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% : pourcentage.
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INTRODUCTION

Chaqgue huile possede une saveur, un parfum et une qualité nutritive spécifique
[26]. Les huiles brutes aimentaires contiennent des composés indésirables tels que les
acides gras libres, les phospholipides, les pigments colorés, les traces de métaux, les
produits secondaires d oxydation... Ces composés indésirables contribuent a la
dégradation de ces huiles et limitent leurs conservation et utilisation, c’est ainsi qu'il est
impératif de les raffiner pour fournir des huiles comestibles ayant une longue durée de

conservation [29].

Le raffinage est une opération destinée a débarrasser les huiles alimentaires des
impuretés présentes, a leur donner un goQt discret et a permettre leur bonne conservation.
L’ opération de raffinage passe par plusieurs étapes: dégommage, neutralisation, lavage,
séchage, décoloration, désodorisation [39]. Dans cette étude nous intéressons a la
décoloration qui est une étape importante du processus de raffinage, elle consiste a
¢liminer les maticres colorantes (chlorophylle a et B caroténe) présentes dans 1’huile [40],
en gjoutant une terre décolorante activée (la tonsil) qui n’est autre qu’une argile par un

acide fort.

La deécoloration est obtenue par I'adsorption de ces matieres colorantes
communément appelée pigments colorés sur une terre décolorante possedant de grandes

capacités d’' adsorption maintenue en contact avec I’ huile alimentaire.

Ce travaill a pour objectif d'élaborer des modéles mathématiques régissant la
décoloration (élimination des pigments colorés) et d'optimiser ses paramétres (la
température, le temps de contact et le dosage de la terre) pour I'huile de tournesol

préal ablement dégommeée et neutralisée au niveau de laraffinerie de Cevital de Bgaia.

La modélisation est effectuée a I’aide d'un logiciel MATLAB disponible en y
introduisant des méthodes d’ anal yses statistiques.

Ce mémoire est constitué de trois chapitres a savoir :
Le premier chapitre sera consacré pour des rappel s théoriques dans lequel seront
présentés les corps gras, les argiles, le raffinage des huiles alimentaires, en portant un

intérét particulier al’ étape de décoloration et alafin lamodéisation.
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L e deuxieme chapitre sera consacré ala présentation des protocol es expérimentaux,
ainsi que al’ exploitation des méthodes de modélisation du phénomene d’ adsorption.

Dans |e troisiéme chapitre en rassemblera tous les résultats obtenus et leurs interprétations,
et en termine par une conclusion genérale.
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|.1. Corpsgras

.1.1. Introduction

Il est convenu d’ appeler “corps gras” les esters du glycérol et d’ acide gras. Ils sont
les constituants essentiels des huiles et des graisses, qu’ elles soient d’ origine végétale ou
animale.

IIs ont une importance fondamentale dans I’ alimentation humaine, non seulement
par leur haute valeur énergétique (9Kcal), mais également par leur role d éément de
structure et de régulation [7].

Ils sont insolubles dans I’eau a cause de la présence des molécules organiques de
longues chaines hydrocarbonées. Les corps gras sont solubles dans les solvants organiques
telsquel’ éher, le benzene, I’ hexane, et le chloroforme [3].

[.1.2. Origine

Les corps gras sont répartis en deux groupes :

“ Les corps gras d'origine animale: proviennent des tissus adipeux des animaux
tels que le porc, beeuf... et ils sont répartis dans tous les organes (suif et saindoux).

s Les corps gras d’origine végétale : sont les plus souvent extraites des graines
(graines oléagineuses), des végétaux (arachide, tournesol, colza, soja), comme ils peuvent
étre extraites a partir des pulpes de certains fruits notamment ; I’ olive et le palme [16].

[.1.3. Composition d’un corpsgras
[.1.3.1. Leslipides

Les corps gras sont partagés en deux groupes:
[.1.3.1.1. Leslipidessimples

Les lipides simples contiennent seulement les atomes de carbone, d oxygene et

d’ hydrogeéne. On cite quelques exemples:
% Lestriglycérides

Ces composes représentent 90 a 98% de la composition totale des huiles organiques, ce

sont des esters des acides gras et de glycérol. La réaction 1 d’ estéification est réversible,
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en présence d eau sous I’influence de divers facteurs (pression, température... etc.) ; elle
peut s effectuer totalement ou partiellement dans le sens d’ hydrol yse.

Réaction 1 : Réaction générale d estérification des acides gras [15].

CH>OH Estérification CH20O-COR;
|
CHOH + 3R-COOH CH-O-COR. + H0

CH,OH Hydrolyse CH,0-COR;

v

A

Glycérol Acide gras Triglycéride Eau

% Lesacidesgrassaturés
Ils sont solides, stables, dépourvus de doubles liaisons, ont une formule géné&ae
CnH2n02, et leur formule semi développée : CHs-(CH2) n-COOH ; les plus rencontrés sont
I” acide stéarique (C18 :0) et I’ acide palmitique (C16 :0) [39].

% Lesacidesgrasinsatureés
IIs sont liquides a température ambiante, on distingue les acides gras mono-insaturés

(acide oléque) et poly-insaturés (acide linolénique) [20].

[.1.3.1.2. Leslipides complexes
Ces lipides contiennent au moins des atomes suivants : azote, phosphore, ou soufre.
IIs sont représentés par :

% Sphingolipides
Ce sont des phospholipides dont laquelle le glycérol est remplacé par la
sphingosine.
On distingue :
e Lessphingomyélines.

e Lescérébrosides ou glycosphingolipides[9].
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¢ Phospholipidesou phosphatides
L es phospholipides constituent plusieurs classes de composés ou entrent les esters du
glycéral, I'acide gras, |'acide phosphorique et dans certains cas des bases acooliques

azotées ou des acides aminés[9].

1.1.3.2. Lesinsaponifiables
Leur présence dans les corps gras est faible, environ de 2%, on trouve géenéralement

les cires, les acides gras libres, les vitamines et les stérols [3].

[.1.3.2.1. Lesstérols
Ces composes sont présents en faible quantité dans les corps gras. Ce sont des

composés tétra cycliques comportent les plus souvent 27 a 28 atomes de carbones [7].

.1.3.2.2. Lescires

Les cires sont des esters d’ acides gras et de mono alcool aliphatique chez les végétaux.
Elles contribuent a laformation des pellicules protectrices des graines et des fruits, comme
elles sont responsables de I’ apparition de troubles au début de la cristallisation a basse
température [10].

1.1.3.2.3. Lespigments
Un pigment est une substance qui absorbe la lumiére visible. La notion de pigment est
liée dlavision humaine.
Les principaux pigments naturels appartiennent atrois grandes catégories :
e Pigments porphyriniques, parmi lesquels les chlorophylles.
e Les caroténoides, parmi lesquels la B-caroténe.

e Lesflavonoides et leurs dérivés [25].

1.1.3.2.3.1. Les caroténoides

Les caroténoides sont des pigments liposolubles, de couleur jaune a orange, leur
squelette de base comprend 40 atomes de carbone, ils contiennent une chaine centrale
hautement polyinsaturée [33].

Selon leur composition chimique, les caroténoides sont classés en deux groupes: les
caroténes et les xanthophylles [6]. La béta-carotene, le lycopéne et la lutéine sont des

exemples des caroténoides [31].
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1.1.3.2.3.2. Les chlorophylles
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Figure 1. Structure du B-caroténe

Les chlorophylles font partie d'un groupe de pigments tétra-pyrroliques avec des

fonctions et des ééments structuraux communs. Elles sont caractérisées par un isocycle a

cing membres et par la présence d’ un atome de magnésium complexé en leur centre [27].

Laformule delachlorophylle « a» est CssH720sNsM(g et celle de la chlorophylle « b »

est CssH70OsNaMg.

Chlorophylle a

Chlorophylle b

Figure 2.

Structure de lachlorophylle aet b [11].

[.1.4. Propriétés physiques et chimiques des corpsgras

[.1.4.1. Propriétés physiques

+ Etat naturel et aspect

On sait que les corps gras sont liquides ou solides a une température ambiante.
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% Densité
Ladensité des huiles végétales varie de 0,915 a 0,964.

% Solubilité
Tous les acides gras dont |le nombre de carbone est supérieure a 8 ; sont insolubles
dans I'eau, et sont généralement solubles dans les solvants organique tels que
I’ éher, le chloroforme et |e benzéne [13].

% Laviscosité
La viscosité des corps gras dépend de leurs structures chimiques et de la
température. En effet I’ éévation du poids moléculaire ou la présence des fonctions

secondaires sur les chaines grai sses entraine une augmentation de la viscosité [13].

[.1.4.2. Propriétés chimiques
% Hydrogénation
L’ hydrogénation consiste a saturer les doubles liaisons par des atomes d’ hydrogene.

Commeillustre laréaction 2.

Réaction 2 : Hydrogénation des corps grag[5].

R-CH=CH-(CH2)-COOH +H, _____, R-CH>-CH>-(CH2),-COOH
Catalyseur

¢+ Saponification
Son principe est de transformer en savons solubles (sodique ou potassique) la

totalité des acides gras présents dans une matiere grasse selon la réaction 03

Réaction 3 : Saponification des acides gras[7].

4

R-COOH + NaOH > R-COONa + H20

Acide gras Base Savon Eau
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|.2. Lesargiles
[.2.1. Définition

Il existe plusieurs définitions des argiles. Le terme « argile » désigne un ensemble
d espéces minérales, une famille de roches, une catégorie de sols ou encore une classe
granulométrique. Sous cette appellation genériqgue se cache une grande variété de
matériaux, dont le point commun est de procéder des minéraux argileux, qui sont de nature
bien précise: ils sont a base de slicatés et leur structure conféere a ces matériaux ;
comparativement a d’autre types de sols ou de roches, des propriétés bien spécifiques

quant aleur interaction avec I’ eau [1].

[.2.2. Structuredesargiles

La structure de ces feuillets est caractérisée par la superposition de deux types de
couche.
[.2.2.1. Couche octaédrique

Cette structure est composee de deux feuillets d’ oxygenes ou I hydroxyle compact

dans lesquels desions d’ aluminium, de fer et de magnésium sont incrustés.

Figure 3. Géométrie octaedrique [1].
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[.2.2.2. Couchetétraédrique
Dans chague couche tétraédrique, un atome de silice se trouve au centre d un

tétraédre a équidistance des quatre atomes d’ oxygenes ou d’ hydroxyles.

Figure 4. Géométrie tétraédriques [1].

Les groupes tétraédres sont disposés en réseau hexagonal qui se répéte pour former
une feuille de composition Si(OH) 4.

C'est les différentes combinaisons entre les deux unités, ains que la modification
de la structure de base qui forment la gamme de minéraux argileux possédant des

caractéristiques différentes [1].

Figure 5. Représentation des tétragdres et des octagdres [1].
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1.2.3. Classification des argiles
La classification est basée sur des parameétres structuraux : |’ épaisseur et la structure

du feuillet. En distingue ainsi quatre groupes :

[.2.3.1. Minérauxa7A°
Le feuillet est constitué d’ une couche tétraédrique et d’ une couche octagdrique. Il est
qualifié de T:O ou de type 1:1. Son épaisseur est d’ environ 7 A° [17].

[.2.3.2. Minéraux a 10 A°
Le feuillet et constitué de deux couches tétraédriques et d’ une couche octaédrique, il
est qualifiéde T:O:T ou de type 2:1. Son épaisseur est environ 10A° [17].

[.2.3.3. Minéraux a 14 A°
Lefeuillet est constitué par I’ aternance de feuillets T:O:T et de couches octaedriques
interfoliaires. Son épaisseur est d environ 14 A° [17].

.2.3.4. Minéaux inter stratifiés

L’ épaisseur du feuillet est variable. Ces minéraux résultant du mélange régulier ou
irregulier d’ argiles telles que ces trois familles les plus importantes : kaolinites, illites et

smectites [17].

| .3. Raffinage des huiles
[.3.1. Définition

Le raffinage des huiles est I’ensemble des opérations qui servent a transformer
I” huile brute en un produit comestible et a obtenir une huile aux qualités organol eptiques et
chimiques satisfaisantes en éliminant les substances indésirables et nuisibles ala qualité de
I”huile.
[.3.2. Les différentes étapes du raffinage
1.3.2.1. Démucilagination ou dégommage

C’ est une opération qui consiste a débarrasser |es phospholipides hydratables et non
hydratables [21].

[.3.2.2. Neutralisation
La neutralisation vise a éliminer les acides gras libres contenus dans I huile brute,
elle permet également de débarrasser |” huile de la totalité des phospholipides piégés lors de

ladémucilagination [3].

10
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1.3.2.3. Lavage
C'est I'opération qui permet d’ éliminer les substances acalines (savon et soude en
exces) présentes dans |” huile apres neutralisation, ainsi que les derniéres traces de métaux

et des phospholipides[7].

[.3.2.4. Séchage
L humidité présente dans |’ huile lavée est éliminée avant |’ opération de décoloration,

car elle peut provoquer un colmatage des filtres, surtout en présence de savon [7].

1.3.2.5. Décoloration
Cette opération vise a éliminer les pigments et autres matieres colorantes dissous
dans I'huile et préudiciable a sa bonne conservation. Cette opération se fait a I’aide de

terre décol orantes ou de charbons actifs [37].

|.3.2.6. Désodorisation
Ce traitement est destiné a éliminer les substances odorantes de |” huile décolorée.
Elle est réalisée sous vide a haute température. |l s agit, en effet d'un entrainement a la

vapeur d eau sous vide de ces composeés qui résultent de la dégradation de|” huile [40].

11
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Figure 6. Etapes de raffinage
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|.4. La décoloration

1.4.1. Introduction

La décoloration est I'une des étapes essentielles du raffinage des huiles végétales,
elle permet non seulement I’ @imination des pigments (chlorophylles et caroténoides) qui
donnent une mauvaise couleur a |’ huile, mais aussi les traces de savons, les métaux et le
phosphore, comme elle permet également I’améioration de la qualité de I’ huile en terme
de conservation [24].

[.4.2. Fonctionnement de la décoloration

L’ opération est généralement effectuée sur la matiere seche, sous vide, a une
température aussi basse que possible (de I’ordre 70 a 110°C). La durée de contact doit
rester limitée pour éviter les risques de réversion ultérieure de couleur (désorption des
pigments colorés). Elle est de I’ordre de 10 a 30 minutes. Elle dépend notablement de
I’ agitation ou de tout dispositif de contact et on distingue deux types de décolorations :
décol oration continue et la décoloration discontinue [2].
[.4.2.1. Décoloration continue

Ce procédé de décoloration continue se réalise grace a une terre décolorante qui est
goutée al huile. Laterre décolorante et |” huile sont séparées par filtration apres un certain
temps [41].
[.4.2.2. Décoloration discontinue

La décoloration discontinue est effectuée dans un ou plusieurs récipients équipés
d une terre décolorante. Cette derniére est gjoutée a |’ huile & une certaine température. La
suspension est agitée pendant 15-30 minutes.

A lafin deladécoloration le mélange huile-terre est séparé par filtration [41].

1.4.3. Lesfacteursinfluencant la décoloration
1.4.3.1. Letemps de contact

Généralement un temps de 15 a 25 min est suffisant pour une bonne décoloration,
la prolongation de la durée de contact peut conduire a la formation de composes
indésirables[23].

13
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1.4.3.2. Latempérature
L’ adsorption est un phénomene exothermique, une augmentation de latempérature

au- dela de 110°C provoque ladiminution de |’ adsorption et favorise la désorption [23].

1.4.3.3. Laterredécolorante

Son influence vis-a-vis de la décol oration dépend de plusieurs parametres :

% Letaux delaterre
Le taux varie avec la terre et la nature de I'huile, si ce taux est faible elle n'aura
aucun rendement (effet) sur la décoloration. La détermination de la quantité de terre
décolorante a utiliser, passe par I’ optimisation des conditions opératoires dans le
but d’ avoir un rendement maximal de décoloration [41].

% L’activation delaterre décolorante
La melilleure propriété connue pour la terre décolorante est sa grande capacité
d’ adsorption, qui peut étre augmentée par |’ activation en utilisant des acides[12].

s Lasurface spécifiquedelaterre
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.

1.4.3.4. Levide
La décoloration s effectue sous vide léger pour empécher I’ oxydation et favorise la

dispersion d’ huile sur laterre décolorante. 11 est fixé généralement de 45 a 60 mbar [7].

[.4.3.5. L humidité

L’humidité de la terre a une influence favorable sur le débit de la filtration, le gain
temps de filtration et de décoloration. Mais les phénomenes s inversent lorsgqu’ on a des
teneurs en eau de I'huile importantes. En effet, la résistance de la membrane filtrante

augmente avec lateneur en eau de |’ huile [7].
1.4.3.6. L’ agitation

Elle permet de mettre rapidement le milieu a décolorer et homogénéiser le contact
huile/terre [23].

14
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|.5. Adsor ption
[.5.1. Principe de|’adsor ption

L’ adsorption est un phénomeéne physique de fixation de molécules sur la surface
d'un solide. Ce phénomene est utilisé pour « récupérer » des molécules des fluides
(liquides ou gazeuses) dispersées dans un solvant. L’ adsorption est utilisée généralement
dans |e cas des phases liquides dans |e but de les décolorer.

La substance qui se fixe est appelée adsorbat ou soluté. Elle peut étre liquide ou
gazeuse.

La surface sur laquelle se produit ce phénomene, elle limite généraement une

phase condenseée (solide) et recoit le nom d’ adsorbant [34].

[.5.2. Typesd adsorptions:
La décoloration des huiles végétales peut étre réalisée par voie chimique ou par

voie physique.

[.5.2.1. Adsor ption chimique
Cetype d’' adsorption fait appel a des réactions chimiques telles gue la carbonisation
(avec I’acide sulfurique), I’ oxydation (avec I’ oxygene) ou encore la réduction (avec de

I”anhydre sulfureux) [7].

[.5.2.2. Adsor ption physique
Cetype d’'adsorption fait appel al’ utilisation d’ un adsorbant tel que le charbon actif
et laterre décolorante.

[.5.2.2.1. Charbon actif

Le charbon actif est un adsorbant carboné qui posséde une forme cristaline tres
dével oppée avec une structure interne extrémement poreuse. Le charbon actif est comme
une éponge, la distribution des pores et leurs dimensions sont trés importantes, les micros
et les méso-pores qui sont formeés lors du procédé d’ activation lui donnent cette capacité
d adsorption [21].

1.5.2.2.2. Terres décolorantes naturelles
Ce sont des argiles plastiques trés communes dans le bassin parisien, employées
telles quelles, car elles possédent un pouvoir décolorant naturel. Elles sont en général

simplement séchées et finement broyées pour accroitre la surface du contact. Ces terres

15
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sont peu activées et ne sont pas activables. Leur emploi est donc limité aux huiles trés

faciles adécolorer [7].

1.5.2.2.3. Terres décolor antes activées

Les terres non activées, ne possedent aucun pouvoir décolorant a |’ état naturel. Ce
sont des argiles plastiques de type «Montmorillonites ».

L’activation acide consiste a transformer les silicates en silice colloidale qui
possede un fort pouvoir adsorbant. Cette transformation est réalisée par voie chimique par
I"action d acides forts (I’ acide sulfurique ou I’ acide chlorhydrique).

L’acide fort agit en remplagant les cations de I'argile par des protons tout en
augmentant la surface adsorbante [7].

Toutes les argiles smectiques n’ont pas un pouvoir décolorant susceptible d’ étre
amélioré par traitement acide. Seuls quelques types, en particulier les bentonites « argiles
contenant 50% au moins de fraction smectique », peuvent étre activés pour produire des
adsorbants de haute efficacité [36].

|.6. Moddisation

Toute probabilité d' un systeme (chimique, physique, biologique...) est basée sur
une relation mathématique exprimant le changement du systeme étudier en fonction de
temps. Elle est appelée modélisation. Cette démarche consiste a chercher des relations
mathématiques gjustées aux données expérimentales, ensuite genéralisée pour prévoir le

comportement along terme [38].
[.6.1. Mathématiques et statistiques

La meilleure approche pour la modéisation des phénoménes physiques et
chimiques est I utilisation du modéle linéaire général [29].

Etant donné une fonction réelle Y = f(X) définie sur X € [a, b] de R et connue en un
ensemble de point Xi, nous voulons approximer f(X) par une fonction ssmple. Le type du

modéle le plus usuel dérive de la classe de fonction de laforme générale suivante [18].

V=fX)=C. i(X) + Co . fo(X) 4 Cop fn ) =X, G f[i(X) oo, (1)
Avec:
X :Variable

16
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C; : Coefficient du modéle (j=1, ..., m),
m: Nombre des coefficients du modele ;
fj(X) : Fonction réguliere qui peut étre de laforme :

e Monomide

Fi(X) = X (2)
e Exponentielle:

[iX) =aj.exp(B;.X) oo (3)
e Trigonométrique:

fiX) = a; .sin(ﬁj X) +¥j.€05(8; . X) eviiiiii 4
e Logarithmique:

[i(X) =k; 1og(Vj . X)ooii (5)

Dans cette étude, la modéisation de la décoloration de I'huile de tournesol est
réalisée en utilisant I’analyse par la régression linéaire multiple ou la fonction réelle Y
dépend de trois variables (X1, X2 et X3). Le modéele de régression linéaire multiple est une
généralisation du modéle de régression linéaire simple lorsgue les variables explicatives

sont en nombre fini [32].

e Xji: Température
e X2 Massedelaterre décolorante

e X3 Temps de contact
Alors, le modéle peut s écrire:

Y=f=0C. ilX1,X2,X3) + C; . f,(X1,X2,X3) e+ Cpy . fin(X1, X2, X3) =
MG £ X0 Xp X5 oo 6)

1.6.1.1. Validité des modéeles de régression

Pour le choix du modéle, quatre criteres statistiques sont utilisés [4]. Lavariance résiduelle

e Lecoefficient de détermination (R?) ;
e Letest de Student;
e Letest de Fisher-Snedecor.

17
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1.6.1.2. Variancerésiduelle et le coefficient de déter mination

On peut apprécier la qualité de I'gustement réalisé on observant les valeurs
résiduelles. Pour cela, on utilise la droite de régression obtenue par application des
moindres carrés. La qualité de |’ gjustement peut étre mesurée par la variance des résidus
appel ée variance résiduelle ou MSE (Mean Square Error). Elle mesure la dispersion des
résidus de la régression. C'est |la partie de la variance de Y qui n’est pas expliquée par la
régression linéaire en fonction de X [4].

Soit la différence::
=)=V =7) + (Y= 7)o (7)

Y : Moyenne arithmétique des Y;

Par conséquent :

L(Yi— D=3 (Yi— Y)? + 38, (Yi — T2+ 23 (Yi- YD) x(Yi— ¥)....(8)

Ou bien:

PiVi=TDX(Ti—7) = 0 tooeeeeiiieee e e e (9)
Donc:

PYi—DN2=3" (Yi— Y243, (Yi — D%, (10)

La variance se décompose en deux termes : la partie de la variance expliquée par la
régression linéaire et la partie résiduelle inexpliquée par larégression linéaire.

On appelle R coefficient de corrdation entre lasérie Y1, Yo, ..., Ynet la série Y1,

Yo,..., Yn.

Son carré R? s interpréte en termes de variance expliquée. |l est appel é coefficient

de détermination.

variance expliquée par la régréssion
RZ — TS SIOM e, (11)

variance totale

D’ou:

18
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n (vi_v\2
2 Ty )
M= 3oy 2
=171
R? est la proportion de la variance Y qui est expliquée par la régression linéaire de Y en

fonction de X. Il est mesuré la qualité de 1’ajustement de Y par Y.
1.6.1.3. Test de Student

La loi approximativement normale des coefficients de la régression permet de
réaliser aisément le test de I’ hypothése Ho qu’ un coefficient de la régression est nul, c'est-
a-dire que la variable indépendante n’ explique pas du tout |a variable dépendante.
Ontesteaors: Ho « Cj =0 » contre H1 « Cj# 0 » [22].

Cetest est basé sur la statistique :

o(C)): Elément de la diagonae de la matrice variance covariance (écart type des
coefficients) qui est le rapport de |’ estimateur de son erreur type.
On spécifie un niveau o par exemple 5% qui représentent la probabilit¢ de rejeter

I” hypothese Ho.

Cette statistique T suit laloi de Student a (n-m) degrés de liberté notét (n-m).
Si T> t (n-m, 0/2), on rejette I’hypothése Ho, le paramétre Cjest différent de O.
Si T<t (n-m, 0/2), on accepte I’hypothése Ho, le paramétre Cjest nul.

1.6.1.4. Test de Fisher-Snedecor
Il est fréguent de Sinterroger sur la validité globale du modd. Le modéle est-il
globalement explicatif ? Cela revient a tester I hypothése que tous les coefficients de la

régression sont simultanément nuls [4].

Letest delavalidité delarégression est basé sur lavariation de :

ﬁ ?:1( Pi = F)2 coeeeeeeeeee e (14)

o2 et lavariance commune des écarts e[ e = (Yi — ¥i)] dont lamoyenne est nulle [4].

Comme ¢ est inconnue on le remplace par son estimateur sous biais S2.
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_ IR (Yi-Ti)?

2 i e,

S (n-m)/(m~1) (15)
On obtient la statistique :

Foo ZmaGePP /oD (16)

Y (¥i-P)2/(n-m)

Qui suit une loi de Fisher a (m-1) et (n-m) degrés de liberté noté f (m-1, n-m ; a).
Si: F>f(m-1, n-m ; ), on rejette Ho, le modele est aors accepté.
Si: F<f(m-1, n-m ; o), on accepte Ho, le modele est alorsrejeté.

Avec : f (m-1, n-m ; a) est une valeur lue sur la table de Fisher.

Les principales étapes suivies pour |’éaboration du modéle sont résumeées sur
I” organigramme montré sur lafigure 7.
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Figure7. Principale étapes suivies pour |’ élaboration du modele mathématique.
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[1.1. Matérielset Méthodes

[1.1.1. Huile de tour nesol
[1.1.1.1. Définition et origine

Le tournesol est une plante, son nom scientifique est «Héianthus annus »,
appartient alafamille des Astéracées [20].

Le tournesol était originalement cultivé par les indiens d Amérigue du nord et son
apparition en Europe versle milieu de XVI°€ siecle [28].

Son intérét nutritionnel en quaité d oléagineux se révélera au XVIII® siecle et
s éendra a toute I'Europe pour atteindre la Russie ou seront réalisées les premiéres
améliorations [10].

L’ huile de tournesol est jaune pale, pratiquement dépourvue de gouts, sa teneur en
acide linoléique est tres élevée (62 a 70%), ce qui en fait I’'une des meilleures sources
d acides gras essentiels fortement insaturés [20].

[1.1.1.2. Composition del”huile de tour nesol
[1.1.1.2.1. Composition chimique en corpsgras

L’ huile de tournesol se compose essentiellement de triglycérides (97 a 98%) et de
composés appel és composés mineurs (insaponifiables), car ils représentent moins de 2% de
I”huile raffinée [20].

La composition en quelques acides gras de |” huile de tournesol est illustrée dans le
tableau I.

Tableau | : Composition des acides gras de | huile de tournesol

[20].
Acidesgras Nature Acidesgrastotaux (%)
Acide pamitique C16:0 5-7
Acide palmitoleique Cl6:1 <04
Acide stéarique C18:0 4-6
Acide oléique Cc18:1 15-25
Acidelinoléque C18:2 62-70
Acide linolénique C18:3 <0,2
Acide arachidique C20:0 <1
Acide gadoleique C20:1 <0,5
Acide béhénique C22:0 <0
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[1.1.1.3. Propriétés physico-chimiques du tour nesol
L’ huile de tournesol possede certaines propriétés physico-chimiques qui sont représentées

dans |e tableau ci-apreés.

Tableau Il : Principales constantes physico-chimique de I huile de tournesol [20].

Caractéristiques

Densité 420°C 0,920-0,925
Indice de réfraction a20°C 1,474-1,476
Indice d'iode (g d'iode/100g de corps gras) | 120-134
Indice de saponification 188-193
Viscosité a20°C 51-57

La terre décolorante de marque (Tonsil) ainsi que I huile de tournesol utilisé dans
les tests de décoloration proviennent de la raffinerie des huiles alimentaires de CEVITAL-
SPA Bgaa

[1.1.2. Spectrophotométrie UV-Visible:

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

Géné&ralement en solution, plus I'échantillon est concentré, plus il absorbe la

lumiére dans les limites de proportionnalité énoncées par laloi de Beer Lambert : [19].

A=¢lc

A : Absorbance

C : Concentration de la solution (mg/l)
| : longueur de la cuve (1cm)

[1.1.3. Analyses chimiquesdel huile:
[1.1.3.1.déermination del’acidité:

a) Définition : L’ acidité est le pourcentage d’ acides gras libres dans la matiere grasse
(huile), elle est exprimée en pourcentage d acide oléiqgue de masse molare
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 phénophtal éne comme indicateur coloré.

R-COOH + NaOH — & R-COONa+ H20
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c) Modeopératoire:

Peser 10g d huile dans un bécher. Ajouter ala prise d' essai 75ml d'alcool neutralisé
par une solution soude (0,1N) en présence de phénolphtaléine jusqu’a I’ obtention d’une
couleur rose, puis chauffer légerement le tout sur une plague chauffante jusqu’'a la
dissolution d'huile, puis titrer par la solution de NaOH a (0,1) avec agitation jusqu’a
I” obtention d’ une couleur rose persistante pendant quelques secondes et on note le volume
de la chute de burette.

d) Expression desrésultats: I’ acidité est donnée par larelation suivante

Acidité (%) = MxNxV/Px10

M : Masse molaire d acide oléique

N : Normalité de NaOH(0,1N)

P : Poids delaprise d essal

V : volume de NaOH utilisé pour le titrage

[1.1.3.2. Détermination del’indice de peroxyde (Ip) :

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 |’ acide acétique et le
chloroforme par une solution d’'iodure de potassium (K1), I'iode libéré est titré par
une solution de thiosulfate de sodium N&S03 en présence d empois d amidon

comme indicateur coloré.

[2+ 2Na2S03 —» 2Nal + NaxS4O6

c) Modeopératoire:
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 1ml de solution d’'iodure de
potassium, boucher aussitot e flacon, I’ agiter pendant une minute et I’ abandonner

pendant cing minutes al’ abri de lalumiére puis gjouter 75ml d’ eau distillée. Titrer
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en agitant vigoureusement et en présence d empois d amidon comme indicateur,
I"iode libéré avec |a solution de thiosulfate de sodium 0,01N.

Effectuer sans le corps gras un ablanc.

d) Expression desrésultats:

Ip (meg 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 NaS;03 utilisée pour le titrage

Vo: volume de la solution NaxS;0 utilisée pour I’ essai a blanc

N : Normalité de |a solution de thiosulfate de sodium

m : masse de laprise d’'essal en (Q).

[1.1.3.1. Détermination del’indiced’iode (I1) :

a)

b)

Définition : C'est le nombre de gramme d halogene fixé par 100 g de produit,
exprimé en iode. 1l se détermine de plusieurs fagons, suivant les réactifs employeés.
Dans notre travail, nous avons utilisé le réactif de wijs.

Principe: Cette réaction d’'addition est utilisée pour déterminer I'instauration des
corps gras.

Mode opératoire:

Introduire 2g d huile dans une fiole de 500ml gjouter 20ml du solvant a volume
égale cyclohexane et acide acétique, ajouter exactement 25ml du réactif de Wijs,
boucher, agiter énergiquement le contenu, et placer la fiole dans un endroit sombre
pendant une heure, puis gjouter 20ml de la solution saturé de I’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 al’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.

On effectue la méme déermination avec un essa a blanc dans les mémes

conditions.
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d) Expression desrésultats:

I = [(V-Vo) x N x 12.69] / Pe

Vo: volume en ml de la solution de thiosulfate de sodium (0.1) versé dans |’ ablanc.

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’essal en gramme.
11.1.3 Mode opératoire dela décoloration de |’ huile de tournesol :

L huile de tournesol utilisée dans notre éude est préalablement dégommée et
neutralisee au niveau de la raffinerie de CEVITAL-SPA de Beaia. Pour effectuer la
décoloration au niveau du Laboratoire de Génie des procédés- Universitée A/IMIRA Begaia,

nous avons utilisé le montage illustré sur la figure suivante :

Figure 8. Montage de décoloration

Tous les essais ont été effectués sur ce montage, le dispositif a été fabriqué de telle
sorte a réaliser un seul essai de décoloration et de régler la température, |’ agitation et le
vide.

e Latempérature aétévariée de 70°C a110°C et suivie par un thermometre.
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e Levideaété gardé entre 45 a 60 mbar avec une pompe avide.
e L’agitation a été assurée par un barreau magnétique approximativement a 300

tr/min.
Les essais ont été effectués selon |es étapes suivantes :

v Peser différentes quantités de terre décolorante correspondantes aux
différentes masses utilisées de 0,25 a 1.25g avec un pas de 0.25¢.

v" Introduire dans un ballon une masse de 100 g de I'huile de tournesol et
chauffer & une température «T» située dans la fourchette 70-110°C avec un
pas de 10°C.

v' Ajouter laquantité de terre pesée auparavant, dans ce dernier ballon.

v’ Laisser la décoloration s effectuer pendant un temps de contact variant de
10 & 30 minutes avec un pas de 5min.

En fixant un paramétre et en faisant varier les deux autres, 125 essais ont été réalises.

Les échantillons ainsi décolorés a différentes températures, a différents dosages en
terre 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 (L) comprises entre 400 et 600 nm et en mesurant, pour chaque A
I”absorbance. Enfin, on obtient les spectres représentant |’ absorbance en fonction de la
longueur d'onde, |'appareil utilise est de marque UV-1800 SHIMADZU UV
SPECTROPHOTOMETER.

Figure 9. Spectrophotométre UV-Visible.
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Les taux de décoloration de I’ huile traitée (décolorée) sont calculés par une relation
qui est fonction des absorbances des huiles avant et apres traitement. Par exemple a A =
429 nm on aura un taux de décoloration (%) par rapport a |I’huile de référence qui est
I” huile avant décoloration (dégommee et neutralisée), exprimé par larelation suivante :

0 1
Agzo  — Agpe
0
As29

TD(%)

Avec:
Alp9: Absorbance correspond a Amax(429nm) de |’ huile dégommeée et neutralisée).

Als9: Absorbance correspond a Amax(429nm) de I’ huile traitée (décolorée).

I1.2. Modédisation :

Avant de développer les modeles mathématiques décrivant la décoloration de
I"huile de tournesol, plusieurs modeles ont éé testés, principaement ceux cités
précédemment en chapitre |, (Equation 2, 3, 4 et 5), a 'aide dun programme de
simulation qui a éé éaboré et en procédant a son exécution en utilisant les données
expé&rimentales (taux de décoloration, température, dosage de la terre et le temps de

contact).

Le meilleur modéle (Y) doit satisfaire quatre critéres statistiques (critére de validité
du modéle) qui sont : la variance résiduelle, le coefficient de corréation (R?), le test de
Student et le test de Fisher-Snedecor. D’apres les criteres de validité des modéles
mathématiques proposés il s'avére que le modée polynomia (Equation 2) |’ emporte sur

les autres.

Il est & noter que la confiance limite sur le test de Student et le test de Fisher est de
95%.
Pour |’ analyse de la régression, I’ organigramme sur la figure 10 montre clairement

la procédure et les méthodes utilisées.
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[11.1. Spectre d’absorption UV-visible de I'huile de tournesol non décoloréeen
fonction delalongueur d’onde
La figure suivante (figure 11) représente le spectre d absorption de I'huile de

tournesol en fonction de lalongueur d’ onde.

1,44

1,2 4

1,0 4

0,8

0,6 -

Absorbance

0,4 -

0,2 -

0,0 . , . , . , . ,
400 450 500 550 600

Longueur d'onde (nm)

Figure 11. Spectre d absorption de I’ huile de tournesol non décolorée

Le spectre d' absorption de |"huile de tournesol entre 400 et 600 nm (figure 11)
présente trois pics d absorption a 429, 454 et 483 nm. Le pic d absorption a 429 nm
correspond a la bande de la chlorophylle-a, tandis que ceux observés a 454 et a 483 nm

correspondent, respectivement, a la bande du B-caroténe [14], [34].

[11.2.Spectres d’absorption des échantillons de I'huile de tournesol décolorés en
fonction des paramétres de la décoloration

Les spectres d absorption des échantillons de I’ huile de tournesol décolorés en
fonction des différents paramétres influant I’ opération de décoloration (masse de la terre
décolorante, le temps de contact et la température ) comparés a celui de I’ échantillon de
I” huile non décoloré sont représentés ci-apres. 1ls mettent en évidence la diminution puis la
disparition de pics d’absorption de la chlorophylle-a et du B-caroténe ce qui se traduit par
la diminution de leurs teneurs ou bien de leurs élimination dans |’ huile. En effet, cent vingt

cing (125) essais ont été réalises dans cette étude, cependant et dans la mesure du possible
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on présentera dans ce qui suit les meilleurs spectres de point de vue disparition des pics de

chlorophylle a et du B-caroténe et les autres spectres seront donnés en annexe 1.

Huile de tournesol non décolorée
144 —— m=0.25¢g,T=70°C,t=20 min
! m=0.25g,T=70°C,t=10 min
—— m=0.25¢9,T=70°C,t=15 min
m=0.25g,T=70°C,t=25 min
———m=0.25g,T=70°C,t=30 min

1,2

Absorbance

0,0 r T - T - T T T
400 450 500 550 600
Longueur d'onde (nm)

Figure 12. Spectres exprimant I’ évolution des absorbances en fonction des
longueurs d’ ondes (m=0,25g et T= 70°C).

Huile de tournesol non décolorée

—— m=0.5g9,T=70°C,t=10 min

144 m=0.59,T=70°C t=15 min

—— m=0.5¢9,T=70°C,t=20 min
m=0.59,T=70°C,t=25 min

——— m=0.5g9,T=70°C,t=30 min

1,2

Absorbance

0,0

T T T T T T T T
400 450 500 550 600

Longueur d'onde (nm)

Figure 13. Spectres exprimant I’ évolution des absorbances en fonction des

longueurs d’ ondes (m=0,5g et T=70°C).
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Huile de tournesol non décolorée
1,44 ——m=0.25¢,T=80°C,t=10 min
m=0.25¢,T=80°C,t=15 min
——m=0.259,T=80°C,t=20 min
m=0.25¢9,T=80°C,t=25 min
———m=0.259,T=80°C,t=30 min

124

1,04

0,8

0,6

Absorbance

0,4

0,2

0,0

T T T T
400 450 500 550 600
Longueur d'onde (nm)

Figure 14. Spectres exprimant I’ évolution des absorbances en fonction des
longueurs d’ ondes (m=0,25g et T= 80°C).

Il est a noter gu'une diminution de |’absorbance (disparition des pics) des
échantillons décolorés de |" huile de tournesol par rapport a I’ échantillon non décoloré est
observée et I'intensité des pics diminue de plus en plus avec I'augmentation de la
température, du temps de contact et du dosage de la terre décolorante utilisée. Cette
disparition des pics peut étre expliquée par I'élimination de la chlorophylle-a et du -
caroténe par le phénomeéne d adsorption et cela est di aux bonnes propriétés absorptives et

au fort pouvoir décolorant de la terre décol orante utilisée dans cette éude.

[11.3.Variation destaux de décoloration en fonction du temps de contact et de la

température pour une masse fixe aux trois longueursd’onde

Les figures suivantes représentent la variation des taux de décoloration de |” huile de
tournesol en fonction de temps de contact en utilisant comme critéres d’influences sur la
qualité du produit la température, le dosage de la terre décolorante aux trois différentes
longueurs d’ondes (A=429 nm, A=454 nm et A=483 nm).
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Figure 15.Variation du taux de décoloration en fonction du temps de contact a lalongueur
d’onde A= 429nm.
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Figure 16. Variation du taux de décoloration en fonction du temps de contact ala

longueur d’onde A= 454nm
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Figure 17. Variation du taux de décoloration en fonction du temps de contact alalongueur
d’onde A= 483nm.

Les figures montrent que le taux de décoloration de I’huile de tournesol varie de
mani ére significative en fonction des parameétres expérimentaux (température, masse de la
terre et le temps de contact) atteignant 71.30% pour A=429 nm, 86.50% pour A=454 nm et
90.18% pour A=483 nm sous certaines conditions opératoires. Il augmente avec
I'augmentation de latempérature, du dosage de la terre et du temps de contact excepté dans
guelques cas ou ce taux diminue ce qui est expliqué par le fait qu’ a températures élevées et
a long temps de contact, |'équilibre d'adsorption se déplace vers la désorption et certaines
molécules de pigments adsorbées par la terre décolorante se dissolvent a nouveau dans
I'huile [8].

[11.4. Optimisation des paramétres de la décoloration pour |"huile de tournesol

Le tableau 111 ci-apres représente les taux de décoloration en fonction de différents
parameétres (température, la masse de la terre décolorante et le temps de contact), on a
sélectionné uniquement les taux de décoloration optimums dépassants 69% pour A=429
nm, 85% pour A=454 nm et 89% pour A=483 nm. Les taux de décoloration sont calculés en
utilisant I’équation (17), quand aux absorbances, elles sont déterminées a partir des

spectres d' absorptions (lues directement).
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Tableau |11 : Taux de décoloration optimums obtenus.

A (nm) T (°C) m (g) t (min) TD exp (%)
70 0,75 20 70,3
70 0,75 25 69,30
70 1 10 70,37
70 1 15 69,30
70 1 20 71,15
70 1 25 69,15
70 1 30 70,15
70 1,25 10 71,15
70 1,25 15 70,93
70 1,25 20 71,07
70 1,25 25 70,93
70 1,25 30 71
80 0,75 20 70,37
80 1 10 70,37

429 80 1 20 70,37
80 1,25 15 71,15
80 1,25 20 70,37
90 0,75 15 71,10
90 0,75 20 71,00
90 0,75 25 70,37
90 0,75 30 70,17
90 1 10 70,18
90 1 15 70,90
0 1 20 713
90 1 25 71,3
90 1,25 10 70,22
90 1,25 15 71,22
90 1,25 20 70,22
100 1,25 10 71,3
100 1,25 15 71,3




Chapitrelll Résultats et discussion

100 1,25 20 70,37
110 1 10 71,3
110 1 15 70,3
110 1,25 10 70,37
70 1 20 85,50
70 1 30 85,50
70 1,25 15 86,02
70 1,25 20 86,02
70 1,25 25 86,28
80 1,25 15 85,26
0 1 20 86,50
90 1 25 85,50

454 90 1,25 10 85,50
90 1,25 15 85,26
90 1,25 20 85,02
90 1,25 30 86,26
100 1,25 15 85,52
110 1 10 86,26
110 1 25 85,50
110 1,25 10 85,00
110 1,25 15 85,50
110 1,25 20 85,50
70 1 20 89,29
70 1,25 15 90.17
70 1,25 20 90.03
70 1,25 25 90,07
70 1,25 30 90,17
80 1,25 15 90,18
80 1,25 20 90,07
0 1 20 90,18
9 1 25 90,18
90 1 30 89,29
90 1,25 10 89,29
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90 1,25 15 90,17
90 1,25 20 89,07
90 1,25 30 90,07
100 1 15 89,19
100 1 20 89,29
100 1 25 89,09
100 1 30 89,29
100 1,25 10 89,29
483 100 1,25 15 90,18
100 1,25 20 90,08
100 1,25 25 90,18
100 1,25 30 89,29
110 1 10 90,07
110 1 15 90,07
110 1 20 90,18
110 1 25 90,18
110 1 30 89,29
110 1,25 10 89,18
110 1,25 15 90,00
110 1,25 20 90,18
110 1,25 25 89,29
110 1,25 30 90,18

Apres une anal yse approfondie des résultats obtenus (enregistrés dans le tableau 111),
on conclu que la masse, de laterre décolorante, optimale est estimée a 1g. Les paramétres
optimisés qui correspondent a une meilleure décoloration de notre huile sont les suivants :

Température : T (°C)= 90, Temps de s§our : t (min)=20.
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[11.5. Résultats de la modélisation

[11.5.1.Modédlisation destaux de décoloration en fonction des paramétresdela

décoloration

Les taux de décoloration de I’huile de tournesol par la tonsil aux trois longueurs

d onde sont mis sous forme de model es mathématiques. Ces modéles éaboreés décrivent le

phénomeéne d’ adsorption et permettent de prévoir lestaux de décoloration (Y) en fonction
de latempérature (X1), delamasse de laterre décolorante (X2) et du temps de contact (X3)

et traduisant |’ élimination des pigments colorés a chague longueur d onde. Les modéeles

élaborés sont les suivants::

¢ Pour la longueur d’onde A =429 nm (taux d’élimination de la chlorophylle-a) :

Y = —1,09% 102 + 2,16 * X; + 1,52  10% # X, + 2,23 % X5 — 22,74 * 1072 % X, * X,
+ 85,18 107 * X; * X3 + 0,46 * X, * X3 — 11,95 * 1073 * X; * X, * X3
— 10,51 %1073 * X? — 64,65 * X2 — 57,45« 1073 = X2

Ce modéle est sélectionné sur la base des criteres statistiques présentés dans le tableau | V.

Tableau IV : Criteres statistigues du modele décrivant la décoloration de |'huile de

tournesol pour A =429 nm.

Teste de Fisher-Snedecor

Variance résiduelle Coefficient de détermination (%) | Valeur calculer

Valeur tabuler f (n-m, m-1, a)

0,66.10 99,99 1,21.10°

1,87

Student tabuler : T (n-m, a/2)=1.98

T(C) T(C)  T(Cy) T(Ca) T(GCs) T(Ce) T(C)  T(Ce)

T(C9) T(Clo) T(C11)

16,42 1284 2,7.10° 4877 6316 14,77 6,27 36,44

5329 5,61.10%2 78,04




Chapitrel 1l Résultats et discussion

< Pour la longueur d’onde A=454 nm (taux d’élimination de p-caroténe) :

Y = —3,02% 102 + 4,91 X, + 2,36 % 10% * X, + 12,88 * X; — 0,81 * X * X,
— 73,26 %1073 X, * X3 — 6,47 * X, * X5 + 52,81 % 1073 % X, * X,
* X3 — 21,23 %1073 « X2 — 78,62 x X2 — 0,1 * X2

Ce modele est sélectionné sur la base des critéres statistiques présentés dans le tableau V.

Tableau V: Criteres statistiques du modéle décrivant la décoloration de I'huile de

tournesol pour A =454 nm

Teste de Fisher-Snedecor

Variance résiduelle Coefficient de détermination Valeur calculer Valeur tabuler f (n-m, m-1,
(%) a)
0,11 99,92 1,32.10* 1,87

Student tabuler : T (n-m, a/2)=1.98

T(C1) T(C) T(C) T(Ca) T(Cs) T(Ce) T(C7) T(Cs) T(Co)  T(Cwo) T(Cua)

56,97 6291 9311 32,87 1305 12,50 6,15 14,55 60,57 2,32.10° 82,76

¢ Pour la longueur d’onde 2=483 nm (taux d’élimination de la chlorophylle a) :

Y=—612+025%X, +1,31 %102 % X, + 1,4 x X3 — 0,37 * X; * X, — 19,07 =
107 % X, * X3 — 0,42 % Xy * X5 4+ 10,53 % 107% % X; % X, % X5 + 13,34 % 107 » X2 —
41,87 x X2 — 15,95 » 1073 * X2

Cemodele est sélectionné sur la base des criteres statistiques présentés dans le tableau VI
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Tableau VI : Critéres statistiques du modéle décrivant la décoloration de I'huile de

tournesol pour A = 483 nm.

Teste de Fisher-Snedecor

Variance résiduelle Coefficient de détermination Valeur calculer Valeur tabuler f (n-m, m-1,
(%) a)
0.73.102 99,99 1,48.10° 1,87

Student tabuler : T (n-m, a/2)=1.98

T(Ci) T(C) T(Cy) T(Ca) T(Cs)  T(Ce) T(Cy) T(Cs)  T(Co)  T(Cio)
T(C11)

12,06 28,03 3.02.10° 77,95 82,20 10,59 21,50 4,85 29,02 5,70.10°
86,96

[11.5.2.Validité des modées sélectionnés

La validité des modéles mathématiques sélectionnés est vérifiée en utilisant les
critéres statistiques, ¢ est-a-dire, la variance résiduelle, le coefficient de détermination (R?),
le test de Student et |e test de Fisher-Snedecor. Ces trois modéles testés ont donné lieu aux
criteres statistiques mentionnées dans les tableaux précédents (tableau 1V, V et VI), ils
montrent une variance résiduelle, qui tend vers zéro, elle est d ordre de 0.66.102 pour
A=429 nm; d’ordre de 0.11 pour A=454 nm et d’ordre de 0.73 102 pour A=483 nm, ce qui
signifie qu'il ne reste pas d'autres informations a apporter sur le phénomene de la
décoloration, elles montrent également la valeur maximale du coefficient de corréation
(R? = 99.99 %) pour les deux longueurs d onde 429 et 483nm et (R? = 99.92 %) pour
longueur d’onde 454 nm, ce qui nous confirme un mellleur gustement des données
expé&imentales, tandis que les valeurs des tests Student calculés sont supérieures aux
valeurs du Student tabulées ce qui indique que tous les coefficients de ces modéles sont
retenus et enfin la valeur du test de Fisher-Snedecor calculé est beaucoup plus grande que

lavaleur du test de Fisher tabulé, ce qui nous valide les modéles en entier.
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[11.6. Etude comparative

La présentation graphique du modele géné&a théorique comparé aux résultats

expérimentaux pour les trois longueurs d’ onde présente une grande concordance comme

illustré sur lesfigures 16, 17 et 18 et lestableaux VI, VIII et IX.

e Pour »=429 nm :
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Figure 18: lavariation du taux de décoloration en fonction du temps de contact, dosage de

la terre, température, pour A= 429 nm.
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B0 -7

° Pour 2=454 nm :
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Figure 19: lavariation du taux de décoloration en fonction du temps de contact, dosage de

la terre, température, pour A= 454 nm.

48




Chapitrel 1l Résultats et discussion

Pour 2=483 nm

T=70°C e T=80 °C

Taux de décoloration (%)
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Figure 20: lavariation du taux de décoloration en fonction du temps de contact, dosage de

la terre, température, pour A= 483 nm.
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Tableau VII: Les résultats obtenus de I’ expérimentation et de la simulation pour

A=429 nm
Masse | Température | Tempsde s§ours Taux de décoloration a
en () en (°C) en (min) (429nm)
Expérimental 1 90 20 71.30
Simulation 0.98 90.05 17 71.90

Tableau VIII: Lesrésultats obtenus de I’ expérimentation et de la simulation pour

A=454 nm
Masse | Température | Tempsde s§ours Taux de décoloration a
en () en (°C) en (min) (454nm)
Expérimental 1 90 20 86.50
Simulation 0.92 90.51 21.18 86.19

Tableau I X : Lesrésultats obtenus de |’ expérimentation et de la simulation pour

A=483 nm
Masse | Température | Tempsde sgours Taux de décoloration a
en () en (°C) en (min) (483nm)
Expérimental 1 90 20 90.18
Simulation 1.06 90.06 21.93 90.83

D’ apres les faibles écarts enregistrés entre les valeurs simulées et expérimentales,
on conclu que les modél es proposes déecrivent le mieux le phénoméne de décoloration et
gu’ils ont apporté toutes les informations nécessaires sur I’ dimination par adsorption de la

chlorophylle-a et du -caroténe contenus dans I huile de tournesol.
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[11.7. Lesanalyses physico-chimiques del’ huile de tour nesol

Les résultats obtenus en termes de qualité de I’ huile de tournesol décoloré aux

conditions optimales concernant, |'acidité, I'indice de peroxyde et I'indice d’'iode sont

regroupés dans le tableau X.

Tableau X : Lesrésultats d acidité, I'indice de peroxyde et I'indice d’iode.

Analyses Indiced’iode Acidité Indice de peroxyde
(%) (%) (meqd’ Oz/kg)
Résultats 128 0.01 09
Normes 118-141 0.12 max 1 max

L es résultats obtenus sont conformes aux normes de |’ entreprise CEVITAL.
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CONCLUSION

L’ huile brute contient des pigments de caroténe et de chlorophylle, qui sont des
colorants nuisibles, et pour donner & I’ huile une nature clair, en vaorisant sa qualité, on lui

fait subir une opération industrielle appel € procéde de décol oration.

Dans cette étape I’ huile de tournesol sur une terre décol orante de commerce utilisée au
niveau de laraffinerie des huiles aimentaires CEVITAL SPA. L’ opération de décoloration est
influencée par plusieurs parametres a savoir la température, la masse de la terre décolorante

ains que le temps de contact.

L’ optimisation de ces trois paramétres nous permet d’ obtenir une huile débarrassée de
ces colorants toutes en réduire les quantités de la terre décolorante, d’économiser I’ énergie
servant en chauffage de I"huile et de minimiser le temps de contact. Ce contrdle passe par

I’ @ aboration des modél es mathémati ques régissant |e phénomeéne de décoloration.

En se basant sur les résultats expérimentaux des taux de décoloration en fonction des
différents parameétres (masse de laterre, latempérature de décoloration et |e temps de contact)
et en utilisant la programmation avec le MATLAB R 2009b, des modéles mathématiques
décrivant la décoloration de I” huile de tournesol aux trois longueurs d’ onde d’ absorption des
pigments colorés présents dans cette huile ont éé élaborés. Ces modéeles mathématiques
traduisent I’¢limination de la chlorophylle-a et du B-caroténe par le phénomeéne d’adsorption,
ces modéles permettent de prévoir le taux de décoloration de I huile de tournesol en fonction
des paramétres influant cette décoloration. La validité de ces modéles a été confirmée en

utilisant I’ anal yse statistique.

Le modele validé précédemment, nous a permet d obtenir une maillure qualité du

produit fini avec un temps de contact.

En se servant de ces modeles mathématiques, les conditions optimales de décoloration
de I"huile de tournesol donnant les meilleurs taux de décoloration sont : dosage de la terre
décolorante (1%), |latempérature de décoloration (90°C) et |e temps de contact (20 minutes).
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Conclusion

Il est souhaitable que ce travail puisse étre approfondi par :
-Une poursuite de |” huile décolorée a |’ étape de désodorisation.

-Utiliser d' autres terres décol orantes.
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Annexel

Les figures ci-dessous illustre la variation de | absorbance de I huile traité en fonction de la
longueur d’onde a déférentes températures, une masse fixe et pour différents temps de
sgjours, qui sont réalisé sous un spectrophotometre UV-visible.
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Figurea.l: Variation d absorbance en fonction de lalongueur d’ onde
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e m=0,59
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Figurea.2 : Variation d absorbance en fonction de lalongueur d’ onde
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Figurea.3: Variation d absorbance en fonction de lalongueur d’ onde
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Figurea.4 : Variation d absorbance en fonction de lalongueur d’ onde
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Figurea.5: Variation d absorbance en fonction de lalongueur d’ onde
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» T=80°C
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Huile de tournesol non décolorée
1,4 —— m=0.25¢9,T=80°C,t=10 min
m=0.25g,T=80°C,t=15 min
—— m=0.259,T=80°C,t=20 min
1.2 4 m=0.25g,T=80°C,t=25 min
’ ——— m=0.25¢,T=80°C,t=30 min
1,04
S o8-
c
]
2
8 0,6
o
<
0,4 1
0,2
0,0 T T T T T T T
400 450 500 550 600
Longueur d'onde (hm)

Figureb.1: Variation d’ absorbance en fonction de lalongueur d’ onde
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Figureb.2:

Variation d’ absorbance en fonction de lalongueur d’ onde
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Figureb.3: Variation d’ absorbance en fonction de lalongueur d’ onde
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Figureb.4 : Variation d’ absorbance en fonction de lalongueur d’ onde
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Figureb.5: Variation d’ absorbance en fonction de lalongueur d’ onde
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Figurec.l: Variation d’ absorbance en fonction de lalongueur d’ onde
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e m=0,5¢g
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m=0.5g9,T=90°C,t=15 min
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Figurec.2 : variation d absorbance en fonction de lalongueur d’ onde
e m=0,75g
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Figurec.3: Variation d’ absorbance en fonction de lalongueur d’ onde
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e m=1lg
1,4 4 Huile de tournesol non décolorée
—— m=1g,T=90°C,t=10 min
1 m=1g,T=90°C,t=30 min
1,2 5 —— m=19,T=90°C,t=20 min
m=1g9,T=90°C,t=25 min
] ——— m=1g,T=90°C,t=15 min
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Figurec.4 : Variation d’ absorbance en fonction de lalongueur d’ onde
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Figurec.5 : Variation d’ absorbance en fonction de lalongueur d’ onde
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» T=100°C

e m=0,25¢

Huile de tournesol non décolorée
——— m=0.25g,T=100°C,t=10 min
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Figured.1: Variation d’ absorbance en fonction de lalongueur d’ onde
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Figured.2: Variation d’ absorbance en fonction de lalongueur d’ onde
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Figured.3: Variation d’ absorbance en fonction de lalongueur d’ onde
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1,4 - —— m=1g,T=100°C,t=25 min
m=1g,T=100°C,t=20 min
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124 m=1g,T=100°C,t=30 min

Figured.4 : Variation d’ absorbance en fonction de lalongueur d’ onde
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e m=125¢g
1,4 4 Huile de tournesol non décolorée
——— m=1.25¢9,T=100°C,t=10 min
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Figured.5: Variation d’ absorbance en fonction de lalongueur d’ onde
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Figuree.l: Variation d’ absorbance en fonction de lalongueur d’ onde
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e m=0,59
b Huile de tournesol non décolorée
1,4 4 ——m=0.5g,T=110°C,t=10 min
m=0.5¢9,T=110°C,t=15 min
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Figuree.2 : Variation d’ absorbance en fonction de lalongueur d’ onde
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Variation d’ absorbance en fonction de lalongueur d’ onde
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Figuree4 : Variation d’ absorbance en fonction de lalongueur d’ onde
e m=125¢g
1 Huile de tournesol non décolorée
1,4 ———m=1.25¢,T=110°C,t=10 min
m=1.259,T=110°C,t=15 min
T ——— m=1.25¢,T=110°C,t=20 min
1,24 m=1.25g,T=110°C,t=25 min

Figuree5 : Variation d’ absorbance en fonction de lalongueur d’ onde
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Annexell

Le tableau si dessous présente la variation du taux de décoloration en fonction de
temps de contact aux déférentes températures a une masse fixée.
X : lesvaleurs de latempérature (°c).
Y obs : les résultats des tests effectués expérimentalement (Taux de décoloration (%)).
A : longueur d’onde (nm).
Tableau : Taux de décoloration en fonction du temps de contact aux déférentes températures,
masse de laterre décolorante et longueur d’ onde.

£=429 nm A=454 nm

ScE | S| cE| S| ®E @ £ = < S s S @ £

9 S8E| 2| 2E| 5E| 5E | 88 | 58 | 2E | 5E | zE

é 9 | >v | > | >8 | >8 > 9 > 0 > >0 > Q
70 | 37,04 | 40,74 | 46,3 | 44,44 | 47,22 45,04 48,85 54,2 52,67 56,49
éo 80 | 39,81 | 44,44 | 4352 | 41,67 | 46,30 47,33 53,44 53,44 53,44 55,73
ol| 90 | 4259 | 44,44 | 47,22 | 47,22 | 50,00 52,67 55,73 58,02 58,78 62,60
E 100 | 49,07 | 51,85 | 51,85 | 57,41 | 55,56 60,31 63,36 63,36 70,23 67,94
110 | 48,15 | 56,48 | 57,41 | 59,26 | 59,26 59,54 68,70 69,47 72,52 71,76
70 | 56,48 | 61,11 | 62,96 | 64,81 | 65,74 64,89 71,76 74,05 75,57 76,34
3 80 | 62,04 | 63,89 | 66,67 | 6852 | 65,74 73,28 75,57 78,63 80,92 77,86
<|1|> 90 | 57,41 | 62,96 | 62,96 | 62,96 | 62,96 70,28 75,57 77,10 77,10 77,10
| 100 | 61,11 | 62,96 | 66,67 | 62,96 | 67,59 74,81 77,10 80,15 80,15 80,92
110 | 62,96 | 63,89 | 65,74 | 64,81 | 66,67 77,10 78,63 80,15 80,10 80,15
70 | 66,67 | 67,60 | 70,30 | 69,30 | 69,44 77,68 79,39 83,21 83,21 81,68
ﬁ‘) 80 | 69,44 | 69,40 | 70,37 | 68,52 | 69,44 81,68 81,68 82,44 81,02 82,44
ol 90 | 6944 | 71,10 | 71,00 | 70,37 | 70,17 81,68 83,97 84,73 83,97 83,97
E 100 | 67,59 | 68,52 | 69,44 | 69,44 | 68,52 81,68 82,44 83,97 83,97 83,97
110 | 66,67 | 67,59 | 69,44 | 68,53 | 68,52 81,68 82,44 83,97 83,97 83,97
70 | 70,37 | 69,30 | 70,15 | 69,15 | 70,15 81,68 83,21 85,50 84,73 85,50
w| 80 | 70,37 | 70,27 | 70,37 | 66,67 | 67,59 83,21 83,21 83,21 80,92 81,62
% 90 | 70181 70,90 | 71,30 | 71,30 | 68,52 83,97 83,97 86,50 85,50 83,97
E 100 | 69,44 | 68,52 | 89,44 | 69,44 | 67,59 83,97 84,73 83,73 84,73 83,97
110 | 71,30 | 70,30 | 69,44 | 69,44 | 67,59 86,26 84,55 84,73 85,50 83,97
70 | 71,15 | 70,93 | 71,07 | 70,93 | 71,00 84,73 86,02 86,02 86,28 84,78
| 80 | 6944 | 71,15 | 70,37 | 68,52 | 67,59 82,24 85,26 83,97 83,21 82,24
:li 90 | 70,22 | 71,22 | 70,22 | 67,59 | 69,44 85,50 85,26 85,02 83,97 85,26
% 100 | 71,30 | 71,30 | 70,37 | 69,44 | 66,67 84,73 85,52 84,50 84,73 83,97
110 | 70,37 | 69,44 | 69,44 | 65,74 | 66,67 85,00 85,50 85,50 83,97 83,97




A=483 nm

cSE | S | wE | @S | ®C

b 8E | 8E | 8E | 8E | 4E
é >Q | >w | >Q | >Q | >8
70 49,11 | 52,68 | 58,04 | 57,14 | 60,71

2 go |[50,00 | 5893 | 5804 | 57,14 | 60,71
g 90 56,25 | 58,93 | 62,50 | 63,39 | 66,96
lé 100 | 64,29 | 67,86 | 68,75 | 75,00 | 73,21
110 | 64,29 | 73,21 | 74,21 | 76,79 | 76,79

70 68,75 | 75,89 | 78,57 | 80,36 | 81,25

L%D 80 76,79 | 79,46 | 82,14 | 84,82 | 81,25
<|:|>' 90 74,11 | 79,46 | 81,25 | 80,36 | 81,25
&| 100 | 78,57 | 80,04 | 83,93 | 83,93 | 84,82
110 | 81,25 | 83,04 | 84,80 | 83,93 | 84,82

70 82,14 | 83,93 | 87,50 | 87,50 | 85,71
2080 85,71 | 84,82 | 85,71 | 85,71 | 85,71
'3 90 85,71 | 87,50 | 88,29 | 88,39 | 88,39
g 100 | 85,71 | 86,61 | 88,39 | 87,50 | 88,39
110 | 85,71 | 86,61 | 88,19 | 88,39 | 88,29

70 85,71 | 87,50 | 89,29 | 88,30 | 88,39

w| 80 86,61 | 86,60 | 87,50 | 83,93 | 85,71
T 90 88,29 | 88,39 | 90,18 | 90,18 | 89,29
= 100 | 88,39 | 89,19 | 89,29 | 89,09 | 89,29
110 | 90,07 | 90,07 | 90,18 | 90,18 | 89,29

70 87,50 | 90,17 | 90,03 | 90,07 | 90,17

ﬁ’ 80 85,57 | 90,18 | 88,39 | 86,66 | 86,61
i 90 89,29 | 90,17 | 90,07 | 88,39 | 90,07
% 100 | 89,29 | 90,18 | 90,08 | 90,18 | 89,29
110 | 89,18 | 90,00 | 90,18 | 89,29 | 90,18
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Annexe 1l

Table de Student
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Annexe |V

Tablede Fisher

vl : degré de liberté au numérateur

v2 : degré de liberté au dénominateur



Résumeé

Le but de cette étude est de proposer des modeles mathématiques régissant la
décoloration de |"huile de tournesol sur une terre décolorante de commerce utilisée au
niveau de la raffinerie des huiles aimentaires de CEVITAL-SPA en fonction des
parametres I’ influant (latempérature : 70— 110°C, le dosage de laterre: 0.25—-1.25% et le
temps de contact: (10 — 30 min). La modélisation a éé réaisée en utilisant la
programmation avec le langage MATLAB R 2009b. Les variables d'entrée sont la
température de décoloration (X1 in °C), le dosage de laterre (X2) le temps de contact (X3)
et le paramétre de sortie est le taux de décoloration (Y). La vaidité des modeles
sélectionnés a été anadysee en utilisant les quatre criteres statistiques: la variance
résiduelle, le coefficient de détermination, le test de Student et le test de Fisher—Snedecor.
Les modéles élaborés permettent de prévoir le taux de décoloration de I’ huile de tournesol
traduisant 1’¢limination des pigments de chlorophylle a et de B-caroténe en fonction de la

température, du dosage de laterre et du temps de contact.

M ots-clés : Huile de tournesol, Décoloration, Argile, chlorophylle a, B-caroténe.

Abstract

The am of this study is to propose mathematical models governing discol oration of
sunflower oil on acommerce clay used at the edible oil refining factory (Cevita at Bgaia,)
as afunction of the parameters influencing (temperature : 70— 110°C, le clay dosage: 0.25
—1.25% and the contact time: (10 — 30 min). The model was developed using the Matlab R
2009b programming language. The input variables are the bleaching temperature (X1 in
°C), the clay dosage (X2), the contact time (X3) and the output parameter is the bleaching
capacity (Y). Thevalidity of the selected models was analyzed using four statistical
criteriac the residua variance, the coefficient of determination, the Student’ s test and the
Fisher—Snedecor test. The developed models allowed predicting the bleaching capacity of
sunflower oil representing the removal of the chlorophyll-a pigments and B-carotene as a

function of the temperature, the clay dosage and the contact time.

Keywords. Sunflower oil, Bleaching, Clay, chlorophyll a, p-carotene
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