength of 12.2 cm, for a power 

comprised between 600 to 1000W [7]. 

 

Figure V-1 : Electromagnetic spectrum 
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Microwaves, as every electromagnetic wave, is resulting from the application of an electric 

field combined with a magnetic field that are self-propagating in space (Figure V-2). The 

applications of these electromagnetic waves can be divided into two categories; they can be 

usedàasà o u i atio àtoolsà o ileàpho es,àsatellites,àGP“,àTV… à utàalsoàasàpo e à e to sà
(to transport energy) which is the property used for microwave heating. 

 

Figure V-2 : Electromagnetic wave 

The mechanism of microwave heating is based on a dielectric heating of polar molecules, such 

as water, by to the phenomenon of polar rotation occurring thanks to their dipole moment 

[8]. In a medium that is not submitted to an electrical field, these molecules are randomly 

organized under the effect of ambient thermal agitation of the medium, or according to 

electrical interactions due to the proximity of another dipole. On the influence of an electric 

field they attempt to align with it. When polar molecules are subjected to an alternative 

electric field, they align with it at the maximum of the wave amplitude, then they disorganize 

when the electric field vanishes and they reorient the other way at the opposite maximum of 

the wave amplitude as shown Figure V-3. Thus, the electric energy supplied by the wave can 

be absorbed and converted into kinetic energy that can be dissipated into heat [9]. 

 
Figure V-3 : Impact of an alternative electric electric field on polar molecules. (a) In presence 

of an electric field, (b) No electric field, (c) inversion of electric field. 



Chapter V – MICROWAVE-ASSISTED EXTRACTION OF VEGETABLE OIL 
 

188 
 

Because of the presence of interactions (hydrogen bonds, van der Waals bonds) the alignment 

of molecules is made with resistance. This will cause molecular friction comparable to solid-

solid friction. The sum of these molecular collisions, dipole rotation and molecular friction will 

induce heat generation in the medium. This heat production will be even stronger if the 

frequency of the electric field is equal to the molecular relaxation frequency. 

V.2.2 Instrumentation 

Microwave ovens for domestic, laboratory or industrial applications are all composed of the 

same parts: 

 A magnetron: it is the generator of microwaves. It converts electric energy into 

electromagnetic waves. 

 A waveguide: it directs the propagation of waves generated by the magnetron inside 

the cavity. 

 A cavity (the oven itself) where the reactor is placed. The cavity is a Faraday cage that 

can trap microwaves. 

 A reactor, generally transparent to microwaves (in Teflon for example), containing the 

sample. 

 áà o t olàs ste àfo àte pe atu e,àp essu e,àpo e ,àti e… 

The application of microwaves can be carried out either in monomode or multimode (Figure 

V-4); the application of microwaves in monomode is performed thanks to a cavity that 

maintains a single mode of propagation of the wave, which is directed by the waveguide. This 

type of applicator allows precise control of the electric field but is reserved for the treatment 

of small volume experiments.  

In a multimode cavity, electromagnetic waves are reflected from the walls and scattered 

randomly. This type of cavity allows to carry out experiments with larger amounts of product 

than with a monomode cavity, but it is difficult to control the distribution of the field and high 

temperature gradients can develop in the product. Wave brewers or rotating plates can be 

used to overcome this problem. 
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Figure V-4: Monomode cavity (a) and multimode cavity (b) 

V.2.3 Phenomena occurring with microwave heating 

When samples are heated with microwaves, specific phenomena of this type of heating can 

occur. 

V.2.3.1 Selective heating 

The ability of a solvent to heat under microwaves and transfer the heat to other molecules 

will depend on its physicochemical properties [7,10,11],àespe iall àdissipatio àfa to à ta à à
o e tedàtoàtheàdiele t i àlossàfa to ào àdipoleà o e tà àa dàdiele t i à o sta tà ’ à à

the relation: �� = " ′⁄                                                            Eq. V-1 

à easu esàtheàa ilit àofà ole ulesàtoà o e tà i o a eàe e g ài toàheat,àa dà ’àthei àa ilit à
to be polarized in an electric field. Therefore, the most commonly used solvents in MW-

assisted extraction are those having a high dielectric constant like polar solvents that will 

strongly absorb microwaves, unlike non-polar solvents which have low dielectric constant. 

This difference will generate a selective heating of compounds [12]. This selectivity can be 

employed for example to extract a matrix containing polar molecules, such as water, with a 

non-polar solvent. 

V.2.3.2 Superheating 

When a solvent is heated under microwaves, its temperature can exceed its boiling point. This 

is called superheating and this can occur when the solvent is heated in a smooth container, 

free of nucleation sites. Because of the surface tension of the solvent the ebullition is delayed; 

the temperature must be raised slightly above the boiling point to generate enough vapor 

pressure to overcome both surface tension and ambient pressure.  
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V.2.3.3 Over boiling 

Solvents possess properties, such as polarity, related to their physical condition. This physical 

state is described by specific pressure and temperature conditions. By varying these 

conditions it is possible to modify the properties of the solvent such as its solvation power by 

changing the temperature while maintaining a sufficient pressure to remain in a liquid state. 

It is possible to achieve subcritical state of certain solvents with MW-heating using closed 

reactors. 

V.2.3.4 Volumetric heating 

With conventional heating (hot plates, ovens, flames, superheated steam ...) heat transfer is 

primarily done by conduction through the wall of the reactor, then from the wall to the first 

liquid layer in the reactor, then by convection to the entire mass to be heated. Without 

stirring, the temperature of homogenization is slow and creates a phenomenon of hot 

surfaces. Concerning microwave heating, generated by molecular agitation of the medium, 

the generation of heat is done initially from the core of the components that can absorb 

microwaves to the outside. This is volumetric heating (Figure V-5). 

 

Figure V-5 : Comparison between MW-heating (a) and convection heating (b) 

(a) (b) 
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V.2.3.5 Reversed mass transfer 

Solid-liquid extraction can be compared to a solute transfer from one phase to another. The 

isolation of target compounds by dissolving in a solvent, starting from a solid phase, induces 

several process as the depletion of the matrix, washing and diffusion. Thus, this extraction 

process is complex and may require different approaches according to the matrix, the solute, 

the method...  

Oilseeds for example industrially undergo several steps before the solvent extraction step. In 

a conventional solvent extraction, mass transfer takes place from the interior of the matrix to 

the outside while the temperature gradient occurs from the outside to the inside. For solvent 

extraction assisted by microwave, these two processes are exercised in the same direction, 

from the heart of the matrix to the solvent [13]. Process intensification using microwave-

heating may be due to a synergistic combination of two transport phenomena: mass and heat 

gradients working in the same direction. 

 

Figure V-6 : Mass and heat transfers for extraction with convection heating and MW-assisted 

extraction 

  

1. Desorption of analyte of the matrix 
2. Diffusion of analyte at matrix/solvent interface 
3. Dissolution and diffusion of analyte in solvent 

Extraction with convection heating 

MW-assisted extraction 

Mass transfer 

Heat transfer 

Mass transfer 

Heat transfer 

1 
2 

3 
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V.2.5 Applications of microwaves in extraction 

 Microwave-assisted solvent extraction 

The first microwave assisted extraction has been reported by Ganzler in 1986 [14]. He studied 

the isolation of target compounds such as fats or pesticides from different samples by 

comparing Soxhlet extraction to extractions performed in a domestic microwave oven. 

Analyses by high performance liquid chromatography have been able to demonstrate 

equivalent extraction performances comparing to the conventional method. Moreover, heat-

sensitive compounds usually degraded by Soxhlet method have also been isolated and 

quantified thanks to microwave-assisted extraction after only 1 minute irradiation.  

These results rapidly generated other applications; in 1990 several patents were registered by 

Paré and his team for the microwave-assisted solvent extraction of natural products and 

pesticides [15].à I à thisà aseà e t a tio sà a eà pe fo edà i à sol e tsà thatà do ’tà a so à
microwaves (like n-hexane). As only the sample is heated by MW, mass transfer and solvent 

diffusion are accelerated. In 1994, this extraction method is developed to technologies called 

Mi o a e-assistedàP o esses à MáPTM) [16]. 

One of the first MW-assisted extractions of essential oils has been proposed by Craveiro et al. 

in 1989 [17]. The method inspired by distillation, consist in continuously injecting compressed 

air into a maceration flask. At the same time, the plant is immersed in the water and irradiated 

by microwaves. Experiments have shown substantially equivalent results (qualitatively and 

quantitatively), in just 5 minutes compared to 90 minutes required for the conventional 

method. 

In 2004, an original and innovative steam distillation technique using MW-heating has been 

proposed [18,19]. The method consist in using a conventional distillation and applying 

microwaves on the distillation flask. Water refrigeration and essential oil recovery parts are 

positioned outside of the microwave oven. This method is much faster and gives equivalent 

performances to the conventional one. 

 Solvent-free microwave-assisted extractions 

In the 1990s, previous techniques gave way to the realization of a distillation process under 

microwave developed and patented by a French research center: Archimex [20]. The 

technique is based on the sequential application of vacuum combined with microwave 
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irradiation. Microwaves are applied on the solid matrix so that the internal pressures cause 

the rupture of membranes; essential oils are extracted thanks to the intrinsic water of the 

plant cells. Azeotropic distillation is carried out by subjecting the medium to high vacuum. 

Some different fragrant notes have been detected in extracts obtained using this method, 

moreover experimental conditions do not seem to affect the quality of the extracts in contrast 

to conventional methods (heat-sensitive compounds). 

“ol e t-f eeàMi o a eàE t a tio à “FME à isàa othe à sol e t-free method that has been 

patented in 2004 [21]. The method allows the extraction of fresh matrices at atmospheric 

pressure and without solvent [22,23]. The intrinsic water of the plant is heated by microwaves 

which causes a water / essential oil azeotropic distillation. The vapors are condensed by a 

cooling system and are redirected in a Clevenger apparatus, wherein the condensed vapors 

will be separated by density. A cohobation system allows the discarded aqueous phase of the 

distillation back into the reactor, thereby maintaining the natural moisture content of the 

plant. For the extraction of essential oil from aromatic plants, this method can reduce the time 

from 4 hours with conventional method to only 30 min for equivalent yields. 

Another solvent-f eeà ethodà alledà Mi o a eà H d odiffusio à a dà G a it à hasà ee à
patented in 2008 [24]. This technique is based on an environmentally friendly extraction of 

natural compounds by microwave followed by recovery of the desired compounds using 

natural gravity. In this process, the plant material is placed in a reactor inside of the microwave 

oven, without added water or solvent. As SFME, it is the intrinsic water of the matrix that is 

heated but unlike other methods that require extra energy to distill essential oils, this method 

allows easy flow of the compounds by gravity. 

Table V-1 presents a summary of these different MW-assisted extraction techniques. 
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Table V-1 : Summary of MW assisted extraction techniques 

Technique Figure Reference 

First MW-assisted extraction  
(fats and pesticides) 

Ganzler (1986) 

 

[14] 

Extraction of essential oils 
Craveiro et al. (1989) 

 

[17] 

MW-assisted processes 
MáP  

Paré (1994) 

 

[16] 

MW Radiations 

Sample and solvent 

MW Oven (multi-mode)  

Open

vessel 

MW Oven (multi-mode)  

Air 
compressor 

Recovery flask  



Chapter V – MICROWAVE-ASSISTED EXTRACTION OF VEGETABLE OIL 
 

195 
 

VMHD  
Archimex (1994) 

 

[20] 

“FME  
Chemat (2004) 

   

[21] 

MHG  
Chemat (2008) 

       

[24] 
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V.3 Experimental study: Microwave assisted extraction of rapeseed oil 

V.3.1 Material and methods 

Experiments were performed using an ETHOS microwave oven (Milestone, Italy) on 5 solvents 

(hexane, ethanol, 2-methyltetrahydrofuran (MeTHF), Isopropanol (IPA) and ethyl acetate 

(EtOAc)) and rapeseed previously pressed as described in Chapter II (part II.3.4). These 

solvents have been selected for their ability to heat under microwave irradiation. 

V.3.2 Results and discussion 

V.3.2.1 Preliminary study and solvent selection 

A preliminary study has been conducted in order to compare MW-heating between 

commercial rapeseed oil, pure solvents, solvents containing rapeseed cake (ratio 1/10 W/W) 

and solvents containing oil. The amount of oil added to the solvent corresponds to the amount 

of oil contained in rapeseed cake (20%). Figure V-7 to Figure V-11 present the MW-heating 

monitoring for each solvent system at 150W for 50g of solvent. 

 
Figure V-7 : Heating monitoring of hexane systems vs commercial oil at 150W 
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Figure V-8 : Heating monitoring of ethanol systems vs commercial oil at 150W 

 
Figure V-9 : Heating monitoring of ethyl acetate (EtOAc) systems vs commercial oil at 150W 

 

 
Figure V-10 : Heating monitoring of isopropanol (IPA) systems vs commercial oil at 150W 
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Figure V-11 : Heating monitoring of MeTHF systems vs commercial oil at 150W 

As can be seen in previous Figures and in Table V-2, there are large variations in temperature 

rise when solvent are heated with MW; solvents with a highàdiele t i à o sta tà ’,àsu hàasà
ethanol or IPA, absorb more microwaves than those with a lower constant as MeTHF or EtOAc 

but also as hexane which is transparent to microwaves. In our case, the interest of MW-

assisted solvent extraction is the possibility of doing a selective heating between the matrix 

to extract and the solvent. When comparing dielectric properties to the temperature 

monitoring (Figure V-7 to V-11 and Table V-2) it can be noticed that EtOAc and MeTHF have 

the closest heating ability comparing to oil. Furthermore, alcohols (ethanol and IPA) heat 

much more than rapeseed oil. If alcohols were used for the extractions, all the energy would 

be received by the solvent and MW would have no effect on the matrix. For solvents with a 

low dielectric constant it can be seen that the presence of press cake or added oil slightly 

increase the temperature rise; this shows that MW can at least have an impact on the matrix. 

Ethyl acetate and MeTHF will both be heated the same as oil in the matrix. The only solvent 

that would allow a selective heating is hexane. 

Table V-2 : Heating properties of 50 g solvent at 150W 

  Hexane Ethanol EtOAc IPA MeTHF Oil 

' 1.9 24.5 6.5 17.9 7 ≈ .  

dT/dt (°C/min) 0.24 11.86 3.21 12.44 3.43 3.66 

Cp (J/g/°C) 2.27 2.44 1.94 2.60 1.76 ≈ .  

P abs (J/min) 27.54 1445.19 310.70 1620.27 301.81 349.12 

P abs (J/s or W) 0.46 24.09 5.18 27.00 5.03 5.82 

P incident (W) 150.00 150.00 150.00 150.00 150.00 150.00 

P abs/P incident 0.00 0.16 0.03 0.18 0.03 0.04 

% P abs/P incident 0.31 16.06 3.45 18.00 3.35 3.88 

(dT/dt : temperature rise, Cp: heat capacity, Pabs: absorbed power, Pincident: incident power) 
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Considering the heating properties and the results of the previous study on alternative 

solvents (Chapter IV), MeTHF has been selected for the next part of the study. 

V.3.2.2 Comparison between conventional heating and MW-heating on extraction 

Rapeseed oil was extracted from press cake (containing 20% oil and 6% H2O) by: 

 Conventional heating: extractions were performed with hexane and MeTHF for 10 

minutes and 30 minutes. 

 MW-heating: extractions were performed with MeTHF for 10 minutes at 200W, 300W, 

400W and 500W in order to select a power. 

Experiments were conducted with 5g of press cake and 50g of solvents. The extracts were 

analyzed by GC-FID and as presented in Figure V-12, MW-heating has no impact on oil 

composition, all extracts have the same lipid profile. 

 
Figure V-12 : Fatty acid composition of oils extracted with conventional and MW-heating 

The lipid yields are given in Table V-3. It can be noticed that extraction with MeTHF is faster 

than with hexane which is in accordance with the results described in Chapter IV. With 

microwave, it can be seen that for 10 minutes extraction at 300W, yields are higher than those 

obtained in 10 minutes with a conventional heating and are similar to those obtained in 30 

minutes. However there is no correlation between power increase and yield increase; lipid 
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huge effect on physical properties of the solvent such as solvation power, viscosity or diffusion 

[25]. As the temperature was lower, it had a negative impact on extraction performances. 

Table V-3: Lipid yield of extracts 

 Lipid yield (g/100g dry matter) 

Hexane 10min, CV 13.57 ± 0.56 

MeTHF 10min, CV 15.04 ± 0.23 

Hexane 30min, CV 17.26 ± 0.20 

MeTHF 30min, CV 17.54 ± 0.22 

MeTHF 10min, 200W 14.90 ± 0.30 

MeTHF 10min, 300W 16.98 ± 0.10 

MeTHF 10min, 400W 15.28 ± 0.33 

MeTHF 10min, 500W 16.53 ± 0.46 

 

 

Figure V-13 : Heating monitoring of MeTHF at various powers 

Considering the results, a power of 300W has been selected for the rest of the study. Figure 

V-14 presents the extraction kinetic of oil extracted from rapeseed cake with hexane and 

MeTHF (50g solvent, 5g presscake, S/L ratio = 1/10, W/W) by conventional and MW heating 

(300W). 
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explained before, extraction is a complex process that involves several phenomena such as 

diffusion of the solvent inside the matrix or solvation of target compounds [26,27]. This is why 

MW-assisted extraction using hexane enables the extraction of lipids with no increase of the 

temperatures; hexane already has good diffusion properties and solvation power regarding 

the extraction of oil from rapeseed cake. This is also the synergy of these phenomena that 

explains the acceleration of the MW-assisted extraction using MeTHF. 

 

Figure V-14: Extraction yield of oil using hexane and MeTHF: conventional vs MW-heating at 

300W 
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V.4 What can be the effect of microwaves on the extract? 

In this part, we focus on the potential effect of microwaves on the quality of extracts as 

degradation reactions can occur during processing. These degradation reactions are generally 

undesirable especially in the case of extracts used for food applications; indeed this can 

generate an alteration of the food product by changing its organoleptic and nutritional 

properties. However in some cases these reactions, especially thermal reactions in food 

industry, can be desired as for example the Maillard reaction that is used to give special taste 

and color to food products. The possible effects of microwaves on such thermal reactions can 

possibly be attributed to the fact that microwaves can specifically activate the reactions during 

cooking or simply accelerate thermal reactions. These activations or accelerations of chemical 

kinetics under microwave heating are often attributed to thermal effects, but some studies 

have postulated the possibility of non-thermal effect of microwave heating [28]. 

Currently, the application of microwave heating is moving towards two research paths. The 

first one is the realization of difficult chemical reactions with other methods in order to access 

thermal levels and/or significantly reduced reaction times. The second route is the 

demonstration of a specific activation by microwaves. This raises the question whether the 

observed effects are due to the recorded temperature gradients or a possible activation at a 

molecular level. 

V.4.1 Activation theories 

In quantum physics, the energy of an electromagnetic wave such as microwave is considered 

as a quantum energy defined by the following expression: = ℎ   Eq. V-1 

with  the frequency and ℎ Planck constant. 

At the limits of high frequency electromagnetic waves (300 MHz to 300 GHz), the 

corresponding energies are 1.24 × 10-6 and 1.24 × 10-3 eV. Most microwave ovens have a 

frequency of 2450 MHz, which represents a quantum energy of 10-5 eV. However, the energy 

required to ionize an atom of carbon, hydrogen, oxygen or nitrogen are respectively 11.26, 

13.59, , 13.62 and 14.53 eV, which allowed to set at 13.6 eV the ionization limit of biological 

materials. This limit corresponds to frequencies above 3.3 × 1015 Hzà à< . à àlo atedài à
the area of ultraviolet with greater energies than those of the microwave. The energies 
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associated with the microwaves are thus much lower than the chemical activation energy:     

13 eV for the covalent bond O-H, 5 eV for the hydrogen bond, and less than 2 eV for the van 

der Waals bonds. Though direct effects at molecular level, such as photochemical effect, can 

be excluded. Although any molecular activation by microwave is prohibited by quantum 

physics approach, a large number of articles report an activation of chemical reactions under 

microwave heating. Thus, if there is any activation due to microwave heating, it must be based 

on well-established laws, as for example the kinetic equation of theory of the activated 

complex, derived from the Arrhenius equation [29]. 

V.4.2 Theory of activation energy 

At molecular scale, molecular rotations and vibrations are independent. However, there is a 

ro-vibronic coupling reflecting that the excitation of molecular vibrations can modify the 

moment of inertia of a molecule and thus its energy of rotation. By exciting molecular 

rotations, MW could thus weaken certain bonds in affecting their vibrations. This process, 

possible in gaseous mediums, is excluded in liquid mediums because of relaxation processes. 

At macroscopic scale, MW-heating of a reaction mixture results in the increaseàofà diso de .à
This is due to molecular rotations in phase with the reversal of field in addition to thermal 

shocks. These molecular shocks could directly affect the entropy of the system and especially 

theàe t op àofàa ti atio àΔ“*.àItà a à esultài àaàde easeàofàtheàf eeàe e g àatàt a sitio àstateà
ΔG*=ΔH*-TΔ“*.àThisàh pothesisà ouldà o side àthatàtheàpote tialàe e g àpathàfollo edà àa 

reaction in a homogeneous medium could be modified by the action of activation with MW-

heating. 

V.4.3 Impact of MW on lipid extracts 

Considering previous theories, it raised the question of the impact of microwaves on the 

quality of extracts obtained in this study. 

As previously seen in Figure V-12, there is no impact of MW-heating on fatty acid profiles of 

various extracts. Thereafter, the lipid classes were then determined by HP-TLC analysis. Figure 

V-15 and V-16 represent the TLC plate of the separation of neutral lipids for extracts obtained 

with convection heating and with MW-heating (for extractions performed with hexane and 

MeTHF).  
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Figure V-15 : TLC plate of separation of neutral lipids for extracts (in triplicates) obtained with 

convection heating 

 

 

Figure V-16 : TLC plate of separation of neutral lipids for extracts (in triplicates) obtained with 

MW-heating 

Each extract was spotted 2 times; the first time with a small volume to determine the amount 

of TAG (triglycerides), major lipid compound present in rapeseed oil, and the second time with 

a larger volume to determine if there is a degradation of the oil between convection heating 

and MW-heating with the apparition of DAG (diglycerides), MAG (monoglycerides) or FFA 

(free fatty acids). As can be seen on these TLC plates, extracts have qualitatively the same 

profiles with a slight amount of DAG and FFA. Figure V-17 gives the relative composition of 

various extracts and we can notice that TAG are present in over 95% of total extract; 5% left 

are composed of DAG and FFA. It can be noticed that there is no variation in lipid classes 

between extracts. Polar lipids were also analyzed; qualitatively, there are traces of 

phospholipids in MeTHF extracts obtained by convection and MW-heating, but they were not 
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quantified by HP-TLC. This means that there is not a negative impact of MW-heating on the 

quality of extract as there is no bond rupture generated by MW-heating. 

These results confirm the theory of a too low energy to generate ruptures of chemical 

bonding. 

 
Figure V-17 : Relative composition of MeTHF and hexane extracts obtained with convection 

heating and with MW-heating 
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V.5 Regulation and security 

Currently, industrial applications of microwaves mostly occur in food processing. Indeed they 

can be used for drying, defrosting, cooking or even sterilizing food products. The use of such 

technology, for example in the extraction of vegetable oils used for food applications, can 

generate risks that need to be defined and controlled. In food industry, the quality 

management tools are becoming increasingly important to ensure a safe product obtained in 

proper working conditions. Various methods exist to identify the occurrence of risks that may 

arise [30]. The concepts of hazard analysis critical control point (HACCP) and of Hazard and 

operability study (HAZOP) are used to ensure food safety and to optimize the efficiency and 

risk management related to manufacturing, to people and to the environment 

V.5.1 HACCP approach 

V.5.1.1 Principles 

HACCP is an approach for the identification and assessment of food risks, as well as their 

management and monitoring. It is a method that guarantees food safety and hygiene of 

foodstuffs at all levels of production by applying a hazard assessment methodology. In food 

industry, this method was applied for the first time with appertised food products, then it has 

spread to all sectors of agribusiness. The HACCP system and its application guidelines have 

been defined by Directive 43/93 / EEC of 14/06/1993 now converted as part of the food in EC 

Regulation 852/2004. 

HACCP is based on seven principles: 

 Principle 1: Hazard analysis at all stages of the product life. 

 Principle 2: Identifying critical points to control (critical control point: CCP). 

 Principle 3: Determination of critical limits for each CCP. 

 Principle 4: Developing a monitoring system for the control of the CCP. 

 Principle 5: Determination and implementation of corrective actions when monitoring 

indicates that a hazard is not under control. 

 Principle 6: Definition and implementation of the verification and validation of HACCP 

procedures. 

 Principle 7: Constitution a system of documents and records. 
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V.5.1.2 Application of HACCP to microwave technology 

 Risk evaluation 

Microbial hazards are one of the main concerns for food industry. Raw materials may contain 

pathogens and microorganisms that can increase the risk for consumers according to storage 

conditions. In addition, special attention to the cleanliness of the machine can avoid cross-

contamination issues. For example, cross-contamination might occur in a microwave 

treatment step when the equipment surfaces are not properly cleaned, disinfected and rinsed. 

Similarly, the temperature differences within the matrix during a microwave treatment can 

lead to microbiological growth. Finally, the packaging line, the conditions for storage of 

processed products and the hygiene of the staff must be properly controlled to prevent 

recontamination. 

Chemical hazards involved during a microwave treatment are the appearance of dangerous 

chemical compounds such as acrylamide, heterocyclic amines, or acrolein. Furthermore, 

certain chemicals can migrate from packaging into food during microwave treatment, such as 

the carcinogen DEHA (bis (2-ethylhexyl) adipate) found in polyvinyl chloride (PVC) films. 

However, the amount of this substance is not significant, except for certain conditions [31]. 

 Critical control points 

Limits and corrective actions associated with the use of microwaves in food processes are 

presented in Table V-4. When using microwaves on food, CCP (critical control point) are 

determined according to the application of microwaves. The primary hazards mentioned must 

be controlled to ensure the safety of the product [2]. The main factors for monitoring a CCP 

occur when handling materials at every stage of the process including raw materials, 

intermediate products, finished products, processing conditions, cleanliness of equipment 

and utensils or containers used during treatment. The processing conditions include various 

parameters such as products properties, microwave power and processing time. The goal is 

to eliminate all potentially dangerous microorganisms that cannot be inactivated by a 

microwave treatment not performed properly. 
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Table V-4: Limits of CCP and correctives actions associated to MW use in food processing 

CCP Limit Deviation Corrective action 

Frequency Fixed Not in accordance 
with requirements 

Reject 

Power Adequate Not in accordance 
with requirements 

Possibility of 
adjusting power 

Treatment time Adequate Not in accordance 
with requirements 

Possibility of 
adjusting time 

Machinery leaking Absence Detected Reject 

 

 Data recording 

Data recording is the third major step in the development of a HACCP system. This register 

must cover all daily data for all processing steps, from raw materials to distribution of finished 

products. 

V.5.2 HAZOP approach 

V.5.2.1 Principles 

A hazard and operability study (HAZOP) is a formal, systematic, logical, and structured 

investigative study for examining potential deviations of operations from design conditions 

that could create process–operating problems and hazards [32]. It is one of the most 

structured techniques to identify hazards in a process plant and it aims to find all possible 

deviations from the normal function of process parameters. 

There are basically four primary objectives of HAZOP study analysis: 

1. Identify the causes of all deviations or changes from the intended design function. 

2. Determine all major hazards and operability problems associated with any identified 

deviations. 

3. Decide whether action is required to control the hazard or operability problems. 

4. Ensure that the actions decided on are implemented and documented. 

HAZOP study analysis is the key critical tool used throughout the process industries worldwide. 

The technique was designed in order to optimize the process to obtain a better performance. 

The purpose of the study provides a list of issues and recommendations for the prevention of 

each problem [33]. The HAZOP process is based on the following eight principles  [34]: 
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 Principle 1: Identify conditions of risk and efficiency issues related to operations. 

 Principle 2: Establish corrective actions to prevent risks and conditions efficiency 

problems. 

 Principle 3: Establish corrective actions to modify the procedure used in operation. 

 Principle 4: Establish a procedure control to verify the effectiveness of corrective 

action. 

 Principle 5: Establish a training program for staff. 

 Principle 6: Establish a system for recording actual data. 

 Principle 7: Establish monitoring procedures to verify the effectiveness of corrective 

action. 

 Principle 8: Update a diagram of the process with the corrective actions. 

V.5.2.2 Application of HAZOP to microwave processes 

HAZOP analysis is not currently used in food processing, but is often applied in the chemical 

industry and in the maintenance program of equipment and processes. In food industry, 

HAZOP program could be used to complete HACCP analysis to bring out all risks, not just those 

related to food security, but also those related to potential hazards that may be harmful to 

operators and environment. Although microwave processing parameters can be controlled, 

the emergency switch must be accessible in case of failure of the process. The appropriate 

warning signs should be in place. Information regarding operation and maintenance 

procedures (for example, to indicate the assembly and disassembly of machines) must be 

entered in the standard operating procedures. The staff should be properly trained in the use 

of microwave radiation. Adequate protection should be mandatory for operators when 

necessary. Indeed, the microwave energy can penetrate through the skin and reach the 

bloodstream. In addition, the implementation of HAZOP concept of treatment with 

microwaves can give answers to the important questions of operability that would not have 

been identified otherwise. 
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V.6 Conclusion 

In this study, the effect of microwaves in combination with solvents for the extraction of oil 

from rapeseed cake was investigated. It showed that MW-heating enables the extraction of 

oil from rapeseed cake with hexane, transparent to MW, and with MeTHF that can absorb 

MW. For both solvents, the use of MW even accelerated the extraction during the first 

minutes by irradiation of the matrix in the case of hexane and by irradiation of both matrix 

and solvent in the case of MeTHF. For hexane extraction, there is a real selectivity of MW-

heating unlike MeTHF where solvent and solute absorb MW the same way. As the interest of 

MW-heating is the possibility of doing a selective heating between matrix and solvent, in the 

case of this study, the only candidate is hexane because of its dielectric properties and 

solvation ability regarding lipids. However, as developed in Chapter IV, the use of hexane 

remains questionable regarding safety and environmental aspect. Moreover MW-assisted 

extractions are generally performed for experiments requiring long extraction times; in our 

case the extractions are rapid.  

Though different studies on the use of MW as a pretreatment technique have already been 

carried out on different oilseeds in order to improve the efficiency of the pressing step [35–
37]. Performing MW-pretreatment tests on rapeseed could be a perspective to consider. 
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L’o je tifà deà eà t a ailà deà th seà aà t à de ett eà e à œu eà desà te h ologiesà età sol a tsà
alte atifsàpou àl’e t a tio àd’huileà g taleà àpa ti àdeàg ai esàol agi eusesàs’i s i a tàda sà
u eà d a heà d’ o-extraction. Le but était de proposer des solutions aux différentes 

p o l ati uesàe i o e e talesàsu àl’utilisatio àdeàsol a tsàp t o hi i uesàetàlaà iseàe à
œu eà deà p o d sà oi sà e gi o es.à áfi à deà po d eà à esà p o upatio s,à plusieu sà
démarches ont été envisagées telle que l’intensification du procédé industriel actuel grâce à 

l’appo tà de technologies innovantes, mais aussi la substitution du solvant usuel,à l’he a e,à
grâce à une approche expérimentale mais aussi prédictive avec u eà tudeàdeà l’i te a tio à
soluté/solvant entre mol ulesà i lesàdeàl’huileà o eàlesàt igl ides àetàleàsol a tà he a eà
et solvants alternatifs). 

E àp e ie à lieuà Chapit eà I ,à u à tatà deà l’a tà su à laà p odu tio àd’huileà g taleà à pa ti à deà
g ai esàol agi eusesàselo àu eàd a heàd’éco-extraction a été réalisé. Il a permis de mettre 

en évidence le potentiel des ressources de la filière oléagineuse à répondre aux 

problématiques soulevées par les différents p i ipesàdeàl’ o-extraction du point de vue de 

la matière première, deà l’utilisatio à deà sol a ts alte atifsà à l’he a e,à deà laà gestio à desà
coproduits générés par le procédé et de l’a lio atio àglo aleàduàp o d àdeàt itu atio . Ce 

chapitre a permis d’ide tifie  lesà o esàp ati uesà à ett eàe àœu eàpou àl’ o-extraction 

des huiles végétales et de donner des exemples de solutions développées avec succès au cours 

des dernières années ou en cours de développement. Bien que certains aspects, comme 

l’a lio atio àdeàlaà ualit  de la biomasse par la sélection variétale, soie tà àl’heu eàa tuelleà
très aboutis età atu es,à età tatàdeà l’a tàa mis en évidence les lacunes de la filière dans le 

développement industriel du procédé de trituration mettant en jeu des p o d sàd’e t a tio à
plusà espe tueu àdeàl’e i o e e t. 

Leà hapit eàIIà asse leàl’e se leàdesàp oto olesàd’e t a tio sàetàd’a al sesàe plo sàtoutà
au long de ce travail de thèse. 

Laàp e i eàpa tieàdeà eà t a ailàaàpo t àsu à l’i te sifi atio àduàp o d àa tuelàd’e t a tio à
d’huileàdeà olzaà àpa ti àd’ aillesàdeàp essio àutilisa tàl’he a e. Le chapitre III a en effet permis 

deà o t e à leà pote tielà deà l’utilisatio à d’u eà te h ologieà i o a te d’i te sifi atio , les 

ult aso s,àpou àl’e t a tio àdesàhuilesà g tales.àáp sàlaàd fi itio àdesàpa a t esàopti au à
àl’aideàd’u àpla àd’e p ie es,à eàp o d  d’e t a tio àassist àpa àult aso sàaà t à o pa à

au procédé non intensifié en termes de rendements lipidiques, de composition chimique de 
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l’huileàe t aiteàetàdeà o so atio àdeàsol a t g eà àdesàsi ulatio sàd’e t a tio sà ulti-
étagées à courants croisés. Une première étude technico-économique a aussi été présentée. 

Lesà sultatsào te usào tà o t à ueàl’utilisatio àd’ult aso sàpe ettaitàdeà dui eàleà o eà
d’ tagesà eà uiài pli uaitàu eà du tio àdeàlaà ua tit àdeàsol a tàetàduàte psàd’e t a tio à
tout en augmentant le rendement. Ces bénéfices o t e tà ueàl’utilisatio àdesàult aso sàda sà
leàp o d àd’e t a tio àdesàhuilesà g talesà àpa ti àdeàg ai esàol agi eusesàestàsus epti leà
d'avoir un impact positif sur la consommation d'énergie, le modèle économique et l'empreinte 

écologique du procédé global. 

La deuxième partie de ce travail de thèse (Chapitre IV), a porté sur l’ tudeàdeàla substitution 

deàl’he a eàpa àdesàsol a tsàalte atifsàpou àl’e t a tio àd’huileàdeà olzaà àpa ti àd’ aillesàdeà
pression. Cetteà tudeà aà pe isà l’ aluatio à deà l’effi a it  de huit solvants (2-

méthyltetrahydrofurane (MeTHF), méthoxycyclopentane (CPME), carbonate de diméthyle 

(DMC),à isop opa ol,à tha ol,à a tateà d’ th le,à p-cymène et d-limonène) en termes de 

pe fo a esàd’e t a tio àdeàl’huileàetàdeà iseàe àœu eàduàp o d àe à o pa aiso àa e à
l’he a e,àsol a tàdeà f e e.àCeàt a ailàaà t à alis àselo àdeu àapp o hes,àu eàapp o heà
expérimentale et une approche prédictive sur l’ tudeà de la solubilisation des composés 

d’i t t vis-à- isàduàsol a tàd’e t a tio  grâce aux paramètres de solubilité de Hansen et à la 

méthode COSMO-RS basée sur des calculs de chimie quantique et de thermodynamique 

statistique. Les résultats de ces études ainsi que les propriétés physico-chimiques des 

différents solvants ont permis la sélection du MeTHF pour réaliser une étude complète de 

l’ helleà la o atoi eà à l’ helleà pilote.à LeàMeTHFà aà t à o pa à à l’he a eà e à te esà deà
rendement, de sélectivité et de composition chimique des extraits. Une étude sur la cinétique 

d’e t a tio ,àla modélisation deàl’a essi ilit ài itialeàetàdeàlaàdiffusi it àeffe ti eàdeàl’huileàdeà
la biomasse vers le solvant ai sià ueàl’ aluatio à e g ti ueàetà o o i ueàdeàlaàsu stitution 

deàl’he a eàpa àleàMeTHFào t montré que celui-ci pourrait être une alternative industrielle 

potentielle à l'hexane. Cependant l’aspe tà gle e tai eàdoità t eàp isàe à o pteà a , à ce 

jour, le MeTHF ne figure pas sur la liste positive des solvants autorisés pour le contact 

alimentaire. 

Le dernier chapitre (Chapitre V) a d ità l’ tude laà o i aiso àdeà l’utilisatio àdeà sol a tsà
alternatifs avec un chauffage par micro-ondes. Après une étude préliminaire sur quatre 

solvants pouvant chauffer par micro-o desà MeTHF,àisop opa ol,à tha olàetàa tateàd’ thyle), 
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leàMeTHFàaà t às le tio àetà o pa à àl’he a eàpou àl’e t a tio àd’huileà àpa ti àd’ aillesà
de presse de colza. Les résultats obtenus ont montré que le chauffage micro-ondes permettait 

l'extraction aussi bien avec l'hexane, transparent aux micro-ondes u’a e àleàMeTHFà uiàpeutà
les absorber. Pour ces deux solvants, l’utilisatio à desà i o-o desà aà pe isà d’accélérer 

l'extraction pendant les premières minutes, par irradiation de la biomasse dans le cas de 

l'hexane et par irradiation à la fois de la biomasse et du solvant dans le cas du MeTHF. Une 

sélectivité du chauffage a en effet été o se eàpou àl’e t a tio à àl’he a eà o t ai e e tàau 

MeTHF où solvant et soluté absorbent simultanément les micro-ondes de la même façon. 

L’i t tà deà l’utilisatio à des micro-ondes étant la possibilité d’u  chauffage sélectif d’u eà
biomasse indépendamment du solvant (qui doit être transparent aux micro-ondes), dans le 

cas de cette étude, le seul candidat est l'hexane en raison de ses propriétés diélectriques et la 

capacité de solvatation des lipides. Cependant, tel que développé dans le chapitre IV, 

l'utilisation de l'hexane reste discutable en ce qui concerne la sécurité et l'aspect 

environnemental.  

Pour résumer, ces travaux de thèse ont permis de dé o t e à u’ilà tait possible : 

 D’i te sifie àleàp o d àa tuelàd’e t a tio àd’huileà àpa ti àdeàg ai esàol agi euses à 

l’aideàdeàte h ologiesài o a tes, 

 Deà su stitue à l’he a eà pa à desà sol a tsà ag o-sourcés, plus respectueux de 

l’e i o e e tàetàdeàlaàsa t àhu ai e, 

 De mo t e à leà pote tielà d’i dust ialisatio à deà l’e t a tio à a e à un agro-solvant, le 

MeTHF, par u à ha ge e tàd’ helleà la o atoi eà àpilote , 

Cepe da t,à lesà sultatsào te usà soul e tàplusieu sàpoi tsà uià pou aie tà fai eà l’o jetàdeà
futures recherches : 

 L’ tude plus approfondie du potentiel des ultrasons à augmenter le rendement 

d’e t a tio  : réaliser des essais pilotes et évaluer de manière plus exhaustive l’i pa tà
technico-économique et environnemental du procédé impliquant des ultrasons, 

 Laà atio àd’u e base de données,àissuesàdeàl’ tudeàCO“MO-RS, o eàoutilàd’aideà
à la décision pour les industriels, qui prendrait en compte les propriétés des solvants 

et des ol ulesàd’i t ts ainsi que les résultats des simulations prédictives, 

 L’á al seàdeàC leàdeàVieàduàp o d àpou à ua tifie àl’i pa tàe i o e e talàglo al. 
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Solva ts alte atifs et te h i ues i ova tes pou  l’ o-extraction des huiles végétales à partir de graines 

oléagineuses 

Résumé 

Cesà de i esà a es,à l’intérêt croissant porté aux considérations environnementales et à la sécurité des 
p o d sà poseà laà uestio à deà l’utilisatio à deà sol a tsà p t o hi i uesà o ifsà o à e ou ela lesà telsà ueà
l’he a e,à aisàaussiàdeàlaà ua tit àd’ e gieài estieàda sàleàp o d  de trituration des graines oléagineuses. 
L’o je tifàdeà etteàth seàaàdo à o sist àe àlaà e he heàetàleàd eloppe e tàdeàp o d sàd’éco-extraction 
d’huileà g tale,àissueàdeàg ai esàol agi euses,àg eà àdesàte h ologiesài o a tesà ult aso sàetà i o-ondes) 
etàdesàsol a tsàalte atifsàplusà espe tueu àdeàlaàsa t àetàdeàl’e i o e e t. 
Laàp e i eàpa tieàdeà eà a us itàp oposeàe àp e ie àlieuàl’opti isatio àduàp o d àd’e t a tio à àl’he a eà
d’huileàdeà olzaà àpa ti àd’ aillesàdeàp essio àa e àdesàult asons. Bien que ceux-ci aient un impact positif sur 
lesà e de e ts,à leà te psà d’e t a tio à età laà o so atio à deà sol a t,à l’utilisatio à deà l’he a eà esteà
problématique. 

Da sàu eàdeu i eàpa tie,à laàsu stitutio àdeàl’he a eàpa àdesàsol a tsàalte atifsàplus « verts » a donc été 
considérée. Une première approche expérimentale a été complétée par une approche prédictive grâce à 
l’utilisatio àd’outilsàd’aideà àlaàd isio  : les paramètres de solubilité de Hansen et le modèle COSMO-RS. Cette 
démarche a conduit à laàs le tio àd’u àsol a t,àleà - th lt t ah d ofu a e,àpou àlaà alisatio àd’u eà tudeà
o pl teàalla tàdeàl’ helleàla o atoi eà àl’ helleàpilote. 

Dans une troisième et dernière partie, la combinaison de solvants alternatifs avec une technique innovante, 
les micro-o des,àpou àl’e t a tio àd’huileà olzaà àpa ti àd’ aillesàdeàp essio  a été envisagée. Cette étude a 
isàe à ide eàl’i t tàdesà i o-o desàda sàleà asàd’u eàs le ti it àdeà hauffageàe t eàlaà io asseàetàleà

solvant. 

Mots clés : éco-extraction, huile végétale, colza, ultrasons, solubilité, solvants alternatifs, Hansen, COSMO-RS, 
micro-ondes 

Alternative solvents and innovative techniques for green extraction of vegetable oil from oleaginous seeds 

Summary 

In recent years, the growing interest in environmental considerations and process safety raises the issue of 
the use of non-renewable petrochemical harmful solvents such as hexane, but also the amount of energy 
invested in the process of oilseed crushing. The objective of this thesis has consisted in the research and 
development of green extraction processes of vegetable oil from oil seeds through innovative technologies 
(ultrasonic and microwave) and alternative solvents more respectful of health and environment. 

The first part of this manuscript describes the optimization with ultrasound of the extraction process, using 
hexane, of oil from rapeseed cake. Although ultrasound have a positive impact on extraction yield, extraction 
time and solvent consumption, the use of hexane remains questionable. 

In the second part, substituting hexane by "green" alternative solvents has been considered. A first 
experimental approach was supplemented by a predictive approach through the use of decision tools: Hansen 
solubility parameters and COSMO-RS model. This led to the selection of a solvent, 2-methyltetrahydrofuran, 
for conducting a comprehensive study from laboratory to pilot scale. 

In a third and final part, the combination of alternative solvents with an innovative technology, microwaves, 
for the extraction of oil from rapeseed cake was investigated. This study highlighted the benefit of microwaves 
in the case of a selective heating between biomass and solvent. 

Keywords: green extraction, vegetable oil, rapeseed, ultrasound, solubility, alternative solvents, Hansen, 
COSMO-RS, microwaves 
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