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Introduction générale

Les grignons d’olives considére jusqu’a maintenant comme un déchet, peut étre
valorisé grace a la mise en place d’un protocole d’activation en vue de 1’obtention d’un
charbon actif qui est un adsorbant connu depuis longtemps, caractérisé par sa grande surface
specifique et sa structure poreuse. Il peut étre préparé a partir de toute matiere solide
contenant une grande proportion de carbone : pailles de mais, noyaux d’olives, coquilles des
graines de tournesol, bagasses de canne a sucre ...souvent par carbonisation suivie d’une
activation physique ou chimique. Cependant, un processus combinant les deux étapes peut
étre appliqué .La carbonisation a essentiellement pour but d’enrichir la matiére en carbone et
créer les premiers pores, tandis que 1’activation vise a développer une structure poreuse. Le
Charbon actif résultant de ces traitements acquiers en conséquence une capacité adsorbant et
catalysant trés recherché dans plusieurs domaines: pharmaceutique, agro-alimentaire et
I’industrie [1].

La préparation de charbon actif a partir des déchets végétaux est pourtant tres
intéressante du point de vue économique, Ceci est di a la facilité d’emploi de ce procédé et au
faible colt comparé a d’autres applications dans le processus de la decoloration
particulierement si I’adsorbant est a bas prix, et aisément disponible.

A cet effet, de nombreux travaux relatifs a 1’adsorption s’orientent vers la recherche
nouveaux matériaux efficaces et moins codteux [2].

Les corps gras occupent une place importante dans 1’industrie. Le raffinage est une
opération destinée a débarrasser les impuretés (pigments, pesticides...) présentes dans 1’huile
alimentaire pour conférer un goQt discret et a permettre leur bonne conservation. Cette
opération passe par plusieurs étapes, et la décoloration est une étape importante du processus
de raffinage, elle consiste a éliminer les matiéres colorantes présentes dans les huiles par des
matériaux a fort pouvoir décolorant (argiles, charbons actifs...).

C’est dans ce contexte que nous allons orienter notre étude a la préparation d’un
charbon actif a partir des grignons d’olive et de faire une investigation sur son pouvoir
décolorant par le phénomene d’adsorption en I’appliquant a la décoloration d’une huile
alimentaire ( le soja) ce qui va permettre d’un coté de valoriser un déchet agro-alimentaire trés
disponible et d’un un autre coté de préparer un matériau adsorbant utile.

Dans le premier chapitre, nous présenterons des généralités sur le charbon actif,
quelques aspects théoriques sur 1’adsorption, les corps gras et leurs propriétés

physicochimiques et présentation des étapes du raffinage, nous portant un intérét particulier a



Introduction générale

I’étape de la décoloration et on termine par une généralité sur les méthodes des plans
d’expériences.

Le deuxieme chapitre, sera consacré a la présentation du protocole expéerimental de la
préparation du charbon actif a partir des grignons d’olive et de celui de la décoloration de
I’huile de soja. Il sera également consacré a la présentation des techniques de caractérisation
du charbon actif préparé et au protocole expérimental des analyses physico-chimiques de
I’huile de soja décolorée et non décolorée tout en portant un intérét a la procédure de
modélisation par les plans d’expériences du procédé de préparation du charbon actif en
optimisant ses parameétres d’activation ainsi qu’a la procédure de modélisation de la
décoloration de I’huile de soja et & ’optimisation de ses paramétres 1’influant qui seront
détaillées et expliquées dans ce chapitre.

Dans le troisieme chapitre, nous présenterons 1’ensemble des résultats de
I’expérimentation obtenus tout au long de ce travail avec leurs discussions en se focalisant sur
la modélisation et sur 1I’optimisation du procédé d’activation du charbon actif préparé a partir
des grignons d’olive d’une part et sur la modélisation et I’optimisation des parameétres de la
décoloration de I’huile de soja d’une autre part.

Enfin, on termine par une conclusion générale et quelques perspectives.
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I.1. Charbon actif
1.1.1.Généralité

Selon le Conseil Européen des Fédérations de 1’Industrie Chimique (C.E.F.L.C), le
charbon actif est un produit carboné doté d’une structure poreuse présente une trés grande
surface de contacte interne, ce matériau issu d'un procédé industriel peut adsorber une large
variété de substances, c’est a dire qu’il est capable de fixer des molécules sur une surface interne,
il est en conséquence appelé adsorbant et qui peut étre produit & partir d'un certain nombre de
matériaux organiques riches en carbone. Le CA peut étre appliqué & un nombre infini
d'applications nécessitant I'élimination des contaminants ou des matériaux indésirables, de
I'assainissement de l'eau et de I’air [3] et dans la décoloration des huiles et les graisses
alimentaire.
1.1.2.La préparation du charbon actif

Les charbons actifs sont des matériaux de carbone poreux produits a partir des matiéres
premiéres végétales ou minérales riches en carbone par activation chimique ou physique [4].
1.1.2.1.Carbonisation (activation thermique)

La pyrolyse est le processus dans lequel un échantillon est soumis & des températures
élevées sous atmosphere inerte, de maniére a obtenir un produit carboné solide, ainsi que des
composés volatils (liquides et gazeux).

Le but de la pyrolyse est d’obtenir un produit fortement carboné, avec une microporosité
rudimentaire (qui pourra ensuite étre développée dans le processus d’activation dans le cas
d’activation physique) ou microporosité totale (dans le cas d’activation chimique)[5].
1.1.2.2.Activation chimique

Se pratique directement sur la matiére brute C’est un procédé qui met en jeu des agents
trés oxydants, tels que : 1’acide phosphorique (H3POa4), le chlorure de Zinc (ZnClz2), I’hydroxyde
de potassium (KOH), I’acide sulfurique (H2SOa)... favorisant la déshydratation, puis une
réorganisation structurale a des températures plus faibles que dans 1’activation physique [6].
Apres réaction, le matériau est lavé abondamment a I’eau afin d’éliminer toute trace d’agent
chimique restant. Le traitement des précurseurs par cet agent activant améliore le développement

de la structure poreuse [7].
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1.1.3.Différent types de charbon actif
1.1.3.1.Charbon actif en poudre (CAP)

Les charbons actifs en poudre tombent généralement dans la gamme de tailles de
particules de 5 & 150 A, avec certaines tailles périphériques disponibles. Les CAP sont
généralement utilisés dans les applications d'adsorption en phase liquide [3], en pharmacie et sert

a décolorer les huiles, les graisses, les sucres et de nombreux autres liquides organique [8].

-

Figure 1.1 : charbon actif en poudre [8].

1.1.3.2. Charbon actif granulaire (CAG)

Les charbons actifs granulaires ont genéralement des tailles de particules de 0,2 mm a5
mm et peuvent étre utilisés dans des applications a la fois en phase gazeuse et en phase liquide.
Les CAG sont populaires parce qu'ils offrent une manipulation propre et ont tendance a durer
plus longtemps que les CAP.
En outre, ils offrent une résistance améliorée (dureté) et peuvent étre régenéres et réutilisés, ils

sont couramment utilisés dans les traitements des eaux [3].
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Figure 1.2: charbon actif granulé

I.1.4.La structure de charbon actif

La structure du charbon actif est semblable a celle du graphite. En effet la structure
cristalline de ce dernier consiste en un ensemble de couches planes d'atomes de carbone,
ordonnés en hexagones réguliers (Figure 1.3). L'analyse de diffraction aux rayons X, révéle que
sa structure est graphitique, mais avec quelques différences, notamment par la disposition des ces
couches planes d'atomes de carbone en un agencement désordonné et par la formation de
groupements fonctionnels, dus a la présence d'hétéroatomes (oxygéne, métaux, hydrogene...)

dans le réseau cristallin [9-10-11].

WA

—}
4

o

)

Figure 1.3 : structure cristalline :(a) graphite ;(b) charbon actif [10].
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1.1.5. La structure poreuse de charbon actif

Un solide poreux peut étre défini a partir du volume de substance adsorbée nécessaire
pour saturer tous les pores ouverts d’un gramme de ce solide[12].Dans un charbon activé, on
peut trouver des pores de différentes tailles selon la définition de I’'TUPAC (International Union
of Pure and Applied Chemistry), la porosité est classifiée de la maniére suivante :
» Micropores : largeur inférieure a 2 nm.
> Meésopores : largeur entre2nm et 50 nm.
» Macropores: largeur supérieure a 50 nm.

Mesgpors
Macropore

/

Micropore

T

Figure 1.4 : Représentation schématique des différents types de pores[13].

Chaque type de pore joue un rdle particulier dans le phénomeéne d’adsorption. Les
macropores permettent au fluide d’accéder a la surface interne du charbon actif. Les mesopores
favorisent le transport de ce fluide et les micropores sont les sites de 1’adsorption. Les
micropores déterminent pratiquement a eux seuls la capacité d’adsorption d’un charbon actif : ils
représentent presque la totalité de la surface offerte a I’adsorption [14].

1.1.6. La surface spécifique

La surface spécifique ou aire massique (en m2.g%) est la surface totale par unité de masse
d’adsorbant accessible aux molécules. Toute la surface des particules de 1’adsorbant est
considérée porosité ouverte comprise, pour le calcul de la surface spécifique qui cumule donc la
surface intérieure de tous les pores constituant le grain d’adsorbant. La surface spécifique

comprend la surface externe et la surface interne d’un adsorbant (Figure 1.5).
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Micropore Mesapore

— SUITACE CUITNE v Surface iiterme

Figure 1.5 : Représentation schématique de la surface interne d’un adsorbant [15].

La surface interne est la surface microporeuse représentée par les parois des micropores,
tandis que la surface externe est la surface non-microporeuse qui comprend les parois des
mésopores et des macropores, ainsi que la surface non poreuse de 1’échantillon.

D’un point de vue physique, la différence entre la surface interne et la surface externe est que la
valeur de ’énergie d’adsorption peut étre jusqu’a deux fois plus grande sur les parois des
micropores que sur la surface externe. Ce phénoméne s’explique par la présence de deux parois
opposées proches créant une double interaction pour une molécule adsorbée dans un
micropore[16].

1.1.7. Putilisation spécifique de charbon actif

Le charbon actif est un matériau stable, pratiquement inflammable en raison de 1’absence
de produits volatils et doté d’excellentes propriétés d’adsorption qui sont a la base de ses
utilisations :
1.1.7.1 .Dans les traitements industriels

Il est utilisé pour purification et récupération des produits, I’adsorption de vapeurs de
solvants, la décoloration, la désodorisation, pour les procédés de séparation de 1’azote de
’air [17].

1.1.7. 2.Dans les traitements dépolluants
On utilise pour I’¢limination des substances toxiques surtout pour le traitement des eaux

industrielles et des eaux potables [17].
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1.1.8. Régénération de charbon actif
Le charbon actif est un produit relativement couteux, c’est pourquoi il est trés souvent
régenéré .il existe quatre méthodes de régénération :
1.1.8.1. Régénération a la vapeur
Cette méthode est réservée a la régénération des charbons actifs qui ont simplement
adsorbé des produits trés volatils. Cependant, le traitement a la vapeur peut étre utile pour
déboucher la surface des grains de charbon et désinfecter le charbon.
1.1.8.2. Régénération thermique
Cette opération est réalisée par pyrolyse ou en brulant les matiéres organiques
adsorbées par les charbons actifs .Dans le but d’éviter d’enflammer les charbons, ils sont
chauffés aux alentours de 800°Cau sein d’une atmosphére controlée.
C’est la méthode la plus largement utilisée, elle régénere parfaitement les charbons actifs.
1.1.8.3. Régénération chimique
Procédé utilisant un agent activant utilisé a une température de 100°Cet avec un pH
important, I’intérét de I'utilisation de cette méthode réside dans la minimisation des pertes de
charbon (environ 1%), les polluants sont ensuite détruits par incinération.
1.1.8.4. Régénération biologique
Bien que le procédé de la régénération biologique soit remis en question, le fait
expérimental demeure : en conditions aérobies, les bactéries sont capables de minéraliser la
matiére organique du charbon [18].
|.2. L’adsorption
1.2.1.Définition de I’adsorption
Le terme adsorption se réfere a I’accumulation d’une substance a I’interface entre deux
phases liquide-solide ou gaz-solide. La substance accumulée a I'interface est appelée adsorbat et
le solide sur lequel I'adsorption se produit est adsorbant.
L’adsorption est dite physique ou chimique selon la nature des interactions qui lient 1’adsorbat a
la surface de I’adsorbant [19].
1.2.2.Différents types d’adsorption
L’adsorption est dite chimique ou physique selon la nature des interactions qui lient

I’adsorbat a la surface de 1’adsorbant.
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1.2.2.1. Adsorption physique

L’adsorption physique (ou physisorption) met en jeu des interactions faibles telles les
forces d’attraction de Van Der Waals et les forces dues aux interactions électrostatiques de
polarisation. La force des liaisons créées peut étre estimée par 1’énergie d’adsorption qui est
comprise entre 5 et 40 kJ.mol* ce qui est considéré comme faible. Ces interactions sont peu
spécifiques et réversibles et la désorption peut étre totale. L’adsorption physique est rapide et
géneralement limitée par les phénomeénes de diffusion [20].
1.2.2.2. Adsorption chimique

Dans la chimisorption, la liaison entre 1’adsorbant et 1’adsorbat est due & des forces
chimiques. Ces forces sont plus grandes que les forces de VAN DER WAALS. Le phénomeéne
est généralement irréversible. Donc, la désorption est plus difficile. Les molécules adsorbées
subissent, géneralement des changements dans leurs structures chimiques[20].

L’énergie mise en jeu au cours d’un processus de chimisorption est plus conséquente que
celle mise en jeu au cours d’un processus de physisorption. L’adsorption chimique est un
phénomene qui dépend de I’affinité particuliére entre un adsorbat et un adsorbant. Sa chaleur
libérée est de 1’ordre de 20 a 50 kcal/mole [21-18].

|.2.3.Mécanismes d’absorption

Au cours de I’adsorption d’une espéce sur un solide, le transfert de masse des molécules
se fait de la phase fluide vers le centre de I’adsorbant. Ce processus s’opere au sein d’un grain

d’adsorbant en plusieurs étapes (Figure 1.6).
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Figure 1.6 : Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain.

1. Diffusion externe ;
2. Diffusion interne dans la structure poreuse du solide (diffusion interne);
3. Diffusion de surface [22].

I.3.Les corps gras
1.3.1. Définition
Un corps gras est un ensemble complexe de composés organique [12], il est insoluble

dans I’eau mais soluble dans la plupart des solvants organiques, sa densité est plus faible que
celle de I’eau [23], il est essentiellement constitué de lipides.
Les lipides présents dans les tissus animaux et végétaux. Sont des esters naturels, formés a partir
d’acides gras et d’alcool ou d’amine [24].
1.3.2.0rigine
L’origine des corps gras peut-étre :
1.3.2.1.Animal

I1 s’agit du beurre, de la créme, du saindoux, de la graisse de baleine, de la graisse de
beeuf, de hareng ou d’oie... etc. La composition en acide gras, constituants fondamentaux des
corps gras, varie selon les animaux (mammiféres ou poissons ...) et selon leur mode de vie

(domestique ou sauvage...)[25].

10
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1.3.2.2.Végétal

On distingue les huiles fluides qui sont des liquides a température de 15°C (arachide,
olive, colza, soja...etc.) et les huiles concretes qui sont solides a température de 15°C (palme,
coprah)[23].
1.3.3. Composition d’un corps gras

Un corps gras brut tel qu’on le rencontre a 1’état naturel est constitué essentiellement de

lipides environ 99%, et de phosphatides et de quelques composés mineurs (insaponifiables) [26].

1.3.3.1. Constituants majeurs
1.3.3.1.1. Triglycérides
Sont des composés présentant 90 a 99% de la composition totale des huiles. Ce sont des triples

esters d’acides gras et de glycérol, comme le montre la(figure 1.7):

R,—C-OH
! I CH;-O —ﬁ—Fq
(ljﬂz_OH O estérification O
CH-OH + Ry;-C~OH —CH -0 —ﬁ—Rz + 3H0
| Hydrolvse o
CH,—OH O
RsC_OH CH,—O ﬁ R;
I 0
O
glycerol Acides gras Tnglveende Eau

Figure 1.7. Réaction générale d'estérification des acides gars[27].

1.3.3.1.2. Acides gras

Les acides gras sont des acides carboxyliques (R-COOH) constitués d’une chaine
hydrocarbonée avec un groupement méthyle —CHs a une extrémité et un groupement carboxyle-
COOH a l'autre extrémité. Les acides gras peuvent étre saturés ou insaturés. La fonction
carboxylique réagit avec les alcools et les amines pour former des esters et des amides, c’est sous

cette forme combinée qu’il existe dans les aliments [28].

11
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1.3.3.2. Constituants mineurs
1.3.3.2.1. Phospholipides (composés phosphorés) :

Il s’agit de composés naturellement présents dans les huiles végeétales, ils sont constitués
d’une molécule de glycérol estérifiée en 1 et 2 par des acides gras et en 3 par un phosphate, la
partie phosphatidique est hydrophile ce qui facilite I’élimination des phospholipides par
décantation aprés qu’ils aient été rendus insolubles par hydratation [29].
1.3.3.2.2. Les insaponifiables

C’est I’ensemble des composés qui ne sont pas des esters et qui ne participe pas a la
réaction de saponification, ils représentent 0,2 — 0,5% dans les corps gras alimentaires [30].Parmi
ces insaponifiables on cite :
1.3.3.2.2.1. Les stérols

Ce sont des composés tétra cycliques, comportant le plus souvent 27 a 28 atomes de
carbones [24],les divers stérols présents dans les corps gras dérivent du
cholestérol(C27H460)[30].
1.3.3.2.2.2. Les cires

Ce sont des esters d’acide gras (20-28 atomes de carbone) et d’alcool gras a longue
chaine (22 a 30 atomes de carbone), présents naturellement dans les huiles [31]. Les cires sont
présentes aussi bien dans les lipides animaux que dans les lipides végétaux [32].
1.3.3.2.2.3. Vitamines

Les huiles végétales brutes sont riches en vitamines liposolubles A, K, D et E, elles sont

regrettables d’étre éliminer lors du raffinage [23].

1.3.3.2.2.4. Les pigments
Un pigment est une substance qui absorbe de la lumiere visible. La notion de pigment est
donc liée a I’organe de sens de la vision humaine [33], on distingue :
» Caroténoides
Les carotenoides sont des pigments naturels, largement répandus dans la nature et sont a
I’origine de teinte brillante, jaune, orange et rouge [34]. Ce sont des tétra-terpenes provenant de

I’évolution du lycoperséne ils comprennent les caroténes et les xanthophylles [35].

» Caroténe
Le caroténe est un terpene, pigment de couleur orange, important pour la photosynthése.
Le caroténe est le dimeére de la vitamine A et se présente sous deux formes : a et B- carotéene

comme illustré la (figurel.8) [34].

12
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Figure 1.8: structure de la p-caroténe.

» Chlorophylles

Les chlorophylles font partiec d’un groupe de pigments tétra-pyrroliques avec des
fonctions et des éléments structuraux communs. Elles sont caractérisées par un iso-cycle a cinq
membres et par la présence d’un atome de magnésium complexé¢ a leur centre.

Les plus répandues et les plus étudiées sont les chlorophylles a et "b [36].

La formule de la chlorophylle "a "est CssH72NsMg et celle de la chlorophylle "b est

1_Chlorophylle 8: R= CH,

2 Chlorophylle H: R= CHO

CssH7006Mg, comme le montre la (figure 1.9)[37].

Figure 1.9 : La structure de la chlorophylle aet b

1.3.4.Propriétés des corps gars

Les corps gras possedent certaines propriétés physicochimiques qui ont une influence
notable sur les caractéristiques des aliments.

13
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1.3.4.1.Propriétés physiques
1.3.4.1.1. Etat naturel et I’aspect

On sait que les corps gras sont liquides ou solides a la température ambiante suivant leur
composition chimique.
1.3.4.1.2.La densité

Elle est définie comme étant la masse de 1’unité de volume en g/cm® & une température
T=22°C, La densité des huiles végétales varie de 0,915 a 0,964.
1.3.4.1.3. La solubilité des lipides

La solubilité des huiles et des graisses décroit avec le nombre d’atomes de carbone pour
les glycérides satures, et augmente avec le nombre de doubles liaisons dans le cas des glycérides
insaturés [38].
1.3.4.1.4. La viscosité

La viscosité des corps gras dépend de leurs structures chimiques et de la température. En
effet 1’¢lévation du poids moléculaire ou la présence des fonctions secondaires sur les chaines
graisses entraine une augmentation de la viscosité [39].
1.3.4.2. Propriétés chimiques
1.3.4.2.1. Hydrogénation

C’est I’une des modifications principales effectuées sur les huiles. Au cours de cette
opération, I’hydrogeéne s’additionne aux doubles liaisons des acides gras en présence de
catalyseurs cela augmente le point de fusion convertissant une huile liquide en une graisse semi
solide qui résiste a 1’oxydation [40].

1.3.4.2.2. Saponification

Elle permet de transformer en savons solubles (sodique ou potassique) la totalité des

acides gras présents dans une matiére grasse [41], Selon la réaction suivante :

R-COOH + NaOH »R-COONa+H;0  ...(1.1)

Acide gras Soude Savon Ean

I.4. Raffinage des huiles

Le raffinage constitue une étape clef de la technologie de production des huiles végétales.
Il permet en effet, I’obtention d’huiles neutres non peroxydées peu colorées et désodorisées, et
une garantie d’innocuité avec 1’élimination efficaces des éventuels contaminants chimiques
(solvants organiques, métaux lourds, hydrocarbures polycycliques, résidus phytosanitaires,

dioxines, toxines...), et microbiologiques pouvant étre présents dans les corps gras brutes [42].

14
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1.4.1. Etapes de raffinage :

Le procédé de raffinage comprend quatre étapes principales et la figure ci-dessous montre
clairement le procéde.
1. La démucilagination
2. La neutralisation
3. La décoloration

4. La désodorisation
Huile brute

Auxiliaires principaux ¥——-"""- Constituants elimings

de fabrication \ 3
ination i 1

N

E—

NN

-
N
e — e
N,

T

N

N

U e

Figure 1.10 : Etapes du raffinage chimique des huiles végétales [43].
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1.4.1.1.La démucilagination

C’est une opération qui consiste a débarrasser les phospholipides hydratables et non

hydratables, des mucilages par action d’acide phosphorique [44].

1.4.1.2.Neutralisation

L’huile est portée a 80-90°C puis agitée avec la soude (NaOH). Les acides gras libres
responsables de 1’acidité et 1’oxydabilité de 1’huile, passent dans la phase aqueuse sous forme de
savons, et sont éliminés lors de la centrifugation qui suit .D’autres impuretés (phospholipides

résiduels, une partie des colorants) sont enlevées également avec la partie aqueuse alcaline.

R-COOH + NaOH +R-COONa+ H;O

-(12)
Acidegras  Soude Saven Eau

La solution de la soude est ajoutée avec précaution pour ne pas exercer la saponification
des triglycérides (saponification parasite) [45].

L’huile est ensuite lavée a I’eau pour ¢liminer les résidus d’alcali et de savon, puis
déshydratée sous vide [46].
1.4.1.3. Lavage et séchage

Un seul lavage avec 15% d’eau chaude déminéralisée ou douce a une température de 90a
95°C n’est pas toujours efficace, en revanche deux lavages a 10% d’eau chaude adoucie sont
suffisant pour réduire la teneur en savon dans I’huile a moins de 10 ppm [47].
Les traces résiduelles de savon peuvent étre entierement éliminées par un lavage a I’acide
citrique. L huile lavée va subir un séchage par pulvérisation sous vide a environ 90°C [48].
1.4.1.4. Décoloration

La decoloration appelé aussi blanchiment est un traitement qui fait appel a des réactions
physiques d’adsorption (agents adsorbants de charbon actif ou de terres décolorantes) qui
contribuent a 1’élimination des pigments naturels tels que les chlorophylles et les caroténoides
ainsi que les traces métalliques (cuivre, fer) agissant sur la stabilité oxydative de 1’huile[49].
1.4.1.5. Le décirage

Pour qu’une huile raffinée issue d’une huile brute contenant des cires reste parfaitement
limpide et brillante tel que 1’huile de tournesol, il faut lui subir un traitement supplémentaire

qu’est le décirage [50].
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1.4.1.6. Désodorisation

Désodorisation se fait par un entrainement a la vapeur d’eau des flaveurs indésirables, de
200-220°C a I’abri de I’air sous vide poussé. La désodorisation permet donc d’éliminer les traces
de produits volatils qui donneraient a I’huile un fruité désagréable ou un gott de rance [51].
1.4.1.7. Refroidissement

L’huile a ce stade subit les dernieres retouches pour cela elle passe a travers un échangeur
de chaleur. Pour avoir une longue et bonne conservation de I’huile on lui ajoute de I’acide
citrique, elle traverse le filtre et gagne le réservoir d’huile raffinée, I’huile finie posséde une
acidité de 0,2 %. L’huile doit étre refroidit & une température de 40-50°C en suite elle est dirigée
vers le conditionnement [51].
1.5. La déecoloration des huiles
1.5.1. Définition

La décoloration est I'une des étapes essentielles du raffinage des huiles végétales,
elle permet non seulement 1’élimination des pigments (chlorophylles et caroténoides), mais aussi
I’élimination des traces de savon, métaux, et de phosphore, comme elle permet également
I’amélioration de la qualité de I’huile en terme de conservation [52-53].
1.5.2. Fonctionnement de la décoloration

L’opération est généralement effectuée sur la matiere seche, sous vide, a des températures
comprises entre 80°C et 120°C. La durée de contact entre ’huile et 1’agent de blanchissement
doit rester limitée pour éviter les risques de réversion ultérieure de couleur. Elle de 1’ordre de 15
a30 minutes. Elle dépend notablement de 1’agitation ou de tout dispositif de contact est on
distingue de type de décoloration, décoloration discontinue et la décoloration continue.
1.5.2.1. Décoloration discontinue

La décoloration discontinue est effectuée dans un ou plusieurs récipients équipés d’une
terre décolorante. La terre décolorante est ajoutée a I’huile a une certaine température.
La suspension est agitée pendant 15-30 minutes. A la fin de la décoloration le mélange huile -
terre est sépareé par filtration [54].
1.5.2.2. Décoloration continue

Ce procédé de décoloration continue ce réalise grace a une terre décolorante qui est
ajoutée en continue a ’huile. La terre de décoloration et 1’huile sont séparées par filtration apres

un certain temps [54].
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1.5.2.Les facteurs influencant la décoloration

Parmi les facteurs qui influent sur le rendement de la décoloration, on peut citer les
suivantes :
1.5.2.1. Le temps de contact

Les différents rapports au sujet de I'influence du temps sur la décoloration montrent des
contradictions. D’aprés Eckart et Wirzmuller [55] I’effet de la décoloration est observé dans 10
min, aprés 30 minutes une diminution de la décoloration est remarquée.
D’aprés Vaillant [56], une amélioration de couleur est obtenue au cours du temps de10-30 min.
1.5.2.2. La température

L’adsorption est un phénomeéne exothermique, une augmentation de la température au
dela de 110°C semble diminuer I’adsorption et favoriser la désorption [57].
1.5.2.3. L’ agitation

Une agitation efficace favorise le contact terre/huile et permet de limiter le temps de
réaction [57].
1.5.2.4. L’humidité

L’humidité présente dans 1’huile diminue la capacité d’adsorption de la terre décolorante
[54], elle rentre en compétition avec les pigments colorés dans la réaction d’adsorption.
1.5.2.5.Sous vide

La décoloration s’effectue sous vide léger pour empécher 1’oxydation et favorise-la
dispersion d’huile sur la terre décolorante. Il est fixé généralement de 50 a 60 mbar [23].
1.5.2.6. La surface spécifique

Elle a une grande importance car elle influence sur le rendement de la décoloration, étant
donné que la quantité adsorbée est proportionnelle a cette surface [58].
1.5.2.7. La quantité de charbon

L’influence de la masse de 1’adsorbant a été rapportée pour de nombreux systémes.
Cependant, 1’effet de la masse est également li¢ a la porosité de 1’adsorbant [59]
1.6. Généralité sur la méthode des plans d’expériences
1.6.1.Introduction

Les plans d'expériences permettent d'organiser au mieux les essais qui accompagnent une
recherche scientifigue ou des études industrielles. lls sont applicables a de nombreuses
disciplines et a toutes les industries a partir du moment ou 1’on recherche le lien qui existe entre

une grandeur d’intérét, y, et des variables, X. Il faut penser aux plans d'expériences si 1’on

s’intéresse a une fonction du type : Y=f (xi)
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Avec les plans d'expériences on obtient le maximum de renseignements avec le minimum
d'expériences. Pour cela, il faut suivre des regles mathématiques et adopter une démarche
rigoureuse. lls recouvrent des phénomeénes de type « boite Noire» (Figure 1.11), que I’on

cherche a éclaircir pour mieux comprendre le fonctionnement et optimiser les performances [60].

Facteurs de bruit
Contrdlables

Facteurs Boite noire Réponses

contrdlés —_—

Facteurs de bruit
Incontrdlables

Figure 1.11: Systéeme de boite noire.

1.6.2. Plans factoriels complets a deux niveaux 2K

Les plans factoriels a deux niveaux représentent I’ensemble de toutes les combinaisons
de k facteurs de niveaux limité a deux (niveau supérieur +1 et niveau inférieur -1). Ce sont des
plans qui se basent généralement sur des modeles mathématiques linéaires de premier degré par
rapport a chaque facteur. Ils peuvent étre utilisés indistinctement pour les variables continus et
pour les variables discrétes [61-62]. Le nombre N de combinaisons possible (nombre d’essais)
sur les deux niveaux est :N =2k,

1.6.3. Modélisation mathématique

On choisit a priori une fonction mathématique qui relie la réponse aux facteurs. On prend

un développement limité de la série de Taylor-Mac Laurin.Les dérivées sont supposées

constantes et le developpement prend la forme d'un polynéme de degré plus ou moins élevé[63] :

Y =a,+ Z;l, X; + Za” XY, + Z;l,i X{+ - -(1.3)

Ou:
.+ Y est la réponse ou la grandeur d'intérét. Elle est mesurée au cours de
I'expérimentation et elle est obtenue avec une précision donnée.

* Xj représente le niveau attribué au facteur i par I'expérimentateur pour réaliser un
essai. Cette valeur est parfaitement connue. On suppose méme que ce niveau est déterminé sans

erreur (hypothese classique de la régression).
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*a a, aij, aiisont les coefficients du modéle mathématique adopté a priori. Ils ne sont pas

connus et doivent étre calculés a partir des résultats des expériences.

L'intérét de modéliser la réponse par un polyndme est de pouvoir calculer ensuite toutes
les réponses du domaine d'étude sans étre oblige de faire les expériences.
1.6.4. Test de modeéle (analyse de régression) :

L’erreur commise sur les réponses mesurées dépend de la nature de I’expérimentation, du
degré de précision de la technologie employée, du soin, de 1’habileté et de bien d’autres facteurs
dont I’expérimentateur est responsable.

Ces facteurs ne dépendent pas de la théorie des plans d’expériences mais de la pratique
expérimentale. Pour séparer cette partie expérimentale de celle qui dépend de la théorie, on
introduit la notion de 1’analyse de régression [64].

Il s’agit de juger successivement [65] :

- La signification globale du modéle ;

- La signification individuelle de chacun des termes du modeéle ;

- L’adéquation du modele : I’équation obtenue est-elle une approximation suffisante du modele
réel ?

- Les écarts : le calcul des écarts pour chaque expérience du tableau initial permet de détecter un
probleme éventuel sur un essai.

Pour conduire I’analyse de régression, il faut remplir les conditions suivantes :

1- Le parametre d’entré X est mesuré avec une erreur négligeable, I’apparition d’une erreur dans
la détermination de Y (réponse) s’explique par la présence dans le processus de variables non
exploitées qui ne figurent pas dans 1’équation de régression.

2- Les résultats des observations sur les variables de sortie Y1, Y2,.....YN sont des grandeurs
indépendantes a distribution normale [66-67].

1.6.4.1.Test de signification des coefficients (test de Student) :

La signification des coefficients de 1’équation de régression se fait par le test de Student
1.6.4.1.1. cas ou D’essai au centre est répété nofois :

Dans ce cas, la variance des mesures (ou de reproductibilité) est estimee par celle

calculée au centre du domaine expérimental :

1
Y (Yi—¥o)?
np— 1

SEEFT — (L4)

Avec f = no— 1 degré de liberté et Joétant la moyenne sur les mesures au centre :
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np
— Z,-zl}':‘ a ;.)
Yo = o
Dans les deux cas, la variance de reproductibilité est indispensable pour estimer la

signification des coefficients de I’équation de régression par le test de Student :

_ sl

t: (L
j bbj (L.6)

Ou
tj: suit une loi normale.

aj:estle jiéme coefficient de I’équation de régression.

Sbj: son écart quadratique moyen donné par :

2, = Shepr
bj — N (1.7)

N : le nombre des expériences

Si la valeur tj de Student est plus grande que la valeur tabulée to(f) pour le niveau de
signification o choisie et le nombre de degrés de libert¢ f, alors le coefficient bj est
significativement différent de zéro. Les coefficients non significatifs sont exclus de 1’équation du
modele [68].

1.6.4.2.Validation du modele (test de FISCHER) :

La variance résiduelle estimée par :

res N-I

0y (L8)

Est comparée a la variance de reproductibilite.
Avec :

N-I : nombre de degrés de liberté
|: est le nombre de coefficients significatifs de 1’équation de régression.
Vi: Résultat calculé a partir du modéle.

Yi: Résultats expérimentaux

Le mod¢le est considéré « son biais » si I’inégalité suivante est vérifiée :

2
F= <r<F (0.95, N-I, no-1)... (1.9)

repr
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1.6.4.3. Validation de I’équation de régression :

Le test de la validité de I’équation de régression est basé sur la statistique de Fisher.

T -3)3/(-1) .(L10)
S (i—y)?/(N-1)

Ou :yest la grandeur moyenne sur toutes les mesures :

_ 1 _
y = Ezleyi ~(L11)

N 1(¥i = 1) 2 : Cest la somme des carrées des écarts résiduels.

N ((§i — §)% : Cest la somme des carrés dus a la régression.

La somme des écarts résiduels et des carrés dus a la régression donne la somme des carrés des

écarts totaux.

N (v.—32 = VN (v _ 52 N (y, —y)*
Er:l{_y: y) i—1(¥i —¥.) +Z::l(y: y) .o (I.12)

N . (¥i — )?:La somme des carrés des écarts totaux.

Si le rapport de 1’équation (1.10) est supérieure a la valeur tabulée Fa(fl, f2) pour le niveau de
signification choisi a et les nombres de degrés de liberté f1 = |- 1 et f2 = N — |, I’équation est
adéquate. Le test de Fisher indique de combien est réduite la variance relative a 1’équation
obtenue en comparaison avec la variance relative a la moyenne. Plus la valeur de F excede celle

de F1(f1, f2), plus I’équation de régression est efficiente [68].

1.6.4.4. Coefficient de détermination (coefficient de corrélation multiple)
Le coefficient de corrélation R? ou le coefficient de détermination est le rapport entre la

variation due a la régression et a la variation totale. Il se calcule comme suit [66] :

variation due i la régression (1.13)

R* =

variation totale

Ou d’une facon plus explicite :
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N5 —7)2
RZ = 2OV gy

E':' (vi—-¥ )?

Plus la valeur de coefficient de détermination s’approche de 1 plus notre modéele est
représentatif [68].
Lorsque I’échantillon est d’étendu assez faible, il est nécessaire d’adopter une correction

pour I’erreur systématique. La Formule de correction est la suivante :

N-1
N-I

R*=1-(1-R?% (L15)

Avec .
RZ: la valeur corrigée du coefficient de régression multiple.
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Matériels et méthodes

I1.1. Préparation de charbon actif a partir des grignons d’olives

Les grignons d’olives utilisés dans cette étude ont été prélevés au niveau de la région

d’Akbou durant la période 2017-2018. L’échantillon prélevé est constitué de pulpes et

fragment de noyaux.

Les grignons d’olives sont transformés en charbon actif en subissant les opérations

chimiques et physiques comme indiqué sur le schéma suivant. Certaines des conditions

opératoires ont été optimisés, d’autres sont basées sur des travaux récents.

T=400°C, 600°C

Matiere premiére
Grignon d’olive

P
<«
y

A

Matiere premiére
séchée

<
«

Matiére premiere
déshuilée

<
<

Carbonisation

A 4

Temps=30min,
120min

Agent activant H3PO4

(IN ,5N), Temps=1h,
3h

|-

Activation chimique

P
<«

A 4

Lavage a I’eau
distillée

A 4

Séchage a T=105°C

Lavage abondant a I’eau
chaude puis séchage a
105°C

Mise en contact
avec 1’hexane

(pendant 48h)

Lavage et séchage a 105°C

Broyage puis tamisage

Filtration simple

Figure 11.1 : Organigramme de préparation du charbon actif a partir des grignons d’olives.

24



Chapitre 11 Matériels et méthodes

11.1.1. Préparation de la matiere premiére

Les grignons d’olives formés de grains broyés au cours du procéde de production de
I’huile d’olive, sont d’abord lavés a I’eau chaude puis de I’eau distillée afin d’éliminer toute
sorte de poussiéres ou d’impuretés ainsi que les substances hydrosolubles jusqu'a obtention
d’une eau de lavage claire, puis séchés a I’étuve a 105°C pendant une heure. lls sont ensuite
misent en contact avec 1’hexane pendant 48heures pour éliminer I’huile résiduelle. On obtient

ainsi un matériau sec, d’une couleur marron clair homogene.

Ensuite, 16 échantillons de charbon actif sont préparés selon les paramétres d’activation

donnés dans le (tableau 11.1) et en suivant les étapes d’activation décrites Ci-apres.

Tableau 11.1 : Les parameétres qui influent sur la préparation de charbon actif.

N° Température de Durée de carbonisation | Concentration de Duree de
carbonisation (°C) (minutes) I’agent activant ’activation
(N) chimique (heure)
1 400 30 1 1
2 600 30 1 1
3 400 120 1 1
4 600 120 1 1
5 400 30 5 1
6 600 30 5 1
7 400 120 5 1
8 600 120 5 1
9 400 30 1 3
10 600 30 1 3
11 400 120 1 3
12 600 120 1 3
13 400 30 5 3
14 600 30 5 3
15 400 120 5 3
16 600 120 5 3
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11.1.2. Carbonisation

Les grignons sont carbonisés & 400°C pendant 30minutes puis pendant 120minutes et a
600°C pendant 30minutes puis pendant120 minutes dans un four & moufle.

11.1.3. Activation chimique

Une fois carbonisés, les grignons subissent un broyage avec un mortier puis tamisage
grace a une pile de tamis de différentes ouvertures (500pum, 300um, 100um) jusqu’ obtention
d’une poudre fine.

Les grignons carbonises et broyés subissent une opération tres importante qui est
I’activation chimique aux moyens d’agents activant appropriés et selon différentes
proportions. Notre choix s’est incliné sur 1’acide phosphorique H3PO4 (1N et 5N) en raison de
son caractére acide, il intervient comme catalyseur de déshydratation et conduit a une
distribution poreuse trés étendue.

Le mélange de 1g d’acide phosphorique /1g de charbon (poudre fine obtenue
précédemment) est introduit dans un ballon (250ml) muni d’un réfrigérant. On soumet
I’ensemble a une agitation thermique en le laissant bouillir pendant lheure puis pendant 3
heure (la température de la solution est maintenue a 100°C),le charbon activé est séparé par
filtration simple de la solution .Les 16 essais d’activation chimique de différentes proportions
ont été réalises par ce dispositif illustré dans la( figure 11.2) .
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Figure 11.2:Dispositif d’activation chimique du charbon actif préparer a partir des grignons
d’olives.

11.1.4. lavage

Apres refroidissement, le charbon actif est lavé ensuite abondamment a 1’eau distillée
afin d’éliminer I’excés d’agent activant ainsi que la fraction soluble des cendres et ce en

mesurant le pH aprés chaque lavage jusqu'a obtention d’un pH neutre (- 7).
11.1.5. séchage

Le charbon actif proprement dit est ensuite séché a une température de 105°C pendant

1 heure.

11.2. Mode opératoire de la décoloration de I’huile de soja :

L’huile de soja utilisée dans notre étude est préalablement dégommeée et neutralisée au
niveau de la raffinerie de COGB-Labelle de Bejaia.

Afin de tester le pouvoir d’adsorption autrement dit le pouvoir décolorant du charbon
actif préparé selon les différentes conditions d’activation (température de carbonisation, durée

de carbonisation, concentration de I’agent activant et la durée d’activation chimique) dans la
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décoloration de I’huile de soja et qui se traduit par 1’élimination des molécules de pigments
colorés de chlorophylle-a et du P-caroténe contenus dans 1’huile, nous avons utilisé le

montage illustré sur la figure suivante :

Figure 11.3: Montage de décoloration.

Dans une premiére partie, les 16 échantillons de charbon actif préparés ont été testés
dans la décoloration de I’huile de soja en utilisant les mémes conditions de décoloration
(temps de contact charbon actif-huile : 20 minutes, température de décoloration : 100°C et
dosage du charbon actif : 2 %) afin de déterminer 1’échantillon de charbon le plus actif dans la
décoloration de I’huile de soja c.-a-d. en optimisant les conditions de préparation de ce
charbon. Le choix de ces conditions de décoloration est inspiré de celles utilisées dans les
raffineries des huiles alimentaires.

Dans une seconde partie, le méme charbon actif préparé suivant les conditions
optimales d’activation sera utilisé dans 1’optimisation des conditions de décoloration de
I’huile de soja (le temps de contact, température de décoloration et dosage du charbon actif)

Tous les essais de décoloration ont été effectués sur le montage illustré sur la (figure
11.3), le dispositif a été fabriqué de telle sorte a réaliser un seul essai de décoloration et de
régler la température, I’agitation et le vide.

Les parametres de décoloration de I’huile de soja sont mentionnés dans le tableau suivant :
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Tableau 11.2 : paramétres de décoloration de 1’huile de soja.

Temps de contact Température de décoloration Dosage du charbon actif (%)
(minutes) (°C)
10 90 1
30 110 3

En fixant un parametre et en faisant varier les deux autres, 8 essais ont été réalisés.

Les échantillons ainsi décolorés a différentes températures, a différents dosages en charbon
actif et a différents temps de contact sont filtrés sur papier filtre Whatman 115. Les huiles
obtenues, sont examinées par spectrophotométrie dans le visible en réalisant un balayage des
longueurs d’onde (A) comprises entre 400 et 600 nm et en mesurant, pour chaque A
I’absorbance. Enfin, on obtient les spectres représentant 1’absorbance en fonction de la
longueur d’onde, [I’appareil utilis¢é est de marque UV-1800 SHIMADZU
UVSPECTROPHOTOMETER.

Figure 11.4 : Spectrophotometre UV-Visible.

Les taux de décoloration de 1’huile traitée (décolorée) sont calculés aux longueurs
d’onde d’absorption maximale de I’huile de soja, par une relation qui est fonction des

absorbances des échantillons des huiles de soja avant et apres décoloration. Par exemple a
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A =425nm on aura un taux de décoloration (%) par rapport a I’huile de référence qui est

I’huile avant décoloration (dégommeée et neutralisée), exprimé par la relation suivante :

0 1

A%, — A
TD(%) = %“25 x 100
425

Avec :
AL25: Absorbance correspondante a Aszsde I’huile non décolorée (Huile démucilaginée,
neutralisée et séchée) ;

Algs: Absorbance correspondant a Aszs de I’huile traitée (décolorée).

11.3. Modélisation par plan d’expérience de la préparation de charbon actif

Le charbon optimal auquel nous voulons aboutir sera destiné a la décoloration des
huiles alimentaires. De ce fait, nous avons été amenés a realiser pour chague charbon élaboré
un essai d’adsorption selon le protocole expérimental suivant :

100 g de I’huile de soja sont mis en contact avec 2g de charbon actif choisi. Le mélange est

ensuite agité (300 tr.mint) a une température constante (100 +1°C) pendant 20 minutes.

11.3.1.Le choix de facteurs
L’étude a été conduite selon un plan factoriel complet a deux nivaux 2¥, nous avons
choisi quatre facteurs relatifs a 1’activation chimique et a la carbonisation des grignons
d’olives :
Facteur 1: A= la température de carbonisation ;
Facteur 2 : B= la durée de carbonisation ;
Facteur 3 : C= la concentration de I’agent activant ;
Facteur 4 : D= la durée de ’activation.
Les points expérimentaux ont pour coordonnées les niveaux bas notés (-1) et les
niveaux hauts notés (+1) des parametres étudiés.
11.3.2. Programmation des essais
Le nombre total d’expériences nécessaires pour établir le modele est de : 16
Nombre de Facteurs : 4

Nombre de points au centre : 8
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Tableau I1.3: Domaine expérimentale de la préparation du charbon actif.

Parametres Niveau bas (-1) | Point au centre | Niveau haut (+1)
A (°C) 400 500 600
B (minutes) 30 75 120
C(N) 1 3 5
D (heure) 1 2 3

111.3.3. Choix de la réponse

La réponse (y) choisie a modéliser c’est le taux de décoloration de 1’huile de soja.

11.4. Techniques expérimentales

11.4.1. Techniques de caractérisation de charbon actif

11.4.1.1. L'analyse par la diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X permet d’identifier la nature des phases cristalline et
amorphe présentes dans un solide. Cependant, plusieurs mailles cristallines doivent se
succéder pour former des raies de diffraction visibles. Si le nombre de mailles constituant les
cristallites est faible, les raies de diffraction apparaitront larges. Cette propriété permet dans
certains cas de déterminer la taille des cristallites.

On analyse les échantillons par diffraction des rayons X, a 1’aide d’un diffractometre son
principe repose sur la réflexion sélective des rayons X par un cristal, avec utilisation de la loi
de Bragg [69].

nA = 2dhki sin@

Ou:

n : Nombre entier correspondant a 1’ordre de la diffraction ;

A : Longueur d’onde du rayonnement utilisé (nm) ;

d : distance entre les plans réticulaires d’une méme famille désignée conventionnellement par
Les indices de Miller h, k, I (A) ;

0 : Angle de diffraction des rayons X(°) ;

La valeur de hkl dépend du parametre de la maille et de mode de réseau.
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11.4.1.2.La spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge est une technique importante utilisée pour 1’identification
des groupes fonctionnels caractéristiques de la surface de 1’adsorbant [69]. Ces groupes sont
souvent responsables des liaisons adsorbant-adsorbat.

Elle se base sur I’interaction de la lumiére IR avec le nuage électronique des liaisons
chimiques.

I1.4.2. Suivie des absorbances de I’huile soja décolorée et non décolorée par
spectrophotométrie UV-Visible

La spectrophotométrie est une méthode analytique quantitative, qui consiste a mesurer
I’absorbance d’une substance chimique donnée.

Généralement en solution, plus I’échantillon est concentré, plus il absorbe la lumiére

dans les limites de proportionnalité énoncées par la loi de Beer Lambert.

A=¢lc

A Absorbance ;
C : Concentration de la solution (mg/l) ;

I : longueur de la cuve (1cm).

I1.5.Modélisation par plan d’expérience de la décoloration de I’huile de
soja
11.5.1.1e choix de facteurs:
La recherche de 1’équation du modele qui approche le mieux le procédé d’adsorption est
réalisé d’une maniére continue, trois parametres susceptibles sont retenus pour cette étude :
Facteur 1 : X;1=le temps de contact charbon-huile ;
Facteur 2 : Xo=la température de décoloration ;
Facteur 3 : X3= dosage du charbon actif.

Le plan factoriel complet 234 été appliqué pour évaluer les conditions optimales de
décoloration de I’huile de soja.
11.5.2. Programmation des essais
Le nombre total d’expériences nécessaires pour établir le modele est de : 8

Nombre de Facteurs : 3
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Nombre de points au centre : 3

Tableau I1.4: Domaine expérimentale de la décoloration.

Parametres | Niveau bas (-1) | Point au centre | Niveau haut (+1)
X1 10 20 30

X2 90 100 110

X3 1 2 3

11.6.Analyses physico-chimiques de I’huile :

11.6.1.Détermination de Pacidité :

a) Définition : L’acidité est le pourcentage d’acides gras libres dans la matiére grasse (huile),

elle est exprimée en pourcentage d’acide oléique de masse molaire M=282g /mol.

b) Principe : Le principe consiste a neutraliser les acides gras libres a I’aide d’une solution de

NaOH en présence de phénophtaléine comme indicateur colore.

R-COOH+NaOH —» R-COONa+H:20

oo(IL1)

c) Mode opératoire :

Nous avons introduit dans un bécher de 250 ml ;

e 50 ml d’alcool éthylique

e Quelques gouttes de I’indicateur coloré « phénolphtaléine »;

neutralisation par la soude (alcool neutralise).

e Ensuite, nous avons pesé 10 g de I’huile.

suivit d’une

e Le mélange est chauffé et agité jusqu'a la dissolution compléte de la matiere grasse.

e Enfin, un titrage est effectu¢ avec une solution de NaOH (0,1 N) jusqu'a 1’obtention

de la couleur rose péle qui persiste une dizaine de secondes. Apres, le volume de la

chute de la burette est noté.
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d) Expression des résultats : 1’acidité est donnée par la relation suivante

Acidité(%) = MeNeV/me10

M : Masse molaire d’acide oléique
N : Normalité de NaOH (0,1N)
m: masse de la prise d’essai

V : volume de NaOH utilisé pour le titrage

11.6.2. Détermination de I’indice de peroxyde (Ir)

a)Définition : L’indice de peroxyde est le nombre de milliéquivalents d’oxygene contenus
dans un kilogramme (kg) de corps gras et oxydant I’iodure de potassium avec libération de
I’iode, ce parameétre nous renseigne sur le degré d’oxydation des huiles.

b) Principe: Traitement d’une prise d’essai en solution dans 1’acide acétique et le
chloroforme par une solution d’iodure de potassium (KI), I’iode libéré est titré par une
solution de thiosulfate de sodium Na2S203 en présence d’empois d’amidon comme indicateur
colore.

e Réaction de formation de peroxyde :

R1-CH=CH-F:+ 0 — * R)-CH=CH-Fa
I I ...(11.2)
O— O

e Réaction d’iodure de potassium en milieu acide :

R,-CH-CH-R,+ 2KI + 2CH3-COOH — R,-CH- CH-R, + 2CH;-COOK + H,O + L,

L
oo \O/ ...(11.3)

e [’iode libéré va réagir avec le thiosulfate de sodium :

Ig + 2N328203 2Nal + NEIzS405 .e .(I | 4)

c) Mode opératoire

Dans un flacon de 250 ml, on introduit 2g d’huile que I’on dissous dans 10 ml de
chloroforme et 15 ml d’acide acétique. Ajouter Iml de solution d’iodure de potassium,
boucher aussitot le flacon, I’agiter pendant une minute et I’abandonner pendant cinq minutes a

I’abri de la lumicre puis ajouter 75ml d’eau distillée. Titrer en agitant vigoureusement et en
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présence d’empois d’amidon comme indicateur, I’iode libéré avec la solution de thiosulfate de
sodium 0,01N.

Effectuer sans le corps gras un essai a blanc.

d) Expression des résultats

Ip (meq d’oxygene actif/ kg de CG)=(V-Vo) X N x 1000/ m

Ip: indice de peroxyde en milliéquivalent d’oxygene / kg de CG ;
V : volume de la solution Na2S20s3 utilisée pour le titrage ;

Vo : volume de la solution Na2S20 utilisée pour 1’essai a blanc ;
N : Normalité de la solution de thiosulfate de sodium ;

m: masse de la prise d’essai en (g).

11.6.3. Détermination de I’indice d’iode (I1)

a)Définition : C’est le nombre de gramme d’halogéne fixé par 100 g de produit, exprimé en
iode. 1l se détermine de plusieurs fagons, suivant les réactifs employés.

Dans notre travail, nous avons utilisé le réactif de wijs.

b) Principe: Cette réaction d’addition est utilisée pour déterminer 1’instauration des corps

gras.

ICI+KI —» 2+ KCI

IZ +2 Na28203 —>2Na I + Na254 ---(“.5)

c)Mode opératoire :

Introduire 2g d’huile dans une fiole de 500ml ajouter 20ml du solvant a volume égale
cyclohexane et acide acetique, ajouter exactement 25ml du réactif de Wijs, boucher, agiter
énergiguement le contenu, et placer la fiole dans un endroit sombre pendant une heure, puis
ajouter 20ml de la solution saturé de 1’iodure de potassium et 150ml d’eau, boucher et agiter
vigoureusement pendant 5min.

Titrer avec une solution de thiosulfate de sodium jusqu’a ce que la couleur jaune due a
I’iode ait pratiquement disparu.

Ajouter quelques gouttes de la solution d’amidon et poursuivre le titrage jusqu’au

moment ou la couleur bleue disparait apres avoir agité le contenu.
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On effectue la méme détermination avec un essai a blanc dans les mémes conditions.

d) Expression des résultats :

II=[(V-Vo) x Nx12.69] / Pt

Vo : volume en ml de la solution de thiosulfate de sodium (0.1) versé dans 1’essai a blanc ;
V : volume de thiosulfate de sodium utilisé pour titré I’exces d’iode en ml ;

N : Normalité de thiosulfate de sodium ;

12.69 : Masse d’iode correspondant a 1 ml de thiosulfate de sodium pour 100 g de corps gras.

Pe: Prise d’essai en gramme.

11.6.4.Détermination de I’indice de saponification :

a) Définition : C’est la quantité en mg de KOH nécessaire pour saponifier un gramme de

corps gras.

b) Principe : Saponification de I’huile par KOH alcoolique sous réfrigérent a reflux pendant

1 heure, I’exces de KOH est titré par une solution d’HCI a 0,5 N. La réaction est la suivante :

8]
CHr O—£ R
" o

CHOC-R +3KOH—— » 3RCOOK+ CH-OH .-(11.6)
‘ /D Base Savons éHg -OH
/4
CHOC-R
Triglveende Glycérol

¢) Mode opératoire :

e Peser 2g de I’huile a analyser dans un ballon de 250 ml ;

e Ajouter 25 ml de hydroxyde de potasse (KOH) a 0,5 N ;

e Porter le tous a ébullition sur montage a reflux pendant 1 heure en agitant de temps en
temps

e Titrer I’exces d’alcool, dans la solution savonneuse chaude avec une solution d’acide
chlorhydrique a 0,5.

e N en présence de phénolphtaléine.

d) Expression des résultats :
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Is = (vo-v). (56,1.N) / m

Vo : Volume en ml de la solution d’HCI utilisée pour I’essai a blanc ;
V : Volume en ml de la solution d’HCI utilisée pour 1’échantillon ;
N : Normalité de la solution d’HCI utilisée (0.5N) ;

M : Masse en gramme de la prise d’essai (2g).
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Chapitre 111 Résultats et Discussions

I11.1. Spectre d’absorption UV-visible de I’huile de soja non décolorée en

fonction de la longueur d’onde
La figure 111.1 représente le spectre d’absorption de I’huile de soja non décolorée en

fonction de la longueur d’onde.

—— Huile de s0ja non décolorée

Absorbance

0.0 T T T ]

Longeur d'onde (nm)

Figure I11.1 : Spectre d’absorption de I’huile de soja non décolorée.

Le spectre UV-visible de I'huile de soja non décolorée (figure I11.1) montre trois pics
d'absorption dans le visible : [70-71] un pic d'intensité plus élevée a 449 nm et un autre a 477
nm qui correspondent au [3-caroténe tandis que le pic d'intensité plus faible qui apparait a 425
nm est attribué a la chlorophylle-a. Ce spectre UV-visible montre que le B-caroténe est le

pigment coloré qui prédomine dans I’huile de soja [72].

I11.2. Modélisation et optimisation du procédé de préparation du charbon
actif a partir des grignons d’olives

En utilisant la méthode des plans d’expériences et en choisissant un plan factoriel
adéquat (2%), le procédé de préparation du charbon actif a partir des grignons d’olives en

fonction des parametres d’activation ayant une influence sur ce procédé sera modéliser et ces

parametres d’activation seront optimisés.
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Les principaux parametres ayant une influence sur le procédé d’activation du charbon
sont: La température de carbonisation des grignons d’olive, la durée d’activation, la

concentration de I’agent activant (acide phosphorique) et la durée de I’activation chimique.

Les réponses Y representent les taux de décoloration de I’huile de soja aux trois
longueurs d’onde maximale (425, 449 et 477 nm) et qui traduisent I’élimination de la
chlorophylle-a et du B-caroténe par le charbon actif, ces taux de décoloration ont été calculés
pour les seize échantillons de charbon actif préparés selon les différents parametres
d’activation (température de carbonisation, durée de carbonisation, concentration de 1’agent
activant et le durée de I’activation chimique).

Pour chaque essai, on fixe un parameétre a 1’'un de ces extremums et on fait régler les
trois autres a leurs niveaux maximum ou minimum, pour toutes les combinaisons possibles.
L’ensemble des résultats du plan d’expériences est rassemblé dans les tableaux (I11.1, 111.2 et
11.3).
111.2.1.Matrice d’expérience (taux de décoloration a A= 425 nm)

Les résultats des taux de décoloration de I’huile de soja a la longueur d’onde maximale

425 nm sont regroupés dans le tableau suivant :

Tableau 111.1 : Matrice des essais du plan 24 (A=425nm) et résultats obtenus :

- C1 c2 C3 C4a C5 C6 7 8 C9 ey
StdOrder | RunOrder CenterPt Blocks .S B Lo D W
1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 52,45
2 2 2 1 1 1 -1 -1 -1 52,52
3 3 3 1 1 -1 i -1 -1 46,57
4 =4 4 i i i i -1 -1 48,07
3 b= 5 1 1 -1 -1 1 -1 45,83
6 (= =] 1 1 i -1 1 -1 49,58
7 T T 1 1 -1 1 1 -1 52,45
a8 8 =] 1 i i i 1 -1 39,83
a =} k=] 1 1 -1 -1 -1 1 IO, 24
10 10 10 1 1 1 -1 -1 1 52,84
11 11 11 1 i -1 i -1 1 485,00
1z 12 12 1 1 i 1 -1 1 42,12
13 13 1= 1 1 -1 -1 1 1 47,94
14 14 14 1 1 1 -1 1 1 >898
15 15 15 1 1 -1 1 1 1 45,93
16 15 15 1 1 1 1 1 1 4z,1z
r i7 i by o 1 Q Q Q ] 44 03
18 18 18 o 1 o] Q ] o 44 47
19 19 19 o 1 Q o L] ] 44 00
20 20 20 L8] 1 Q o Q ] 4395
21 21 21 o 1 o Q ] o 44 20
22 22 22 o 1 o Q L] o 42,75
23 23 23 L8] 1 Q Q Q ] 44 35
24 24 24 o 1 Q Q Q 1] 44,70

Les résultats de la matrice precédente sont analysés en utilisant le programme Minitab

V16, fonctionnant sous Windows7.
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111.2.2.Estimation des coefficients par Régression pour la réponse Y

Tableau I11.2.: Estimation des coefficients par Régression pour la réponse Y (A=425nm).

Term Effect o T SE Coef T—Value= F—Value=
Constant 46,6581 O, 0770 a0ae, 18 0,000
I —-1,5488 —0,7744 o, o770 —-10,0& 0,000
B -1,7F788 -0, 8894 O, 0770 —-11,55 0,000
= —2,1383 -1,.,0&881 a, 0770 —-13,88 0,000
¥ -3, 7587 -1,8794 O, 0770 —24,42 0,000
L*R —3,4138 —-1,70&9 o, o770 —22,18 0,000
B —-3,8713 -1 ,93568 O, 0770 —-25,15 0,000
L+ 00,5283 0,2&831 a, 0770 3,42 0,011
B*C 1,2938 0, 84d4689 O, 0770 2,40 0,000
B*D 1,83683 0,9181 O, 0770 11,93 0,000
C*D 0,5937 0,299 O, 0770 3,86 0,006
*xB*C 1,0987 00,5494 a, 0770 TL1l4d 0,000
*B*D 00,0713 0, 0358 o, 0770 0,46 0, &858
BEC*D0 —-1,011=2 —0,5058 O, 0770 —-&,57 0,000
B#*C*D -0, 25682 —-0,1281 O, 0770 -1 .66 0,140
L*B*C*D S,2988 2,6494 a, 0770 54,42 0,000
Ct Pt —2,49471 0,133 -1&8,53 0,000
S=0, 307884 % R-Sq=99, 83 % R-Sq (adj) =99, 43 %

L’équation du modéle de la réponse s’écrit sous la forme :

Y =46,6581-0, 7744 A-0,8894B-1,0681C-1,8794D -1, 7069 A*B - 1,9356 A*C+ 0,
2631 A*D + 0, 6469 B*C + 0, 9181 B*D + 0, 2969 C*D + 0,5494 A*B*+ 0,0356 A*B*D- 0,
5056 A*C*D - 0, 1281 B*C*D + 2, 6494 A*B*C*D -2,471 Ct Pt

La signification des coefficients est vérifiée par le test de Student. Un coefficient est
dit significatif, s’il est significativement différent de zéro pour un degré de confiance de 95%.
Autrement dit, un coefficient est significatif si la valeur de P-value qui lui correspond est
inférieure a 0,05. Dans le cas contraire le coefficient n’a pas d’influence sur la réponse et il
sera éliminé de I’équation de régression genérale. D’apres les valeurs de P-value indiqués
dans le tableau (tableau 111.3), les coefficients significatifs sont ceux des termes suivants :
AB,C,D ,A*B,A*C ,A*D,B*C,B*D,C*D,A*B*C,A*C*D et A*B*C*D tandis que les
coefficients non significatifs sont ceux des termes : A*B*D et B*C*D.

Donc en éliminant les coefficients non significatifs, I’équation du modéle devient :
Y =46,6581-0,7744 A-0,8894B-1,0681C-1,8794D -1, 7069 A*B - 1,9356 A*C+ 0,

2631 A*D +0, 6469 B*C + 0, 9181 B*D + 0, 2969 C*D + 0,5494 A*B* -0, 5056 A*C*D
+ 2, 6494 A*B*C*D -2,471 Ct Pt
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Les coefficients ayant des signes positifs contribuent a 1’augmentation du taux de
décoloration de I’huile de soja a la longueur d’onde maximale 425 nm et les coefficients a
signes négatifs le reduisent.

La qualité du modeéle prédit Y est évaluée par le coefficient de détermination. Ainsi, le modéle
de régression est significatif a R=99,83% du degré de confiance, c'est-a-dire, le modele
permet de retrouver 99,83% des réponses mesurées.
La valeur de Radj est aussi élevée et égale 99,43%.

L’analyse des variances permet d’estimer si le modele prédit est significatif et adéquat.

111.2.3.Analyse des Variances pour Y

Tableau 111.3: Résultats d’analyse des variances pour Y (A=425nm).

Analysis of Variance

Source DF Seq 55 Contribution 2dj 55 Adj M5 F-Value P-Value
Model 14 380,343 99,83% 380,343 23,771 250,77 0,000
Linear 4 97,017 25, 46% 97,017 24,254 255,87 0,000
s 1 9,595 2,52% 9,595 9,595 101,22 0,000
B 1 12,656 3,32% 12,656 12,656 133,51 0,000
C 1 18,254 4,79% 18,254 18,254 192,57 0,000
D 1 56,513 14,83% 56,513 56,513 598,17 0,000
2-Way Interacticons & 129,261 33,93% 129,261 21,544 227,27 0,000
L*B 1 46, 6815 12,23% 46,615 46,6815 491,75 0,000
L*C 1 59,946 15, 73% 59,946 59,946 632,39 0,000
L*D 1 1,108 0,29% 1,108 1,108 11, &9 0,011
B*C 1 &, 695 1, 76% &, 695 &, 695 70,63 0,000
B*D 1 13,487 3,54% 13,487 13,487 142,28 0,000
C*D 1 1,410 0,37% 1,410 1,410 14,88 0,008
3-Way Interactions 4 9,202 2,42% 9,202 2,301 24,27 0,000
L*B*C 1 4,829 1,27% 4,829 4,829 50,94 0,000
L*B*D 1 0,020 0,01% 0,020 0,020 0,21 0,658
L*C*D 1 4,091 1,07% 4,091 4,091 43,15 0,000
B#*C*D 1 0,263 0,07% 0,263 0,263 2,77 0,140
4-Way Interactions 1 112,307 29,48% 112,307 112,307 1184,768 0,000
L*B*C*D 1 112,307 29,48% 112,307 112,307 1184,768 0,000
Curvature 1 32,555 B,54% 32,555 32,555 343,43 0,000
Error 7 0,864 0,17% 0,864 0,085
Total 23 381,008 100,00%

Le test de Fischer et de la P-value (<0,05) indique que le modéle est significatif et
adéquat. En effet, la valeur de p-value d au manque d’ajustement.
La variance résiduelle tend vers zéro, ce qui signifie qu’il ne reste pas d’autres

informations a apporter sur le phénomene.
111.2.4. Matrice d’expérience (taux de décoloration a A= 449 nm)

Les résultats des taux de décoloration de 1’huile de soja a la longueur d’onde maximale

449 nm sont regroupes dans le tableau suivant :
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Tableau I11.4 : Matrice des essais du plan 24(A=449nm) et résultats obtenus :

-

LI - T - S

NINN N A A
hwmuzmmummhwmuc

C1 c2 Cc3 c4 C5
StdOrder RunOrder CenterPt Blocks A
1 1 1 1
2 2 1 1
3 e 1 1
4 4 1 1
5 =1 1 1
=3 =3 1 1
7 7 1 1
8 s 1 1
a Q 1 1
10 10 1 1
11 11 1 1
1z 1z 1 1
13 13 1 1
14 14 1 1
15 15 1 1
16 1& 1 1
17 17 Q 1
is 18 o] 1
19 19 Q0 1
20 20 Q0 1
21 21 Q 1
22 22 Q 1
23 23 Q0 1
24 24 Q 1

C6
B
-1 -1
1 =1
-1 1
1 1
-1 -1
1 -1
-1 1
1 1
-1 -1
1 -1
-1 1
1 1
-1 -1
1 -1
-1 1
1 1
o a
] o]
o a
o Q
o a
] Q
o Q
o Q

cC7
C
-1
-1
-1
=1
1
1
1
1
-1
-1
-1
-1
1
1
1
1
Q
o}
Q
Q
Q
Q
o
0

111.2.5. Estimation des coefficients par Régression pour la réponse Y

Tableau I11.5: Estimation des coefficients par Régression pour la réponse Y (A=449nm).

Term Effect
Constant

L -0,2063
B -1,6063
c -4, 6788
D -1,8712
L*B -3,06838
L*C -6,1583
L*D 1,9663
B*C 0,2437
B*D 2,01a2
C*D -1,31&3
LER*T o,191z2
L*R*D 0,8288
LEC*D -2,5837
B*C*D -0,9738
L*B*C*D 33,8938
Ct Pt

Coef
50,3081
-0,1031
-0,8031
-2,3394
-0,9358
-1,5319
-3,0781

0,9831
0,121%9
1,0081
-0,&8581
0,095&
0,4144
-1,2919
-0,4869
1,9469
-6,121

SE Coef
0,0770
0,0770
0,0770
a,0770
0,0770
00,0770
00,0770
00,0770
00,0770
00,0770
0,0770
0,0770
0,0770
0,0770
0,0770
0,0770

0,133
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T-Value
653,80
-1,34
-10,43
-30,3%5
-12,14&
-13,390
-39,9%9
12,77
1,58
13,10
-8,55
1,24
5,38
-1&,78
-6,33
25,29
-45,91

P-Value
0,000
0,222
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,157
0,000
0,000
0,254
0,001
0,000
0,000
0,000
0,000

C8
D

1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00

0000000 0KFHMERKHEREEKEEKEEKHM

co o
y

54,55
56,14
49,90
51,11
49,84
51,69
55,03
41,69
43,39
60,21
50,85
55,03
50,95
42,12
48,78
43,65
44,08
44,47
44,00
43,95
44,20
43,75
44,35
44,70
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S=0, 307884 R-Sq =99, 90% R-Sq (adj) =99, 66%
L’¢équation du mode¢le de la réponse s’€crit sous la forme :

Y = 503081 -01031A -08031B -2,3394C -0,9356D -15319A*B -
3,0781 A*C+0,9831 A*D +0,1219 B*C +1,0081 B*D -0,6581 C*D + 0,0956 A*B*C
+0,4144 A*B*D - 1,2919 A*C*D - 0,4869 B*C*D + 1,9469 A*B*C*D - 6,121 Ct Pt

La signification des coefficients est vérifiée par le test de Student. D’aprés le (Tableau
I11.5), les coefficients significatifs sont ceux ayant une P-value < 0,05, c’est-a-dire les
coefficients des termes: B, C, D, A*B, A*C, A*D , B*D, C*D, A*B*D, A*C*D ,B*C*D
et A*B*C*D, tandis que les coefficients non significatifs sont ceux ayant une P-value > 0,05,
c’est a-dire les coefficients des termes : A, B*C et A*B*C.

Donc I’équation du modéle devient :

Y = 50,3081 -0,8031B -2,3394 C -0,9356 D -1,5319 A*B - 3,0781 A*C+ 0,9831 A*D
+1,0081B*D -0,6581C*D +0,4144 A*B*D -1,2919 A*C*D  -0,4869 B*C*D
+1,9469 A*B*C*D - 6,121 Ct Pt

Les valeurs de R=99, 90% et R (adj)= 99, 66% sont élevées se qui confirme que le
modele étudiée est adéquat.

111.2.6. Analyse des Variances pour Y

Tableau I11.6: Résultats d’analyse des variances pour y (A=449nm).

Source DF 2d3 =5 243 MS F—walues F—Walue
Mode 1l 1&a 833,929 39,6821 417,97 O, 000
Linear 4 112,059 28,015 295,54 O, 000
o 1 0,170 0,170 1,80 0,222
B 1 10,320 10,320 102,87 O, 000
i 1 87,563 87,563 923,73 O, 000
] 1 14,008 14,008 147,76 O, 000
2—Wavy Interactiocns a 225,037 38,0048 400,94 a, 000
PO = 1 37,548 37,5448 398,09 O, 000
LT 1 151,598 151,598 1599, 25 O, 000
D 1 15,465 15,4685 183,14 O, 000
B*C 1 0,238 0,238 2,51 0,157
B*D 1 16,261 16,261 171,54 O, 000
e 1 8,930 8,930 73,11 O, 000
I3—Way Interactions 4 33,3859 2,347 a8, 08 a, 000
AEB*C 1 0,148 0,148 1,54 0,254
BA*xB*D 1 2,747 2,747 28,958 O, 00L1L
BT+ 1 286,703 26,703 281,70 O, 000
B*C*D 1 3,793 3,793 40,01 O, 000
4-Way Interactiocns 1 a0, 645 a0, 845 &6839, 77 O, a0
B*B*C*D 1 80,845 80,845 839,77 O, 000
Curvature 1 199,798 199,798 2107, T3 O, 000
Error T 0, 664 0,095
Total 23 534 592
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Le test de Fischer est élevé et la P-value (<0,05), ce qui nous valide le modele en
entier.
S=0,307884 est proche de zéro.
111.2.7. Matrice d’expérience (Pour A=477nm)

Tableau I11.7 : Matrice des essais du plan 24(A=477nm) et résultats obtenus :

+ c3 C4 Co co c7 ca co
CenterPt Blocks A B C 3] v
1 1 1 -1 -1 -1 -1 25,43
2 1 1 1 -1 -1 -1 56,68
3 1 1 -1 1 -1 -1 20,56
4 1 1 1 1 -1 -1 23,06
5 1 1 -1 -1 1 -1 51,62
& 1 1 1 -1 1 -1 52,62
Fi 1 1 -1 1 1 -1 56,62
a8 1 1 1 1 1 -1 43,32
] 1 1 -1 -1 -1 1 45,76
10 1 1 1 -1 -1 1 57,74
11 1 1 -1 1 -1 1 52,75
12 1 1 1 1 -1 1 54,74
13 1 1 -1 -1 1 1 53,00
14 1 1 1 -1 1 1 41,71
15 1 1 -1 1 1 1 50,81
16 1 1 1 1 1 1 44,13
17 0 1 0 o 0 o} 44,08
18 0 1 0 0 0 0 44 47
19 0 1 0 Q 0 0 44,00
20 0 1 O 0 0 0 43,95
21 0 1 0 ] 0 0 44,20
22 0 1 0 o 0 Q 43,75
23 0 1 0 0 0 0 44 35
24 0 1 [ Q [ Q 44,70
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111.2.8. Estimation des coefficients par Régression pour la réponse Y
Tableau I11.8: Estimation des coefficients par Régression pour la réponse Y

(A=477nm).
Coded Coefficients
Term Effect Coef SE Coef T—VValues PF—Valus= WVIF
Constant 51,3489 0,0770 &E67,09 0,000
A —-1,6937 -—-0,548%9 0,0770 —-11, 00 o,000 1,00
B —1,1l982 —-0,5951 0,0770 -7, 77 o,000 1,00
C —4,2363 -—-2,1131 0,0770 —-27,52 o,000 1,00
o —2,5337 -—1,2669 0,0770 —16,46 o,000 1,00
L*E —-2,1787 -1,05%94 0,0770 —14,15 o,000 1,00
A*C -5,8738 —2,9389 0,0770 —38,16 o,000 1,00
A*D 0,6938 00,3469 0,0770 4,51 0,003 1,00
B*C 00,1788 0O,0894 0,0770 1,16 0,284 1,00
B*D Z,2513 1,1256 0,0770 14,682 o,000 1,00
C*D —1,0987 —0,5494 0,0770 —7,14 o,000 1,00
L*B*C —-0,2438 -—-0,121%9 0,0770 -1,5s8 0,157 1,00
R*B*D 00,8337 0,4169 0,0770 5,42 o,001 1,00
A*C*D -2,1112 -1,055& 0,0770 -13,71 o,000 1,00
B*C*D -1,1187 -0,5594 0,0770 -7,27 o,000 1,00
A*B*C*D 3,8938 1,9469 0,0770 25,29 o,000 1,00
Ct Pt —7,15%9 0,133 -53,70 o,000 1,00
S=0, 307884 R-Sg=99, 90% R-Sq (adj) =99, 67%
L’équation du modele de la réponse s’€crit sous la forme :
Y = 513469 -0,8469A -05981B -2,1181C -1,2669D -1,0894 A*B -
2,9369 A*C+ 0,3469 A*D + 0,0894 B*C +1,1256 B*D -0,5494 C*D -
0,1219 A*B*C+ 0,4169 A*B*D- 1,0556 A*C*D -0,5594 B*C*D + 1,9469 A*B*C*D -

7,159 Ct Pt

D’aprés le ( Tableau 111.8), les coefficients significatifs sont ceux qui ont une
P-value < 0,05 c’est-a-dire les coefficients des termes A, B, C, D, A*B, A*C, A*D , B*D,
C*D, A*B*D, A*C*D ,B*C*D et A*B*C*D. Les coefficients non significatifs sont ceux qui
ont une P-value > 0,05 soient B*C et A*B*C.

Donc I’équation du modele peut s’écrire :

Y = 513469 -08469A -05981B -2,1181C -12669D -1,0894A*B -
2,9369 A*C+ 0,3469 A*D + 1,1256 B*D - 0,5494 C*D + 0,4169 A*B*D- 1,0556 A*C*D -
0,5594 B*C*D + 1,9469 A*B*C*D - 7,159 Ct Pt

Les valeurs de R=99, 90% et R (adj)=99, 67% sont proche de 100%, ce qui nous confirme

un meilleur ajustement des données expérimentales.
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111.2.9. Analyse des Variances pour Y

Tableau 111.9: Résultats d’analyse des variances pour Y (A=477nm).

Source DF 245 55 245 MS F—alus PF—alus
Model 1&a 658, 6876 41 . 167 434 29 o, 000
Linear 4 114, 662 22,6686 302,40 o, 000
= 1 11,475 11,475 121,068 a, 000
B 1 5,724 S,7T=24 80,38 o, 000
- 1 T1L, TE3 T1L,TE3 TST,26 0,000
(] 1 25,680 25,630 270,90 a0, 000
2—Way Interactiocns a 154,146 30,691 323,77 O, 000
=] 1 12,988 12,988 200,31 0,000
R+ 1 138,004 138,004 1455, 85 o, 000
DxD 1 1,925 1,925 20,31 a,003
B4 1 O,128 a,128 1,35 O,254
B*D 1 20,273 20,273 213,548 o, 000
&I 1 4,529 4,529 S0,94 0,000
S—Way Interactions a4 25,554 o454 65,19 0, 000
= el 1 0,238 0,238 2,51 0,157
R*B*D 1 2,781 2,781 29,33 0,001
REC*D 1 17,830 17,830 1aas,09 o, 000
B&C*D 1 5,006 5,006 52,81 o, 000
4-TWay Interactiocns 1 &0, 845 &0, 645 e39, 77 O, 000
PR = ol e ] 1 &0, 845 &0 ,645 639,77 o, 000
Curvature 1 273, 3469 273,389 2883, 85 0,000
Errcr ) 0O, 6684 0,095
Total 23 859, 340

D’apres le test de Fischer et la P-value du (tableau 111.9), le modéle est significatif et
adéquat. S= 0, 307884, est proche de zéro.
I11.3. Optimisation par Surface de réponse des parametres ayant une influence sur la

préparation du charbon actif

111.3.1. Optimisation par Surface de réponse de la température et de la durée de

carbonisation des grignons d’olive

Les surfaces de réponse sont des graphes a trois dimensions, le plan horizontal de la
figure matérialise le domaine de variation de deux facteurs, I’axe vertical matérialise la
réponse a partir du modele, 1’analyse graphique du mode¢le consiste a restituer 1’équation de ce
dernier sous forme des surfaces de réponses dans un repere a trois axes. L'optimisation par
surfaces de réponse est appliquée pour déterminer les parameétres optimums du procédé qui
permettent d’obtenir le résultat souhaité [73].

Les figures ci-aprés (Figure I11.2, Figure 111.3 et Figure 111.4) représentent la surface de
réponse des taux de décoloration de 1’huile de soja aux trois longueurs d’onde d’absorption de
la chlorophylle-a et du p-caroténe en fonction de la température et de la durée de

carbonisation des grignons d’olive en vu d’obtention du charbon actif.
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Figure 111.2: Surface de réponse du taux de décoloration, en fonction de temperature et de la

durée de carbonisation a A =425 nm.

Figure 111.3: Surface de réponse du taux de décoloration, en fonction de température et de la

durée de carbonisation a A =449 nm.
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Figure 111.4: Surface de réponse du taux de décoloration, en fonction de température et de la

durée de carbonisation a A =477 nm.

Les figures précédentes représentant la variation du taux de décoloration de I’huile
de soja en fonction de la température et de la durée de carbonisation aux trois longueurs

d’onde maximale ont la méme allure.

D’apres les surfaces de réponses illustrées sur ces figures, nous constatons que
I’augmentation de la température de carbonisation de -1 (400°C) a +1 (600°C) conduit a une
augmentation du taux de décoloration tandis que 1’augmentation de la durée de carbonisation
de -1 (30 min) & +1 (120 min) entraine une diminution du taux de décoloration de I’huile de

soja.

111.3.2. Optimisation par Surface de réponse de la concentration de 1’agent activant

(acide phosphorique) et de la durée d’activation chimique

Les figures suivantes (Figure I11.5, Figure 111.6 et Figure 111.7) représentent la variation
du taux de décoloration de I’huile de soja aux trois longueurs d’onde d’absorption de la
chlorophylle-a et du B-caroténe en fonction de la concentration de 1’agent activant (acide

phosphorique ) et de la durée d’activation chimique.
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Surface Plot of y vs D; C

Figure 111.5: Surface de réponse de taux de décoloration en fonction de la concentration de

I’agent activant et de la durée d’activation chimique a A= 425 nm.

Surface Plot of y vs D; C

Figure 111.6: Surface de réponse de taux de décoloration en fonction de

concentration de 1’agent activant et de la durée d’activation chimique a A= 449 nm.

la
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Surface Plot of y vs D; C

Figure 111.7: Surface de réponse de taux de décoloration en fonction de la concentration de

I’agent activant et de la durée d’activation chimique a A= 477 nm.

D’apres ces trois figures, nous constatons que les surfaces de réponses des taux de
décoloration de I’huile de soja aux trois longueurs d’onde d’absorption de la chlorophylle-a et
du B-caroténe en fonction de la concentration de 1’acide phosphorique et de la durée
d’activation chimique ont également la méme allure. Nous constatons une légére
augmentation du taux de décoloration de I’huile de soja avec I’augmentation de la durée
d’activation de -1 (1lheure ) & +1 (3heures), tandis que I’augmentation de la concentration de
I’acide phosphorique de -1 (1N) a +1 (5N) conduit & une diminution du taux de décoloration

de I’huile de soja.

En conclusion, on peut dire que les modeles obtenus aux trois longueurs d’onde
d’absorption de la chlorophylle-a et du B-caroténe décrivent de fagon adéquate 1’évolution du
taux décoloration de I’huile de soja en fonction des paramétres d’activation du charbon actif
cités précédemment et nous le retiendrons pour I’optimisation du procédé de préparation du

charbon actif a partir des grignons d’olive.

Le (tableau 111.10) suivant résume les valeurs optimales des paramétres d’activation du

charbon étudiés pour les trois A :
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Tableau I11.10 : Valeurs optimales des parametres choisis pour la préparation du charbon.

Résultats et Discussions

Valeurs réelles

Parameétres Variables codés
La température de carbonisation (°C) A=1
La durée de carbonisation (minutes) =-1
La concentration de 1’agent activant (N) C=-1
La durée d’activation chimique (heure) D=1

600°C
30 min
IN

3 heures

» La suite de notre étude sera conduite avec le charbon activé dans ces conditions

optimales.

I11.4. Caractérisation du charbon actif optimal

111.4.1. Diffraction des rayons X (DRX)

La Diffraction des Rayons X permet de caractériser les différentes phases
minéralogiques qui constituent les poudres minérales étudiées. Le diffractogramme obtenu

pour 1’adsorbant (charbon actif préparé aux conditions optimales) est représente sur la (figure

11.8).
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Figure 111.8 : Spectres DRX du charbon actif préparer a partir des grignons d’olives activé
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» Le diffractogramme montre la présence d’une phase amorphe.

» Le diagramme de diffraction du charbon actif montre deux pics de diffraction des
rayons X qui sont attribués respectivement a la présence du carbone / graphite : le pic
principal le plus intense a 27° correspond au carbone et I’autre pic qui apparait a
43°est attribué au graphite, ce qui montre que le processus d’activation a été bien
réalisé.

111.4.2. Analyse a la spectroscopie infrarouge (FTIR)

Le spectre d’analyse infrarouges obtenus pour 1’adsorbant est représenté sur la
(Figure 111.9) :

90 -

85

80 4

75

70 4

65 -

Transmittance (%)
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1 4 I I
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Figure 111.9: Spectre IR du charbon actif préparer a partir des grignons d’olives activé par
H3POas.

» L’analyse spectroscopique permet de mettre en évidence les groupements chimiques
présents dans le matériau. L’ensemble des bandes d’absorption et des groupements
correspondants sont rassemblés dans le tableau(l11.11).
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Résultats et Discussions

Tableau I11.11: Identification des spectres IR du charbon actif.

Bondes Vibration d’allongement Attribution
2200cm™*-2174 cm? v (C=C) Groupement alkyle
Alcene et aromatique
1645cm™-1637cm? v (C=C) conjugués  avec  une
liaison éthyliques
1500cm*-1551cm? v(C=0) Carbonyle
1392cm*-1506cm™ v(C-H) Chaine aliphatique
1000cm-1120cm? v(C-0) Aliphatique, alcool, éther

111.5. Spectre d’absorption de I’échantillon de I’huile de soja décolorée par
le charbon actif optimal

Les spectres UV-Visible des échantillons de 1’huile de soja décoloré par les 16
¢chantillons du charbon actif préparés suivant différentes conditions d’activation permettent
de mettre en évidence la réduction des pics d’absorption de la chlorophylle-a et du -carotene.
On présentera dans la figure suivante le spectre d’absorption de 1’échantillon I’huile de soja
par le charbon actif préparé aux conditions optimales comparé a celui de 1’échantillon non

décoloré et les autres spectres seront donnés en annexe.
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Huile de soja non décolorée

— E00*C-20min-1N-2h

Absorbance

T v T \
400 £350 500 S50 600

Lengeur d'onde(nm)

Figure 111.10 : Spectre de la variation de I’absorbance en fonction de la longueur d’onde de
I’huile de soja décoloré et celle de I’échantillon décoloré.

Ces résultats confirment la réduction des pics d’absorption de la chlorophylle-a et du
B-caroténe ce qui se traduit par la diminution de leurs teneurs dans I’huile de soja, cette
diminution est due au fait que les molécules de la chlorophylle-a et du B-carotene soient
adsorbées par le charbon actif préparés aux conditions optimales, suggérant que le charbon
activé thermiquement a une température de 600°C pendant 30 minutes et activé
chimiquement avec 1’acide phosphorique (H3PO.)(1N) pendant 3 heure peut étre utilisé
comme un absorbant dans la décoloration de I’huile de soja. Ce matériau est capable
d’absorber le B-caroténe et la chlorophylle-a. Les taux de décoloration de I’huile de soja par le
charbon actif préparé dans ces conditions atteignent 52.84 % a A=425 nm, 60.21 % a A= 449
nm et 57.74 % a A= 477nm. D’apreés ces taux, 1’adsorption du B-carotene est plus facile que

I’adsorption de la chlorophylle-a [72].

111.6. Modélisation de la décoloration de I’huile de soja et optimisation des parameétres

P’influant

En utilisant le charbon actif préparé aux conditions optimales déterminé dans la partie
précédente, nous allons modéliser la décoloration de 1’huile de soja en fonction des principaux

parametres 1’influant a savoir : la température de décoloration (90-110 °C), le dosage du

54



Chapitre 111 Résultats et Discussions

charbon actif (1-3 %) et le temps de contact charbon-huile (10-30 minutes), puis ces
parametres seront optimiseés.

En choisissant le plan factoriel adéquat (2°) et une fois que le programme de
modélisation est réalisé, on a procédé a son exécution en utilisant les données expérimentales
(taux de décoloration, temps de contacte, la température, le dosage de charbon).

Pour chaque essai, on fixe un parameétre, et on fait régler les deux autres a leurs
niveaux maximum ou minimum, pour toutes les combinaisons possibles. L’ensemble des

résultats du plan d’expériences est rassemblé dans les tableaux suivants.
111.6.1. Matrice d’expérience (taux de décoloration a . =425nm)

Le tableau suivant regroupe 1’ensemble des résultats des taux de décoloration de I’huile de

soja en fonction des différents parametres influant a A= 425 nm.

Tableau I11.12 : Matrice des essais du plan 22 (\=425nm) et résultats obtenus :

StdOrder | RunOrder CenterPt | Blocks X1 X2 X3 Y

1 1 1 1 -1 -1 1 4232
2 2 1 1 1 -1 -1 3990
3 3 1 1 -1 1 1 45
4 4 1 1 1 1 1 4823
5 5 1 1 -1 -1 1 5036
b b 1 1 1 -1 1 3715
7 7 1 1 -1 1 1 3636
8 8 1 1 1 1 1 5324
9 9 0 1 0 0 0 4565
10 10 0 1 0 0 0 4541
11 11 0 1 0 0 0 4510
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111.6.2. Estimation des coefficients par Régression pour la réponse Y
Tableau 111.13: Estimation des coefficients par Régression pour la réponse y

(A=425nm).

Term Effect Coef S5E Coef T-Valus P-Value VIF
Constant 43,4125 0,0975 445,31 a,000

X1 -0,0685%0 -0,0325 0,0975 -0,33 a,771 1,00
X2 11,9600 0,9800 0,0975 10,05 a,010 1,00
X3 1,8300 0,9150 0,0975 9,39 a,011 1,00
X1#*¥2 7,7500 33,8750 0,0975 39,75 a,001 1,00
X1#*X3 1,8000 a,9000 a,0975 9,23 a,012 1,00
H2*¥3 -0,815%0 -0,4075 0,0975 -4,18 n,053 1,00
H1#*¥2+33 7,15850 33,5975 0,0975 36,90 a,001 1,00
Ct Pt 1,874 a,187 10,58 a,008 1,00

S=0,275741 R-sq =99, 94% R-sq (adj) =99, 70%

L’¢équation du mod¢le de la réponse s’écrit sous la forme :

Y = 43,4125 -0,0325 X1 +0,9800 X2 +0,9150 X3 + 3,8750 X1*X2 + 0,9000 X1*X3 -
0,4075 X2*X3 + 3,5975 X1*X2*X3 + 1,974 Ct Pt.

D’apreés le (tableau 111.13), le coefficient de corrélation (R) est proche de 1’unité ce qui
nous confirme un meilleur ajustement des données expérimentales.

Les valeurs de la P-value des coefficients : X1 et X2*X3 sont supérieures a 0.05, ce qui
implique qu’ils sont non significatifs, par conséquent ils seront éliminés de 1’équation de
régression générale et on garde le reste des valeurs correspondantes mentionnées dans le
(tableau 111.13).

Donc le modele devient :
Y = 43,4125 +0,9800 X2 + 0,9150 X3 + 3,8750 X1*X> + 0,9000 X1*X3 + 3,5975 X1*X2*X3
+ 1,974 Ct Pt.
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111.6.3.Analyse des Variances pour Y
Tableau I111.14 : Résultats d’analyse des variances pour Y (A=447nm).

Analyaias of Variance

Source DF Ad3y 55 Adj] M5 F-Value P-Value
Model g 254,382 31,785 415,18 0,002
Linear 3 14,389 4,788 63,08 0,016
X1 1 0,008 0,008 0,11 0,771
X2 1 7,683 7,683 101,05 0,010
X3 1 0,698 0,698 2E,09 0,011
2-Way Interactions 3 127,833 42, 644 560,87 0,002
H1=+¥2 1 120,125 120,125 1579,90 0,001
H1+E3 1 6,480 6,480 B5,23 0,012
H2*E3 1 1,328 1,328 17,47 0,053
3-Way Interactions 1 103,536 103,536 1361,72 0,001
K1+*E2*E3 1 103,536 103,536 1361,72 0,001
Curvature 1 B,503 B,503 111,84 0,009
Error 2 0,152 0,076
Total 10 254,514

La variance résiduelle de ce modeéle est de 0,275741 et la valeur du test de Fisher est

grande, ce qui nous valide le modéle en entier.

111.6.4.Matrice d’expérience (taux de décoloration a A = 449 nm)

Le tableau suivant regroupe 1’ensemble des résultats des taux de décoloration de I’huile de

soja en fonction des différents paramétres 1’influant a A= 449 nm.

Tableau 111.15 : Matrice des essais du plan 23(A=449nm) et résultats obtenus :

StdOrder | RunOrder| CenterPt | Blocks X1 X2 X3 Y
1 1 1 1 -1 -1 -1 4439
2 2 1 1 1 -1 -1 4212
3 3 1 1 -1 1 -1 47,04
4 4 1 1 1 1 -1 46,87
3 3 1 1 -1 -1 1 52,01
6 6 1 1 1 -1 1 37,57
7 7 1 1 -1 1 1 38,10
8 8 1 1 1 1 1 27,57
9 9 0 1 0 0 0 47,69
10 10 0 1 0 0 0 47,02
11 11 0 1 0 0 0 47,00
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111.6. 5.Estimation des coefficients par Régression pour la réponse Y

Tableau 111.16: Estimation des coefficients par Régression pour la réponse y

(A=449nm).

Term Effect Coef 3SE Coef T-Value P-Value VIF

Constant 45,709 0,139 329,20 0,000

®l 0,647 0,324 0,139 2,33 0,145 1,00

¥2 3,373 1,686 0,139 12,14 a,007 1,00

X3 1,208 0,604 0,139 4,35 n,049 1,00

K1*¥2 g,002 4,501 0,139 32,42 n,001 1,00

H1+¥3 1,868 0,934 0,139 6,72 a,02 1,00
2%H3 -0,327 -0,164 0,139 -1,18 0,360 1,00

H1*¥2+¥3 7,952 3,976 0,139 28,64 o,001 1,00

Ct Pt 1,528 0,266 5,75 n,029 1,00

S=0, 392726 R-sg= 99, 91% R-sq (adj) =99, 53%

L’équation du modéle de la réponse s’écrit sous la forme :
Y = 45,709 + 0,324 X1 + 1,686 X2 + 0,604 X3 + 4,501 X1*X> + 0,934 X1*X3 - 0,164 X*X3
+ 3,976 X1*Xo*X3 + 1,528 Ct Pt.

Du (tableau I11.16), le coefficient de corrélation est proche de 1’unité. Elle est de
99,91%.

Les coefficients des termes Xi et X2*Xs sont non significatifs (P-value > 0.05), ils
seront éliminés de 1’équation de régression générale et le reste des coefficients seront retenus
(P-value < 0.05).

Donc le modele peut s’écrire :
Y = 45709 +1,686 X2 +0,604 X3z +4,501 X1*X> +0,934 X1*X3 + 3,976 X1*X2*X3
+1,528 Ct Pt.
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111.6.6. Analyse des Variances pour Y
Tableau I11.17 : Résultats d’analyse des variances pour Y (A=449nm).

Analysis of Variance

Source DF 2d3 55 2dy M3 F-Value P-Value
Model 2 327,360 40,920 265,31 0,004
Linear 3 26,502 2,834 57,28 0,017
1 1 0,839 0,839 5,44 0,145
2 1 22,748 22,748 147,449 0,007
H3 1 2,914 2,916 18,91 0,049
Z2-Way Interactions 3 1&9,280 55,427 365,85 0,003
K1+*¥2 1 182,090 142,090 1050,94 0,001
K1*¥3 1 6,975 6,975 45,22 0,021
K2*E3 1 0,215 0,215 1,39 0,360
3-Way Interactions 1 124,485 126,48 820,09 0,001
H1+M2*K3 1 126,485 126,48 220,09 0,001
Curvature 1 5,094 5,094 33,02 0,029
Error 2 0,308 0,154
Total 10 327,668

La valeur du test de Fisher est supérieure et la variance résiduelle de ce modele est de
0, 392726, ce qui nous valide le modele.

111.6.7. Matrice d’expérience (taux de décoloration a A= 477 nm):

Le tableau suivant regroupe 1’ensemble des résultats des taux de décoloration de I’huile de

soja en fonction des différents parametres I’influant a A= 477 nm.

Tableau 111.18 : Matrice des essais du plan 23(A=477) et résultats obtenus :

StdCrder | RunOrder | CenterPt | Blocks X1 X2 X3 Y
1 1 1 1 -1 -1 -1 46,88
2 2 1 1 1 -1 -1 4370
3 3 1 1 -1 1 -1 48,75
4 4 1 1 1 1 -1 49,00
3 3 1 1 -1 -1 1 5406
7] 5] 1 1 1 -1 1 37,95
7 7 1 1 -1 1 1 3945
g 8 1 1 1 1 1 59 86
9 9 a 1 a Q Q 48,25
10 10 a 1 a a Q 48,10
11 11 a 1 0] 0] 0 48,00
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111.6.8. Estimation des coefficients par Régression pour la réponse y :
Tableau 111.19: Estimation des coefficients par Régression pour la réponse y

(A=477nm).

Term Effect Coef 3E Coef T-Value P-Value VIF

Conatant 47,4582 0,0445 10&g,72 a,0an

£l 0,3425 0,1712 0,0445 3,8 a,0el 1,00

X2 3,6175 1,8087 0,0445 40, 66 a,001 1,00

3 a,7475  0,3738  0,0445 g,40 a,014 1,00

E1*¥2 9,9875 4,93937 0,0445% 112,25 a,000 1,00

H1*K3 1,8075 0,903% 0,0445 20,31 a,002 1,00
2*U3 0,0325  0,0le3 0,0445 0,37 a,750 1,00

E1*¥2+X3 85,2725 4,1362 0,0445 92,97 a,000 1,00
Ct Pt 0,6604  0,0852 7,75 a,01e 1,00

S=0, 125831 R-sq =99, 99% R-sg (adj) =99, 96%

L’équation du mod¢le de la réponse s’écrit sous la forme :
Y = 47,4562 +0,1712 X; +1,8087 X +0,3738 X3 +4,9937 X1*X2 +0,9038 X1*X3
+0,0163 X2*X3 + 4,1362 X1*X2*X3 + 0,6604 Ct Pt.

D’aprés le tableau I11.18, la valeur de coefficient de corrélation est la plus importante.
Elle est de 99,99%.

Les coefficients des termes Xi et X2*X3z sont non significatifs (P-value > 0.05) par
conséquent ils seront €éliminés de I’équation de régression générale et on garde le reste des
coefficients qui sont significatifs (P-value < 0.05).

D’ou le modéle peut s’écrire :
Y = 47,4562 + 1,8087 Xz + 0,3738 X3 + 4,9937 X1*X2 + 0,9038 X1*X3 + 4,1362 X1*X2*X3
+0,6604 Ct Pt.
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111.6.9.Analyse des Variances pour Y
Tableau I11. 20: Résultats d’analyse des variances pour y (A=477nm).

Enalysizs of Variance

Source DF &d3 55 Bdj M5 F—Value P—vValue
Model g 371,381 45,423 2931,96 Q,000
Linear 3 27,525 23,175 375,47 a,002
X1 1 0,235 0,235 14,82 a,0&81
X2 1 26,173 26,173 1653,01 0,001
X3 1 1,118 1,118 70,58 0,014
2-Way Interactions 3 206,037 68,479 4337,61 Q,000
X1+*XE2 1 155,500 135,500 12400,02 a,000
X1*XK3 1 &,534 &,534 412,68 a,002
H2*H3 1 0,002 a,002 0,13 a,750
3-Way Interactions 1 136,569 136,869 56844, 33 0,000
H1*H2*¥E3 1 136,569 136,269 2644, 33 Q,000
Curvature 1 0,952 0,852 0,10 0,014
Error 2 a,032 0,01&
Total 10 371,413

La variance résiduelle est de 0, 125831 .Elle est tres proche de zéro, ce qui signifie
qu’il ne reste pas d’autres informations a apporter sur le phénomene.

La valeur du test de Fisher est grande, implique que le modele est validé.

111.6.10.Optimisation par surface de réponse les parameétres ayant une influence sur la

décoloration de I’huile de soja

Les figures ci-apres représentent les surfaces de réponse des taux de décoloration
de I’huile de soja en fonction des paramétres influant aux trois longueurs d’onde d’absorption
de la chlorophylle-a et du B-caroténe. Nous présenterons ici une surface de réponse en
fonction de X: (temps de contact) et de la température de décoloration (X2) en fixant Xs
(dosage du charbon) pour chaque longueur d’onde maximale et les autres surfaces seront

données en annexe.

61



Chapitre 111 Résultats et Discussions

Figure 111.11: Surface de réponse de taux de décoloration de 1’huile de soja, en

fonction de temps de contacte huile/charbon actif et la température (A=425nm).

Surface Plot of ¥ vs X2; X1

Figure 111.12 : Surface de réponse de taux de décoloration de I’huile de soja, en

fonction de temps de contacte huile /charbon actif et la température (A=449nm).
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Surface Plot of Y vs X2; X1

45

Figure 111.13: Surface de réponse de taux de décoloration de I’huile de soja, en

fonction de température et le dosage de charbon actif (A=477nm).

D’apreés ces figures, nous constatons que les surfaces de réponse ont la méme allure.
Nous constatons également que le taux de décoloration de I’huile de soja augmente avec
I’augmentation simultanée des trois parametres c’est-a-dire avec 1’augmentation du temps de
contact de -1 (10 minutes) a +1 (30 minutes), avec I’augmentation de la température de -1
(90°C) a (110 °C) et avec I’augmentation du dosage du charbon actif de (1%) a (3%) (\Voir
I’annexe). Les taux de décoloration de I’huile de soja atteignent 53,24 % a A = 425 nm,
57,57 % a A =449 nm et 59,86 % a A =477 nm.

D’aprés les résultats obtenus, on conclu que les modéles proposés ont apporté toutes
les informations nécessaires sur le phénomeéne d’adsorption étudié. Les valeurs optimales des
parameétres de la décoloration de I’huile de soja étudiés dans ce modele pour les trois A sont

illustrées dans le tableau suivant :
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Tableau.l11.21: Valeurs optimales des parameétres choisis de la décoloration de I’huile de

soja.
Parametres Variables | Variables
codés réelles
Le temps de contact huile/charbon actif (minutes) | X:=1 30 minutes
La température (°C) X2=1 110°C
Le dosage de charbon actif (%) X3=1 3%

I11.7.Spectre d’absorption de I’huile de soja décoloré aux conditions

optimales

Le spectre d’absorption de I’huile de soja décoloré aux conditions optimales de
décoloration (le temps de contacte, la température de décoloration et le dosage de charbon
actif) comparé a celui de 1’huile non décoloré est représenté dans la (figure 111.14) et le reste

des spectres seront données en annexe.

<7 Huile de soja non décolorée

— 30min-110°C-3%

Absorbance

Longeur d'onde (nm)

Figure 111.14 : spectre de la variation de 1’absorbance en fonction de la longueur d’onde.

D’apres la (figure I11.14), on remarque une diminution (réduction) de 1’absorbance de
I’huile de soja décolorée dans ces conditions (30 min, 110°C, 3%) par rapport a I’échantillon

de ’huile non décolorée et les taux de décoloration obtenus dans ces conditions sont ; 53,24
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% a A= 425 nm, 57,57 % a A= 449 nm et 59,86 % a A= 477 nm. Cette réduction des
absorbances peut étre expliquée par 1’élimination de la chlorophylle-a et du [- caroténe par

le phénomeéne d’adsorption par le charbon actif élaboré dans cette présente étude.
111.8.Résultats des analyses physico-chimiques de I’huile de soja décolorés

aux conditions optimales

La qualité d’une I’huile alimentaire est déterminer par la connaissance des différents

parametres physico-chimiques.

Les résultats obtenus lors des analyses physico-chimiques sur les deux huiles, 1’huile
de soja sécheée au niveau de laboratoire de COGB-Labelle et I’huile de soja décoloré aux

conditions optimales sont illustres dans le (tableau 111.22).

Tableau 111.22: Les résultats d’analyses physico-chimiques de I’huile de soja.

Acidité Indice  de|Indice d’iode |Indice de
(%) peroxyde g/100g huile | saponification
meq O2 / kg Mg KOH/g CG
CG
Huile 0.09 10 128 163
séchée
Huile 0.09 6 126 0
décolorée
Normes <0.08 <10 124-139 189-195

11.8.1. Interprétation des résultats d’analyse de qualité de I’huile de Soja

111.8.1.1. Acidité

D’apres les résultats obtenus, on remarque qu’apres la décoloration de I’huile de
soja, I’acidité reste inchangée mais 1égeérement supérieure a la norme du fait que 1’huile n’a

pas été bien neutralisée.
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111.8.1.2. Indice de peroxyde

D’apres les résultats obtenus, on observe que 1’indice de peroxyde diminue lors de la
décoloration de I’huile de soja, cela est du probablement & I’adsorption des peroxydes par le
charbon actif [74-71].

111.6.1.3. Indice d’iode

D’aprés les résultats obtenus, on constate que 1’indice d’iode ne varie pas lors de la

décoloration de I’huile de soja et répond au norme des huiles décolorées.

111.8.1.4. Indice de saponification

D’aprés les résultats obtenus, on remarque que 1’indice de saponification est nul dans
I’huile décolorée, ce qui signifie qu’une partie de savon est retenue par le charbon actif et une

autre partie déja éliminée au lavage avant la décoloration.
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Conclusion générale

Le travail présenté dans se mémoire avait un double objectif puisque il concerne la
préparation de charbon actif a partir des grignons d’olives pour réduire la quantité des
pigments colorés de 1’huile de soja, la modélisation et optimisation par la méthode des plans
d’expériences des parameétres ayant une influence sur sa préparation d’une part, et d’autre
part ,]la modélisation et optimisation par méthode des plans d’expérience des parameétres ayant
une influence sur la décoloration de I’huile de soja.

Ce travail a montré que les grignons d’olives peuvent étre aisément transformés en
charbon actif en utilisant comme nous I’avons fait le protocole de carbonisation et de
I’activation chimique.

L’optimisation de la préparation du charbon actif par la méthode des plans
d’expériences qui nous a permis d’établir un modéle mathématique mettant en évidence
I’influence de tous les paramétres considérés. L’exploitation de ce modéle nous a permis
d’obtenir le charbon le plus actif dans les conditions suivantes: carbonisation a une
température de 600°C pendant 30 min et activation chimique a une concentration de I’acide
phosphorique (IN) pendant 3 heures.

Les résultats de la caractérisation physico-chimique indiquent que le charbon actif
utilisé est riche en carbone et 1’existence d’une phase amorphe.

En termes d’application du charbon activé de maniere optimal, les essais d’adsorption
menés sur la décoloration de I’huile de soja, nous avons conclu que les conditions optimales
de la décoloration pour I’obtention d’un produit avec une couleur appréciable étaient les
suivantes:

Temps de contact : 30 min, Température : 110°C et Dosage de charbon actif : 3%

La qualité de I’huile de soja décolorée de manicre optimal est entierement dépendante
du contrdle vigoureux des paramétres physico-chimique, soit I’acidité, indice de peroxyde,
I’indice d’iode et I’indice de saponification qui est nulle.

En perspective nous suggerons :

Elargir le domaine de variation des paramétres étudies ;

Approfondir I’étude par la réalisation d’autres essais qui porteront sur 1’activation chimique
avec d’autres agents activant ;

Utilisation d’un autre moyen de carbonisation sous une atmosphere (gaz inerte) ;

Utiliser un plan factoriel a 3 niveaux ou un plan fractionnaire.
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Annexe |

Les figures ci-dessous illustrent les surfaces de réponse du taux de
décoloration de I’huile de soja en fonction des différents paramétres de procédé
de préparation du charbon actif.

A=425nm :

2=449nm :
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Annexe |1

Les figures ci-dessous illustrent les surfaces de réponse du taux de
décoloration de 1’huile de soja en fonction des différents parametres ayant une

influence sur la décoloration de 1’huile soja.

A=425nm :

A=477nm :
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Annexe 111

Les figures ci-dessous illustre la variation du 1’absorbance de I’huile de soja non

décolorée et décolorée par les 16 échantillons du charbon actif préparés suivants les

différentes conditions d’activations (thermiques, chimiques) en fonction de la longueur

d’onde, les conditions de décoloration sont fixés.
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Annexe IV

Les figures ci-dessous illustre la variation du 1’absorbance de 1’huile décoloré et non
décoloreé (huile de soja) en fonction de la longueur d’onde a déférentes température, un temps
de contact fixe et pour déférents dosage charbon actif/huile, qui sont réalisé sous

un spectrophotometre UV-Visible.
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Pour T=110°C :
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Résumé

Le présent travail a eu pour but la préparation du charbon actif a partir des grignons
d’olives par procédé simple de carbonisation puis une activation chimique par un agent
activant (HsPOgs) en vue d’améliorer ses capacités d’absorption.

Le procédé d’activation du charbon a été modélisé et ses parameétres (la température
et la duré de carbonisation, la concentration de I’agent activant et la duré de I’activation
chimique) ont été optimisés sur la base des taux de décoloration de 1’huile de soja avec la
méthode des plans des expériences ,le charbon le plus actif est obtenu avec une température
de carbonisation de 600°C, une durée de carbonisation d’une (1) heure et une concentration
en acide égale a 1N pour une duré d’activation chimique de 3 heures.

La décoloration de I’huile de soja a ét¢ ¢galement modélisée et ses parametres ont été
Optimisés, les modeles obtenus permettent de prédire le taux de décoloration de 1’huile de
soja et traduisent 1’¢limination des pigments colorés de chlorophylle-a et du p-caroténe. Les
parameétres optimums de décoloration sont : le temps de contact (30min), la température
(110°C) et le dosage de charbon (3%).

Mots clés : grignons d’olives, charbon actif, décoloration, huile de soja.

Abstract

The aim of this work was to prepare activated charcoal from olive pomace by a simple
carbonization process followed by chemical activation with an activating agent (H3PO4) in
order to improve its absorption capacity.

The activation process of the coal was modeled and its parameters (temperature and
duration of carbonization, concentration of activating agent and duration of chemical
activation) were optimized on the basis of the fading rate of the carbon. soybean oil with the
experimental design method, the most active charcoal is obtained with a carbonization
temperature of 600 ° C, a charring time of one (1) hour and an acid concentration of 1N for

one hour. chemical activation time of 3 hours.

The discolouration of soybean oil was also modeled and its parameters were
Optimized, the models obtained make it possible to predict the fading rate of the soybean oil
and reflect the elimination of the chlorophyll-a and B-carotene colored pigments. The optimal
parameters of discoloration are: the contact time (30min), the temperature (110 ° C) and the

coal dosage (3%).

Key words: olive pomace, activated carbon, discoloration, soybean oil.



Résumé

Le présent travail a eu pour but la préparation du charbon actif a partir des grignons
d’olives par procédé simple de carbonisation puis une activation chimique par un agent
activant (HsPOgs) en vue d’améliorer ses capacités d’absorption.

Le procédé d’activation du charbon a été modélisé et ses parametres (la température
et la duré de carbonisation, la concentration de 1’agent activant et la duré de 1’activation
chimique) ont été optimisés sur la base des taux de décoloration de I’huile de soja avec la
méthode des plans des expériences et, le charbon le plus actif est obtenu avec une température
de carbonisation de 600°C, une durée de carbonisation d’une 30 min et une concentration en
acide égale a 1N pour une duré d’activation chimique de 3 heures.

La décoloration de I’huile de soja a été également modélisée et ses paramétres ont été
Optimisés, les modeles obtenus permettent de prédire le taux de décoloration de I’huile de
soja et traduisent 1’¢limination des pigments colorés de chlorophylle-a et du p-caroténe. Les
parameétres optimums de décoloration sont: le temps de contact (30min), la température
(110°C) et le dosage de charbon (3%).
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Abstract

The aim of this work was to prepare activated charcoal from olive pomace by a simple
carbonization process followed by chemical activation with an activating agent (H3PO4) in
order to improve its absorption capacity.

The activation process of the coal was modeled and its parameters (temperature and
duration of carbonization, concentration of activating agent and duration of chemical
activation) were optimized on the basis of the fading rate of the carbon. Soybean oil with the
experimental design method, the most active charcoal is obtained with a carbonization
temperature of 600 ° C, a charring time of one 30 min and an acid concentration of 1N for one
hour. Chemical activation time of 3 hours.

The discolouration of soybean oil was also modeled and its parameters were
Optimized, the models obtained make it possible to predict the fading rate of the soybean oil
and reflect the elimination of the chlorophyll-a and B-carotene colored pigments. The optimal
parameters of discoloration are: the contact time (30min), the temperature (110 ° C) and the
coal dosage (3%).

Key words: olive pomace, activated carbon, discoloration, soybean oil.
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