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ANALYSE DE QUELQUES INDICES CHIMIQUES DES MATIERES GRASSES

Les substances grasses sont formées essentiellement des combinaisons de divers acides de la série grasse avec la glycérine. Elles proviennent des végétaux (spécialement des graines et des fruits) et de diverses parties des animaux. Celles qui sont liquides à la température ordinaire s’appellent huiles, celles qui sont solides, graisses.
1. Détermination de l’indice d’acide ou d’acidité

C'est la quantité, en milligrammes de KOH nécessaire à la neutralisation des acides gras libres contenus dans 1 gramme de matière grasse.

1.1  Principe
Neutraliser les acides libres dans la matière grasse par une solution standard de KOH: 

RCOOH + KOH = RCOOK + H2O

1.2  Mode opératoire

Placer dans un erlenmeyer de 250 mL une quantité précise d’échantillon de matière grasse (1-2 g d'huile végétale), 10-20 mL d'alcool éthylique à 96°. Bien mélanger. Si la dissolution de la matière grasse n'est pas complète, il faut chauffer légèrement au bain-marie. Refroidir et titrer ce mélange par une solution éthanolique de KOH de concentration C1 (C1 = 0,05M), en présence de phénolphtaléine alcoolique comme indicateur, jusqu’à coloration rouge persistante. Si pendant le titrage, il se dépose une graisse solide (quand on traite des graisses solides), on remet un instant le ballon sur le bain-marie jusqu’à ce que la graisse soit fondue. Noter V1 le volume de KOH consommé.

Remarque: KOH est dissous dans l’éthanol et pas dans l'eau pour éviter la saponification de la matière grasse .

2.  Détermination de l’indice de saponification

C'est la quantité en milligrammes de KOH nécessaire à la saponification des glycérides et à la neutralisation des acides gras libres présents dans 1 gramme de matière grasse. De cet indice, on peut déduire la quantité des acides totaux, à l’état libre et à l’état combiné contenus dans une graisse.

2.1  Principe

Faire bouillir le lipide avec un volume précis et en excès de la solution standard de KOH:

[image: image1.wmf]C

H

2

O

C

O

R

1

C

H

2

O

C

O

R

2

C

H

2

O

C

O

R

3

H

2

O

C

H

2

O

H

C

H

O

H

C

H

2

O

H

+

 

 

R

1

C

O

O

H

 

 

+

 

 

R

2

C

O

O

H

 

 

+

 

 

R

3

C

O

O

H

+  3


Les acides gras libérés réagissent avec KOH: 

RCOOH   +   KOH  (  RCOOK  +  H2O

L'excès de KOH est titré par une solution titrée de HCl.

2.2  Mode opératoire

Introduire dans un ballon de 250 mL à col unique une quantité précise de lipide (0,5-1,0 g). Y ajouter à l’aide d’une pipette ou d’une burette un volume exact (environ 25 mL) de KOH 0,05M. Fermer le ballon par un bouchon connecté à un réfrigérant à gaz et chauffer au bain-marie pendant 1h. Puis, refroidir. Ajouter quelques gouttes de phénolphtaléine (environ 8 – 10 gouttes) et faire le titrage de l’excès de KOH par une solution de HCl de concentration C2 (0,05M).

En même temps, on exécute un dosage témoin avec le même volume (environ 25 mL) de KOH alcoolique de 0,05 M, mais sans addition de matière grasse, en opérant dans les mêmes conditions que le dosage précédent.

De la différence entre la quantité d’acide chlorhydrique employé dans le dosage témoin et celui utilisé pour le dosage de matière grasse, on déduit la quantité de KOH nécessaire pour saponifier complètement la matière grasse; puis en calculant cette quantité en milligrammes pour 1 gramme de matière grasse, on obtient l’indice de saponification.

La détermination de l’indice de saponification est importante pour distinguer entre elles les différentes matières grasses. Elle est aussi pour l’analyse de mélanges de substances grasses non saponifiables (huiles minérales, huiles de résine…).

Le plus grand nombre de matières grasses a un indice de saponification qui peut varier de 190 à 200.Les huiles de crucifères (colza), celle de pépins de raisins et quelques autres ont des indices inférieurs à 190.

L’huile de coco, l’huile de palmiste… et le beurre ont des indices de saponification supérieurs à 200.          

3. Détermination de l’indice d’ester

C'est la quantité en milligrammes de KOH nécessaire à la saponification des glycérides présents dans 1 gramme de matière grasse. En fait, c'est la différence entre l'indice de saponification et l'indice d'acidité.

4. Détermination de l’indice d’iode

C’est la quantité en grammes d'iode fixée par addition par 100g de matière grasse en solution chloroformique (les doubles liaisons des acides gras insaturés sont capables de subir une réaction d'addition soit avec I2, soit avec d’autres halogènes). L’indice d’iode fournit un moyen pour mesurer le degré d’insaturation de la matière grasse.

La détermination de l'indice d'iode peut s’exécuter d’après 3 méthodes: 

- méthode Vijs utilisant le réactif  acétique de monoclorure d'iode;

- méthode Hanus utilisant le réactif bromure d'iode;
- méthode Hübl, utilisant le réactif iode alcoolique en présence du catalyseur HgCl2. 
Le principe de ces trois méthodes est de faire réagir une solution non-aqueuse de matière grasse avec un excès connu de réactif, à l'abri de la lumière, pendant le temps nécessaire. L'excès de réactif (qui, en général, doit être égal à la moitié de la quantité introduite) est ensuite titré par une solution standard de Na2S2O3 et on en déduit la quantité d’iode qui a été fixée par la graisse. 

 Mode opératoire 

Comme la réaction avec l’iode est lente et souvent incomplète, dans la pratique moderne on travaille avec le brome. La quantité de réactif absorbée est convertie en équivalent-iode en multipliant la masse de brome par le rapport de la masse atomique du brome et celle de l’iode 127/80. On utilise dans ce cas du brome dissous dans de l’acide acétique glacial (appelé réactif): 
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- Peser avec précision l’erlenmeyer contenant le réactif. 
- Verser du réactif dans le 2e erlenmeyer rodé de 250 mL contenant une quantité précise d'huile végétale (0,3 à 0,4g) et 10 mL de CCl4. Bien agiter pour accélérer la dissolution de l’échantillon de matière grasse.

- Dans le 3e erlenmeyer de 50 mL, mettre 20 mL de CCl4 et 10 gouttes de réactif. 

- Au fur et à mesure que la couleur de l’erlenmeyer de réaction s’approche de celle de l’erlenmeyer- témoin, on rajoute du réactif goutte à goutte jusqu’à ce que la couleur de ces deux erlenmeyers soit la même. La réaction est terminée si la couleur persiste 30 secondes. 

- Peser à nouveau l’erlen de réactif. La différence entre les deux pesées indique la masse de brome utilisée. Noter cette valeur.

- Jeter immédiatement le contenu de l’erlen de réaction. Laver l’erlen à grande eau et le sécher à acétone. 

- Refaire la détermination en utilisant un même échantillon et en opérant comme précédemment. Si la nouvelle valeur n’est pas assez proche de la précédente, recommencer la manipulation.

Calcul

 Supposer que pour arriver à la couleur du témoin, on a versé 10 gouttes de réactif en excès, soit 0,25 g et en se rappelant que la solution de brome est à 5%, on aura:
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5. Détermination de l’indice de peroxyde

C'est la quantité en grammes d'iode qui peut réagir avec l'hydrogène actif des peroxydes présents dans 100g de matière grasse. Autrement dit, l'indice de peroxyde est la quantité d'iode en g libéré par la réaction de KI avec des peroxydes présents dans 100g de matière grasse.

5.1  Principe
Les peroxydes (issus de la décomposition de matière grasse) peuvent réagir avec KI en milieu acide en libérant I2:
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L'iode formé est titré par une solution standard de Na2S2O3:

2 Na2S2O3  +   I2  (  2 NaI  +  Na2S4O6

5.2  Mode opératoire

Prélever dans un erlenmeyer de 250 mL une quantité précise d'huile végétale (2-3 g), 5-8 mL de chloroforme pour dissoudre le lipide, puis 10-20 mL de CH3COOH glacial (en fait, le mélange d'acide acétique glacial et de chloroforme est 2:1) et 1 mL de solution de KI saturée fraîche (ou quelques cristaux de KI). Agiter avec soin la solution pendant 5-10 min. Ajouter environ 25 mL d'eau distillée et titrer l'iode libéré par une solution de Na2S2O3 0,01M. L’indicateur est l’empois d’amidon. Répéter la même manipulation avec l'échantillon témoin.

6. Calculs

Les formules de calcul de tous les indices ci-dessus (sauf l’indice d’iode) sont déterminés par l’ étudiant. 

7. Produits chimiques

- Solution éthylique de KOH 0,05 M: 

Le ballon contenant KOH et l'alcool éthylique est bouché par un  réfrigérant à reflux, puis chauffé et laissé au repos 24 heures. Filtrer et conserver le filtrat dans le flacon gris.

- Solution de réactif pour la détermination de l’indice d’iode:

Remplir aux ¾ un erlen de 50 mL (muni d’un bouchon à trou par lequel passe un compte gouttes) avec une solution à 5% de brome (en poids) dissous dans de l’acide acétique glacial.

Attention : Cette solution peut provoquer de graves brûlures. Laver immédiatement en cas de contact avec la peau. 

- Solution de Na2S2O3 0,01M.

- Indicateur d’empois d’amidon.  
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