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The study of palm oil by DSC and X-ray diffraction with a regulated temperature 
attachment has revealed its double crystallization and has provided precise data 
relating to the various polymorphic forms of this oil. 

Les glyc6rides de l'huile de palme, lorsqu'ils sont refroidis rapidement h basse 
temp6rature (-40~ cristallisent sous deux formes polymorphiques diff6rentes; 
c'est la double cristallisation de l'huile de palme. Dans chacune des formes poly- 
morphiques les glyc6rides s'associent par intersolubilit6 en deux grands types de 
cristaux mixtes [1 ]. Le polymorphisme de l'huile de palme a 6t6 peu 6tudi6; h notre 
connaissance deux auteurs, Haighton [2, 3] et Ruiner [4] ont publi6 des travaux 
h ce propos. Haighton a signal6 l'existence d'une forme instable raise en 6vidence 
par la pr6sence d'un pic exothermique lors de l'analyse thermique diff~rentielle 
(au cours de nos recherches [5], nous n'avons pu d6celer ce pic). Ruiner a analys6 
l'huile de palme par diffraction des rayons X coupl6e ~t une programmation de 
temp6rature. Selon cet auteur, le polymorphisme de l'huile de palme refroidie/t 
- 20  ~ puis chauff6e ~ 0.5~ 6volue comme suit: 

sub . --- fl~ - 8~ 7~ , ~ >/~ 35~ > liquide. 

Ruiner n'a pas obser% d'autres formes polymorphiques apr& un mois de 
stockage h la temp6rature ambiante. Les facteurs influengant les vitesses de change- 
ment de formes polymorphiques ont 6t6 &udi6es par l'un de nous [6]. 

Les vitesses de transition entre formes polymorphiques sont souvent tr& 
rapides; d& lors, pour les d6celer, il faut disposer d'un syst~me de mesure addquat. 
L'analyse calorim&rique diff&entielle /t compensation de puissance (ACD) et 
la diffraction des rayons X (RX.) peuvent, lorsqu'elles sont utilis6es compld- 
mentairement, permettre de suivre la cin&ique de la cristallisation. L'ACD est 
li6e h l'organisation du cristal car les calories mesur6es par cette m6thode cor- 
respondent aux chaleurs latentes de fusion des formes polymorphiques du cristal; 
pour un triglyc6ride donn6, la chaleur latente sera d'autant plus grande que le 
cristal est stable. L'ACD nous permet donc de d&erminer l'ordre de stabilit~ des 
formes polymorphiques 6tudides; toutefois, elle ne peut en sp6cifier leur nature. 
La d&ermination des formes polymorphiques doit se faire par RX. Cependant, 
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certaines formes sont trop instables et ne peuvent ~tre analys~es directement par  
RX. Pour d6terminer ces formes instables, il faut les situer par rapport  h des 
formes stables eonnues en utilisant simultan6ment I 'ACD et RX. Grace h l'utili- 
sation de ces techniques, nous avons pu mettre en 6vidence la double cristalli- 
sation de l'huile de palme. 

M a t e r i e l  e t  m ~ t h o d e  

Diffraction des rayons X (RX) 

Nous disposons pour notre travail d'un diffractom~tre Phillips 1120 coupl6 ~t 
un goniom~tre PW 1050/25. Nous  avons compl6t~ cet appareil par un montage 
qu i nous permet de contr61er en permanence la temp6rature de l'6chantillon 
6tudi6. A la base du porte-6chantillon que nous avons construit, circule un fluide 
qui est maintenu ~t temp6rature constante par le cryostat Heto 03PG623-  C B - 4  
6quip6 d'un programmateur de temp6rature. Afin de maintenir plane sa surface 
lots de la rotation du goniom6tre, l'6chantillon liquide ou p~teux est recouvert 
par un film de PVC (commercialis6 par l a firme U.C.B. sous le nom de Sylphane VF) 
tendu sur le porte-6chantillon. Ce film, test6 aux RX., ne donne aucune raie dans 
la zone des 20 utilis6e lors de nos analyses. 

Conditions expdrimentales 

Les analyses ont ~t6 r6alis6es ~t l'aide d 'un diffractom~tre Phillips 1120, 6quip6 
d'un goniom~tre PW 1050/25 et d'une cellule de contr61e de temp6rature d6crite 
ci-dessus. 

Les conditions op6ratoires sont les suivantes: 

Tube: Cu Filtre: Ni 
Tension g6n6rateur: 30 KV, Intensi t6:24 mA. 
Spectrogoniom~tre: 

- jeu de fentes: divergence 1 ~ 
r6ceptrice 0.1 mm 
dispersion 1 ~ 

- vitesse de rotation: 1 ~ / 20 / rain. 
Compteur: HT  = 1600 V - Constante de temps: 4 sec. 

- sensibilit6: 2"  103 
Vitesse de d6roulement du papier: 2 cm/min. 

Analyse calorimdtrique difJ~rentielle gt compensation de puissance (ACD) 

Dans sa conception actuelle l'appareil d'analyse calorim6trique diff6rentielle 
"Perkins Elmer, ModUle D S C - 1 B "  ne permet que difficilement la r6alisation 
d'enregistrements reproductibles pour  les temp6ratures inf6rieures /~ la temp6- 
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rature ambiante. L'analyse quantitative devient tr~s d61icate lorsqu'il est n6ces- 
saire de refroidir au-dessous de z6ro degr6. En effet, la cellule de mesure est au 
contact de Fair ambiant qui, ~t basse temp6rature, passe par son point de ros6e 
et abandonne de l'eau de condensation. Les condensations sur la cellule de mesure 
jointes ~t une mauvaise transmission de la chaleur perturbent les courbes d'en- 
registrement. 

Nous avons diminu6 l'influence de ces facteurs en prot6geant l'unit6 de mesure 
par une housse en plastique et en isolant l'enceinte de refroidissement avec du 
polystyrbne expans& De ce fait, le courant d'h61ium sec, introduit h d6bit con- 
stant (30 ml/min.) dans la cellule de mesure, empSche efficacement les conden- 
sations et favorise les 6changes thermiques. 

Conditions expdrimentales 

Etalonnage: l'appareil est calibr6 en utilisant comme 6talon de l'indium et de la tri- 
palmitine (PPP) de haute puret6 synthdtis6e par notre laboratoire 
[7]. 

Prise d'essai: 10 mg de mati~re grasse. 
Diagramme de fusion: Les capsules contenant l'~chantillon sont chauff6es ~ 70 ~ 

puis refroidies rapidement h - 4 0  ~ Le diagramme de fusion est 
alors r6alis6 avec un gradient de temp6rature de 16~ Le m61ange 
refrig6rant est compos6 de carboglace et d'ac&one. 

La raise au point des conditions exp6rimentales est d6taill6e ailleurs [5J. 

R6sultats 

La double cristallisation 

Mise en dvidence de la double cristallisation de t'huile de palme 

1) Par les courbes d'analyse calorim6trique diff&entielle des fractions de 
l'huile de palme obtenues par le proc6d6 Tirtiaux [5]. 

L'aire des pies des courbes ACD est fonction de la chaleur latente de fusion, 
c'est-~-dire/~ la fois de la nature des glyc~rides (longueur de la chaine hydrocar- 
bon6e, saturation) et de la forme polymorphique. Ainsi nous avons observ6 clue 
l'aire des pies d'un 6chantillon de fraction solide de l'huile de palme est supdrieure 

l'aire du pic d'une m~me quantit6 d'un 6chantillon de fractions liquide (Tableau 
1). Nous constatons que l'aire des pies des fractions liquides et solides diminuent 
lorsque la temp6rature s'approche de 20 ~ Cela est dfi d'une part h la purification 
de la phase liquide et d'autre part h l 'augmentation de la portion liquide dans la 
fraction solide. 

La diff6rence entre les aires des 6chantillons N ~ 8 des fractions solide et liquide 
est de 1.753 u, soit 1.753 x 0.9921 (*) = 1.739 meal. 

* Facteur de conversion des aires en millicalories (mcal). 
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Or les compositions en acides gras de ces fractions sont trbs proches [8]; la 
fraction solide contient 59.2 70 d'acides gras satur6s et la fraction liquide 46.6 70. 
Si nous considtrons que les acides gras satur6s forment uniquement de la tri- 
palmitine et les acides gras insaturts de la trioltine (OOO), nous pouvons cal- 
culer thtoriquement la difftrence des aires exprimte en millicalories due ~ la 
composition chimique des fractions. 

Sachant que la chaleur Iatente de fusion des formes fl de PPP et de OOO sont 
respectivement de 49 cal/g et 29 cal/g, on obtient pour 100 mg de: 

fraction liquide (46.6 x 49)+ (53.4 x 29)= 3.892 mcal [ 
fraction solide (59.2 x 49) + (40.8 x 29) =4.084 mcal / 

Difftrence thtorique 252 mcal 

dtgagtes lors de 
la fusion 

Cette difftrence, 252 mcal est tr~s faible si nous la comparons ~t la valeur ob- 
servte (1739 mcal). La difftrence entre les aires des pics n'est donc due que par- 
tiellement ~t la composition des triglyctrides. Proportionnellement, c'est donc 
le polymorphisme qui influence le plus fortement la chaleur latente de fusion. 

Les fractions liquide et solide cristallisent donc dans deux formes polymor- 
phiques difftrentes, la forme de la fraction liquide 6tant moins stable que la forme 
de la fraction solide. Nous avons confirm6 cette observation en mesurant l'aire 
du pic sur la courbe ACD de la fraction liquide maintenue pendant 2 h ~ 0 ~ 
Dans ces conditions, on favorise le changement de forme polymorphique vers 
une forme plus stable d'une partie des glyctrides dont la chaleur latente de fusion 
augmente; l'aire du pic croR ainsi de 1.400 ?~ 2.262 U. 

I1 est important de connaltre le comportement de ces deux fractions lorsqu'elles 
sont r~unies dans l'huile de palme enti~re; ce qui nous amine au point 2. 

Ta b le a u  1 

Aires  des pics des courbes  A C D  de fus ion d ' hu i l e  de p a l m e  et de ses f rac t ions  sol ide  et  l iquide ,  
e x p r i m t e s  en uni t6  a rb i t r a i r e  U*. Les po ids  des 6chant i l lons  sont  de 100 mg  

T ~ de filtratiort Fraction Fraction ttuile de palme non 
N o 6cht. (~ liquide solMe ft actionrtte 

(100 rag) (100 rag) (100 rag) 

2.140 35.8 ~ 
33.5 ~ 
31 ~ 
28.8 ~ 
26.5 ~ 
25 ~ 
23 ~ 
21 ~ 

1.670 
1.645 
1.570 
1.670 
1.484 
1.480 
1.370 
1.400 

3.800 
3.563 
3.089 
3.216 
3.066 
3.175 
3.241 
3.153 

U*: uni t6  lue sur le c o m p t e u r  du  p l a n i m t t r e ,  
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2) Par  l '6tude des courbes A C D  de l'huile de palme en fonction des traite- 
ments thermiques. 

La courbe ACD de l'huile de palme (fig. 1) se compose de deux pics endother- 
miques situ6s dans les intervalles de temp6ratures - 2 3  ~ ~t 17 ~ et 19 ~ ~t 43 ~ Un 
maintien de 4 heures ~t des temp6ratures allant de - 2 0  ~ jusqu'h 45 ~ dolt se t ra-  
duire par  une augmentation de l 'aire des pics si les formes polymorphiques ehan- 
gent leur niveau de stabilitS vers une forme plus stable. 

o b3 
i 

Y 
o 

Temps 

F.L~ 

c( 
I r -  I p r ~ P ~ r i ] -40 -20 0 20 40 60 

Temperature ~ ~ 

Fig. 1. Courbe ACD de l'huile de palme, "image" du fractionnement Tirtiaux. F. L.: frac- 
tion liquide; F. S.: fraction solide; --+: t ~ de filtration 

En analysant le Tableau 2, nous constatons qu'au-dessus de 20 ~ l 'aire des pies 
reste relativement constante mais qu'au-dessous de cette temp6rature, l 'aire aug- 
mente fortement. Les glyc6rides du pic ~ bas point de fusion cristallisent done 
dans une forme moins stable que les glyc6rides d u p i c  ~t haut point de fusion. 
A partir  des essais sur l'huile de palme entibre et sur ses fractions solide et liquide, 
nous pouvons affirmer que les glyc6rides du pic h bas point  de fusion (fraction 

Tableau 2 

Evolution de la somme des aires des courbes ACD de 100 mg d'huile de palme cristallis6e, 
soumise ~t un traitement thermique de 4 heures ~t diffbr6n~tes temp6ratures 

J Temp6ratures des traitements thermiques, bC 

blanc]--10 I --0 I +5 I +lO I +15 +20 +25 I +30 +35 +40 t +45 

 ,,osonuni,  , /2140 3242 2503/2,23/23 8 248, 
U*: Unitr lue sur le compteur du planim6tre. 

2250 2120 2100 2130 213512140 
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liquide) cristallisent dans une forme instable qui est diff6rente de la forme des gly- 
c6rides du pic ~ haut point de fusion qui est stable. Nous devons maintenant 
d6terminer la nature decette forme polymorphique et de toute autre forme pouvant 
~tre pr6sente dans Fhuile de palme. 

Ddtermination des formes polymorphiques de l'huile de palme 

1) Forme polymorphique des glyc6rides du pic ~t haut point de fusion (PHPF). 

Nous avons vu que les glyc6rides du pic ~t haut point de fusion cristallisent 
dans une forme qui n'6volue pas, marne lorsque l'huile subit un traitement ther- 
mique de plusieurs heures. Par l'analyse en diffraction des rayons X, il est pos- 
sible de d6terminer la nature de la forme polymorphique de ces cristaux : si nous 
enregistrons la diffraction ~t 25 ~ les cristaux de glyc6rides seront seuls pr6sents. 

Le diagramme R.X. (figure 2) des glyc6rides cristallis6s ~t 25 ~ permet de d6ter- 
miner la forme polymorphique. 

, /  
I 1 

~  

~ 

I I I I 
15 10 5 

Fig. 2. Diagramme de diffraction RX; "short spacing" des cristaux d'huile de palme pr6- 
sents & 25 ~ 

I1 faut pr6ciser quele  "short spacing" de 4.37 A n'est pas caract6ristique car, 
trbs proche de 4.20 A, il se diffdrencie peu de celui-ci sur les spectres RX. obtenus 
sur films an diffractographe. 

Les "short spacings" 4.21 Net  3.87 A, correspondent & la forme fl' de notre 
nomenclature. Ruiner [4] d6termine la forme/3' de l'huile de palme en se basant 
sur des r6sultats semblables aux n6tres: 4.35/~, 4.20 A e t  3.87 A, 
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2) Forme polymorphique des glyc6rides dup ic  ~t bas point de fusion (PBPF). 

Nous avons constat6 que les glyc6rides du pic ~t bas point de fusion cristallisent 
dans une forme moins stable que celle des glyc6rides du pic ~t haut point de fusion. 
Pour d6terminer cette forme inconnue, nous devons travailler sur la fraction 
liquide seule, afin d'6viter la superposition, sur le diagramme RX, des bandes de 

4.2ok 

/ S u b .  o~ 

a.8o~, f/a 
J 

13 Ill 

...,I f l I r I f 
30 25 20 15 10 5 

~174 

Fig. 3. Diagrammes de diffraction RX; "short spacings" de la fraction liquide de /'huile 
de palme 

diffraction des "short spacings" des cristaux fl' des glyc6rides du pic h haut point 
de fusion. Nous avons analys6 par RX un 6chantillon de fraction liquide "Tirtiaux" 
filtr6e h 20~ cette huile a 6t6 refroidie rapidement h - 3 0  ~ car h cette temp6rature 
les vitesses de transition des 3 formes polymorpbiques sont ralenties et les cristaux 
sont relativement stables. Cette stabilit6 nous permet d'enregistrer le diagramme 
de diffraction RX (Figure 3). 

Le diagramme RX (courbe I, fig. 3) enregistr6 imm6diatement apr~s refroidisse- 
ment, est caract6ristique de la forme fl', pics & 4.20 A et & 3.80 A. Or, apr~s un 
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traitement thermique de 15 minutes ~t z6ro degr6, la forme e apparait (courbe II). 
Les cristaux prdsents apr~s le refroidissement rapide h - 30 ~ sont donc des cristaux 
sub ~ puisqu'ils sont moins stables que les cristaux ~ et qu'ils poss~dent des "short  
spacings" de la forme fi'. 

Nous avons donc constat6 que les glyc6rides du pic ~t has point de fusion 
(fraction liquide) cristallisent dans la forme sub c~. Par contre, s'ils sont en pr6sence 
des glyc6rides ~t haut point de fusion dans l'huile de palme, nous pensons que ces 
glyc6rides du PBPF cristallisent directement dans la forme e. En effet si l'analyse 
par RX des glyc6rides du PBPF en pr6sence des glyc~rides du PHPF est im- 
possible ~t cause de la.superposition des raies, nous croyons pouvoir d6montrer 
la pr6sence de ces cristaux ~: 

1. par examen des courbes ACD obtenues par addition h l'huile de palme, 
d'une part de triol6ine et d'autre part de tripalmitine; 

2. par calcul de la chaleur latente de fusion. 
-1) Si on 6tudie la courbe ACD d'une huile de palme additionn6e d'un exc~s 

de tripalmitine, il appara~t un pic suppl6mentaire a 53 ~ temp@ature de fusion 
de la forme fl' de la PPP; celle-ci a donc cristallis6 dans la m~me forme polymor- 
phique que celle des triglyc6rides du PHPF. On peut donc conclure que ce sont 
les mames facteurs qui engendrent la forme fl' des triglycdrides du PHPF et qui 
agissent sur la cristallisation de la PPP, lui donnant la forme fl'. 

En op6rant sur une huile de palme enrichie par un exc~s de triol6ine on constate 
sur la courbe ACD u n  pic suppl6mentaire ~t -30~ suite ~t l'exp@ience ci-dessus, 
il paraR logique de penser que les facteurs qui ont engendr6 la forme cristalline 
des triglyc6rides du PBPF ont d6termin6 aussi celle de la OOO. Celle-ci @ant de la 
forme c~, les triglyc6rides du PBPF doivent doric ~tre aussi sous la forme poly- 
morphique ~. 

Alors que pour la phase liquide de l'huile de palme fractionn6e la cristallisation 
des triglyc6rides de PBPF a lieu en sub ~, darts l'huile de palme enti6re elle a lieu 
dans la forme ~ probable.ment en raison de la pr6sence des triglyc6rides du PHPF. 

- 2 )  I1 est possible de calculer la chaleur latente de fusion (AHf) des glyc6rides 
du pie ~t HPF en se basant sur le AHfdes glyc6rides du pic ~t BPF [5]. 

Le AHfdes glyc@ides du PHPF est voisin de 100 mcal/mg si nous utilisons pour 
le calcul le AHfde la forme sub ~ dont le AHf = 15 mcal/mg; il est de 25.6 mcal/mg 
si le calcul est r6alis6 ~t partir de la AHfde la forme e dont le AHf = 19.5 mcal/mg. 
La premiere valeur, 100 mcal/mg, est tout ~t fait illogique car elle serait sup6rieure 

la chaleur tatente de fusion de la forme fl de la tripalmitine or celle-ci n'atteint 
que 49 mcal/mg. La valeur de 25.6 mcal/mg correspond, par contre, aux AHf 
signal6s dans la litt6rature [9]. Les valeurs enthalpiques impliquent donc 6gale- 
ment la forme c~ pour les glyc6rides du PBPF. 

Obtention d' autres formes polymorphiques 

Apr~s une pr6paration ad6quate de l'huile de palme ou de ses fractions, il est 
possible &obtenir, outre les cristaux sub ~ et fl', d'autres formes polymorphiques. 

J. Thermal Anal. I I ,  1977 
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Un 6chantillon d'huile de palme fondu h 45 ~ cristallis6 par un refroidissement 
lent (1 ~ jusqu'~t 34 ~ et ensuite maintenu une nuit ~ 45 ~ contient des cristaux 
ft. En refroidissant jusqu"~ 34 ~ de l'huile de palme pr6alablement fondue/ t  70 ~ 
nous obtenons, apr6s 8 heures de maintien ~t 38 ~ des cristatix de la forme inter- 
m6diaire. 

Le tableau ci-dessous reprend les caract&istiques de diff6renciation des formes 
polymorphiques de l'huile de palme obtenue selon diff6rents modes op6ratoires. 

Les intensit6s des bandes de "short spacing" du diffractom&re RX sont indi- 
qu6es par: TF (tr6s fort); F (fort); M (moyen); f(faible). 

Conclusions 

Les glyc~rides de l'huile de palme se r6partissent en deux classes. Si l 'on soumet 
cette huile ~ un fractionnement sans solvant, ]es glyc6rides des deux classes 
constituent les fractions solide et liquide. Lorsque l'huile de palme est refroidie 
rapidement ~t - 43 ~ les glyc6rides de la seconde classe se solidifient en ~. I1 y a 
donc un ph6nom~ne de double polymorphisme. 

I1 est tr~s probable que le double polymorphisme n'est pas sp6cifique ~t l'huile 
de palme; :il serait 6galement caract6ristique de toutes les graisses semi-solides 
telles que le beurre de cacao, la graisse butyrique, etc . . . . .  

Ruiner [4] a trouv~ 6galement plusieurs formes polymorphiques dans ['huile 
de palme, mais contrairement h nous, il ne fait  pas la distinction entre les glyc6- 
rides de la fraction solide et ceux de la fraction liquide; il considbre que ces formes 
sont dues au polymorphisme de l'ensemble des glyc~rides de l'huile de palme. 

A notre connaissance, il n'avait jamais 6t6 clairemem 6tabli que des graisses, 
et en particulier l'huile de palme, peuvent cristalliser simultandment en e et en 
fi' et que chacune de ces deux formes polymorphiques appartiennent ~ des groupes 
de glyc6rides bien d6finis. 

En plus des formes sub ~, ~ et fl', d6j/t raises en 6vidence par les auteurs qui ont 
6tudi6 le polymorphisme de l'huile de palme, nous avons d6montr6 la pr6sence 
de formes interm6diaires et de la forme ft. Contrairement aux affirmations de 
Haighton et Ruiner [3, 4, 11 ], la forme la plus stable n'est donc pas fi' mais 
bien ft. 

Cette observation pr6sente un int6r& certain: elle permet cn effet, d'expliquer 
les accidents de fabrication constat6s lorsque l'huile de palme intervient comme 
composante de produits finis. En modifiant les formes polymorphiques de l'huile 
de palme, il  est possible de la conditionner en fonction des utilisations et d'ac- 
croltre ainsi ses d6bouch6s. 
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RI~SUMI~ -- L'uti l isation compl6mentaire de l 'analyse calorim6trique diff6rentielle ~ compen- 
sation de puissance et de la diffraction des rayons X avec porte 6chantillon /t tempdrature 
contr616e nous a permis de mettre en 6vidence la double cristallisation de l 'huile de palme 
et de pr6ciser les diff6rentes formes polymorphiques de cette huile. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Die Untersuchung von Palmen61 mittels DSC und R6ntgendiffraktion 
mit Temperatursteuerungsansatz zeigte die doppelte Kristallisierung desselben und ergab 
genaue Angaben hinsichtlich der verschiedenen polymorphen Formen dieses 01s. 

Pe3roMe - -  I43y~eHrIe na.rmMoBoro MacJ~a c noMo~I~m II~tqbqbepeH~rtaJi~no~ cKartrIpy~omei~ ra~o-  
p~MeTpHrI It[ ~laqbpardlm~ penTrenoBbIX JIy~e~ c TeMnepaTypno-perynapyeMo~t npncTaBKo~, no- 
3BO.r/IIYlO oguapymrtTb ero ~Bo~HyIO ~prtcTaJinff3aLrrito ~t ,~asto TOgttt,le )Ianttt,ie OTttOCitTe.rIt~no 
paann~rmix no.rlIIMOpgbHI, IX ~opM aToro Macon. 
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