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Résumeé:

L’objectif de cette étude est I’élimination totale ou partielle des pigments verts
présents dans I’huile d’olive qui sont principalement constitues par la
chlorophylle et les caroténoides. Leur élimination est réalisée par une technique
physique gu’est Iultrafiltration équipée d’une membrane minérale en
céramique. Le choix de trois facteurs pour I’étude tels que, le volume d’alcool,
la quantité d’alumine, la température et I’optimisation des ces derniers,
utilisant le plan d’expérience comme outil statistique pour réaliser un modele
mathématique adéquat expliquant le phénomene expérimental .Les résultats
montrent que la chlorophylle est abattue de 66 % avec un volume d’alcool de
125 mL et une masse d’alumine de 85 g .

L’abattement des caroténoides a atteint 70 % dans les conditions extrémes
d’alcool et d’alumine.

Mots clés: chlorophylle, caroténoides, ultrafiltration, plan d’expérience.

Abstract:

The aim of this work is the study of the total or partial elimination of the green
pigments presents in the olive oil which the principal constituents are the
chlorophyll and the carotenoids. Their elimination is realized by an easy
physical technique the ultrafiltration using a mineral membrane. In addition, the
optimization of factors such as: the alcohol volume, the alumin quantity and the



temperature was achieved. Experimental designs were used to establish a
mathematical model that explains the phenomena involved in the experiments.

As result elimination 66% of chlorophyll and 70% of carotenoids

Keywords: chlorophyll, carotenoids, ultrafiltration, experimental design .
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Introduction générale

Introduction générale

L’huile d’olive est le résultat de divers traitements et extraction des fruits d’olivier. Elle reste
un des piliers du régime alimentaire mediterranéen, reconnu pour ses bénéfices indéniables
sur la santé. Elle possede des facultés thérapeutiques exceptionnelles depuis les siécles que

I’homme cultive I’olivier.

De nombreux travaux ont décelé la découverte de multiples pouvoirs de guérison et de
prévention contre certaines maladies et ce depuis I’antiquité. L huile d’olive était considérée
comme étant un meilleur médicament pour soigner toutes sortes de blessures et remédier
contre plusieurs maladies telles que les altérations digestives, les poussées de fievres, les

douleurs musculaires et les abces. [1]

En termes des huiles a traiter, nous nous sommes intéresses dans cette étude a I’huile d’olive
fortement chargée en pigments qui est constituée en majorité par la chlorophylle ( joue un role
pro-oxydant en présence de la lumiére) et les caroténoides a I’exception de quelques

variétés.

Afin d’améliorer la qualité organoleptique et commerciale de ce produit, différents types de
traitements physo-chimiques peuvent s’appliquer pour réduire leur teneur en pigments. En
raison de leurs faibles colts et de leurs toxicités réduites, les procédés physiques sont les plus

adaptés pour réduire la teneur en pigments.

Les membranes organiques et minérales sont aujourd’hui présentes dans de trés nombreux
domaines d’application. Leur utilisation devrait encore croitre dans les années a venir, grace
a une meilleure connaissance, chez les industriels a cause des normes d’utilisation ou de rejet

de plus en plus drastique, conduisant ceux-ci vers le ‘zéro rejet’ et la valorisation de celui-ci

[2].
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| Introduction générale

Pour cela, nous avons proposé au cours de cette étude méthodologique, le traitement de
I’huile d’olives par le procédé d’ultrafiltration. Cette méthode permet d’assurer une
clarification importante de I’effluent huileux a traiter avec une faible toxicité. Cependant; des

précautions sont a prendre lors du développement des phénomenes de colmatage.

Ce modeste travail effectué au niveau du laboratoire BIOGEP, a été organisé comme suit :

- Une introduction générale.

- La premiére partie est réservée a des rappels et des généralités sur I’huile d’olives, la
filtration membranaire, introduction au plan d’expérience qui est un moyen trés utile
donnant des éléments essentiels sur la méthodologie des plans d’expériences afin de
mieux appréhender les travaux décrits dans notre étude. Le premier outil propose par
la méthodologie des plans d’expériences permettra d’étudier I’effet des différents
parametres physicochimiques sur les performances de I’ultrafiltration en réalisant un

minimum d’essais en vue de les optimiser.

- La seconde partie est consacrée au matériel et méthodes d’analyses.

- La troisieme partie présente les résultats et discussion avec I’application du plan

d’expérience comme outil d’optimisation pour la dépigmentation de I’huile d’olives.

- Alafin de ce manuscrit, une conclusion qui rassemblera les résultats essentiels, et des

perspectives suggerées.
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Synthese bibliographique

Chapitre | : Synthese bibliographique
I-1- Généralités sur I’olivier
I-1-A)-Introduction

L’olivier appartient au genre Olea qui est constitué de 30 especes différentes comme le troéne,
le lilas, le fréne, le forsythia ...etc.

Olea appartient a la famille des oléacées qui possedent deux espeéces:

- Olea europea sativa: I’olivier cultive.

- Olea europea sylvestris: I’olivier sauvage ou I’oléastre, méditerranéen qui résiste a la
sécheresse, poussant spontanément dans la garrigue et pouvant vivre plusieurs
siécles.

L’oléastre est un arbre dont le climat méditerranéen convient parfaitement; I’hiver doux,
automne et printemps pluvieux, été chaud et sec. [3] La grande luminosité et une
température moyenne annuelle comprise entre 16 et 22°C lui est nécessaire. Les gelées ne lui
sont nocives que si elles sont inferieures a 7°C, Il se trouve jusqu’a 100m d’altitude sur le
versant nord et 800m sur le versant sud.

Son aire de répartition se limite a la région Tellienne, atteignant une ligne de 700 a 800m, ces
arbres sont trés répandus dans le bassin méditerranéen. [4]

La production d’olive et la qualité d’huile extraite dépendent tres fortement du cultivar. La
diversification variétale s’impose pour plusieurs régions. Les plus importantes variétés sont :
Frantoio, Manzanilla et Languedoc, Picul, arbicuine. La variété picholine marocaine est plus
sensible a Bactrocera oleae, I’eil de paon ,la cochenille, c’est une variété a double fin ,en plus
son rendement en huile est au maximum de 22 %.[5]

- Effet de I’entretien de sol

L’olivier posse mal sur les sols argileux ( < 40%) a cause de ’asphyxie que subissent les
racines durant les saisons pluvieuses ,sans oublier qu’en été , ce type de sol se caractérise par
des fissures qui engendrent un desséchement des racines et les oliviers souffrent par la suite
d’un manque d’eau .Les conséquences néfastes d’un tel sol se résument en une chute
importante des fruits et en un calibre réduit des olives , ce qui affecte la qualité et le
rendement de I’huile extraite. Au contraire des sols argileux, les sols profonds s’adaptent
beaucoup mieux a I’olivier par leur action de rétention d’eau des pluies qui sera épuisée par
I’arbre pendant le printemps pour alimentes sa végétation, ce qui améliore la qualité et le
rendement en huile

\, \ r‘.!/!’/"#{’ﬂ.
"}‘;‘ﬁ,,\:,\r\yky '}' 1§ SRR RN
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Synthese bibliographique

- Effet du climat

La culture de I’olivier est une culture tres sensible aux températures hivernales a 0°C et
méme pour des températures inferieurs a 10°C qui contribuent a I’arrét du processus de
fécondation pendant la période de floraison. Ceci a pour effet la non fécondation des fleurs et
la réduction de la production de I’arbre. Au Maghreb, ce probléme est amplifie par le chergui
qui en quelques heures peut bruler entiérement la fleur, ce qui entrave fortement la récolte.

Les hautes température au printemps et en été provoquent la chute précoce des fruits et un
ralentissement du processus de grossissement de ces derniers a cause de I’effet excessif de
I’évapotranspiration. Cela a des retombées négatives sur la qualité et la quantité d’huile
extraite.

- Effets de I’irrigation

L’olivier est une plante connue pour sa résistance au deficit hydrique, cette caractéristique est
due essentiellement a la forme des feuilles de la plante qui sont de petite taille et mesures
d’une membrane protectrice sur leur face dorsale , sans oublier les stomates qui sont
profondes avec des orifices tres réduits qui s’opposent a I’évapotranspiration . L’olivier
cultivé en sec a besoin de 10 a 15 ans pour fructifier, alors qu’en conditions favorables il n’a
besoin que de 4 a 5 ans pour fructifier, .Les besoins de I’olivier en eau varient suivant la
nature de sol , par sa permeabilité et sa capacité de rétention d’eau ; la pluviométrie et la
température.

La période d’irrigation influe beaucoup sur la floraison. En effet, c’est au printemps qu’il faut
éviter les déficits hydriques, parce que c’est la période de production des fleurs et le déficit
en eau conduit a une augmentation de I’avortement ovarien.

Les effets de I’irrigation sont positifs et il en ressort que I’irrigation augmente le rendement et
la résistance a I’alternance, la teneur en huile dans la maniére séche et le rendement annuel en
huile et le poids des olives .L’irrigation a aussi un effet remarquable sur la composition de
I’huile .Elle provoque une légere augmentation de huiles des oliviers non irrigués
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Synthese bibliographique

- Effets de la fertilisation

La fumure a pour but d’améliorer la plante en lui apportant les éléments dont elle a besoin,
notamment les éléments minéraux (azote, phosphore, potassium...) et les oligo-éléments tels
que le magnésium et le fer .L’azote est un facteur stimulant de la croissance et de I’activation
de tous les autres phénomenes (fécondation, le développement du fruit...).

Les effets positifs de cet élément se résument en I’augmentation de taux de croissance de
I’arbre (ce qui entraine I’augmentation de la surface productrice) et du calibre des olives .Le
potassium joue un role de régulateur de la migration des acides (acide uronique), produit de
dégradation des pectines et pro-pectine, et permet ainsi la synthese des acides amines et des
acides phénoliques. L’utilisation du sulfate de potassium comme engrais permet la réduction
du développement de la surface morte de la plante, le changement de la couleur du vert clair
au vert foncé et I’laugmentation du rendement, Quant au phosphore, il favorise I’absorption
d’autres éléments (azote, magnésium, calcium et le bore) et est donc indispensable lors du
développement du méristéeme.

- Effets de taille

La taille a pour but de maintenir I’équilibre entre la croissance végétative et la fructification.
Elle réduit la phase juvénile improductive et s’oppose a la sénescence prématurée de I’arbre .

Associe a la fumure et a I’irrigation, la taille permet de maintenir un équilibre qui assure chez
I’olivier une production soutenue, des olives de meilleurs calibre, et une maturité réguliére des
fruits. En assurant un éclaircissage de la frondaison, la taille facilite la pénétration des
produits phytosanitaire a I’intérieur de I’arbre pour une meilleure efficacité de lutte contre des
parasites et les maladies de I’olivier, et permet un meilleur fonctionnement de I’appareil
photosynthétique constitué par les feuilles et facilite les opérations de cueillette. Elle limite
aussi les surfaces évaporantes et réduit ainsi les besoins en eau de I’arbre.

- Effet du contrdéle phytosanitaire

Le non contact des attaques parasitaires peut provoquer des altérations importantes sur les
olives et par conséquent I’huile. Ces dégats se manifestent par une chute prématurée des fruits
attaqués, une diminution de la qualité de la pulpe et une détérioration de la qualité de I’huile
.Les ravageurs les plus habituels sont :

Bactrocera oleae, la cochenille de I’olivier, I’ceil de paon, etc.[5]
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1-1-B)-Huile d’olive

L’huile d’olive est obtenue a partir de I’olea europea présente une coloration jaune-verdatre
qui dépend du fruit. Sa maturité, le type d’extraction et la duré de stockage est trés
importante [6]. La couleur est un paramétre organoleptique intéressant, la chlorophylle et les
caroténoides sont des pigments responsables de cette coloration et leur dégradation durant le
stockage et [I’extraction en pheophytines et lutéine respectivement; engendre une
augmentation de I’acidité de I’huile connu sous le nom d’indice de qualité. [7]

b-1)-Les différents types d’huile d’olive

L’huile d’olive se décline en différentes qualités, selon son procédé de fabrication et de
manipulation. L huile d’olive peut également décliner des différences de godt trés variable
d’une région a une autre, d’un pays a un autre.

Les régles de classification ont été établies a I’échelle mondiale par les états partenaires du
conseil oléicole international. Les normes codex, formulées par la commission mixte [8] vient
les compléter. 1l en résulte la classification suivante :

e Huile d’olive vierge

Huiles obtenues a partir du fruit d’oliviers uniquement par des procédés meécaniques ou
d’autres procédés physiques dans des conditions qui n’entrainent pas d’altérations de I’huile
et n’ayant subi aucun traitement autres que le lavage, la décantation, la centrifugation ou
filtration; a I’exclusion des huiles obtenues par solvant ou par des mélanges avec des huiles
d’autre nature. Ce sont des purs jus de fruits, ces huiles sont les plus commercialisées en
France a titre exemple.

Plus le taux d’acidité de I’huile est bas, meilleure est la qualité. Le tableau I-1, montre tous
les différents types d’huile d’olive vierge et leurs qualités.

Tableau I-1: Différentes types d’huile d’olives vierge et leurs qualités.

Les différentes qualités d’huile d’olive vierge Acide oléique par 100 g | Qualité gustative
HO vierge extra < 1lg > 6,5

HO vierge ou fine Max 2 g >55

HO vierge courante Max 3,39 Min 3,5

HO vierge lampante >33¢g <35
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e huile d’olive raffinée

Huile d’olive obtenue par le raffinage (industriel) de I’huile d’olive vierge, dont I’acidité libre
exprimé en acide oléique ne peut étre supérieure a 0,5 g par 100 g et dont les autres
caracteristiques sont conformes a celles prévues pour cette catégorie.

e Les huiles d’olive

Huile constituée par un couplage d’huile d’olive raffinée et d’huile d’olive vierge autres que
lampante, dont I’acidité libre ne peut étre supérieure a 1,5 g pour 100 g.

e Huile de grignon d’olive brute

Elle est obtenue par traitement au solvant de grignon d’olive a I’exclusion des huiles
obtenues par tout mélange avec des huiles d’autres natures.

e Huile de grignon d’olive raffinée

Cette huile est obtenue par le raffinage d’huile de grignon d’olive brute, dont I’acidité libre ne
peut étre supérieure & 0,5 g pour 100 g.

e Huile de grignon d’olive

Cette huile est obtenue par couplage d’huile de grignons d’olive raffinée et d’huile d’olive
vierge autre que lampante dont la teneur en acide oléique ne dépasse pas 1,59 pour 100 g .

b-2)-Composition chimique d’huile d’olive [8]

A la température ambiante, I’huile d’olive vierge est un liquide brillant, la couleur varie de
jaune ambre au jaune verdatre, sa saveur est douce ou fruité. Ce fruité peut étre léger ou
accentué.

La densité de I’huile d’olive est de 0,914 a 20°C; la partie glycéridique représente une
partie importante de I’huile d’olive vierge environ 98% et un peu moins dans le cas de
I’huile de grignon. La composition de I’huile d’olive est tres variable qualitativement et
quantitativement. Les réactions de biosynthese aussi bien des composants primaires et
secondaires peuvent étre incomplétes, ce qui est a I’origine d’un grand nombre de composés
mineurs.

e La composition en acides gras

Dans la composition de I’huile d’olive, il y a une nette prédominance de I’acide oléique
mono insaturé. Un faible pourcentage d’acide gras saturé et un pourcentage acceptable
d’acide gras polyinsaturés sont présents. Ces dernieres ont une grande importance
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biologique, du fait qu’ils ne peuvent étre bio-synthétisés par I’hnomme, et par conséquent ils
doivent étre apportés par régime alimentaire. Dés lors, I’huile d’olive constitue une bonne
source alimentaire de ces acides gras essentiels.

Les résultats récents de la recherche épidémiologique sur la corrélation entre la nature des
matieres grasses du régime alimentaire et I’incidence des maladies cardiovasculaires et de
I’athérosclerose, ont mis en évidence le role important de I’huile d’olive de par la basse
fréquence de ces maladies observées chez les populations traditionnellement consommatrices
du produit.

La consommation d’huile d’olive favorise une modification des HDL corrélée a une
augmentation de la capacité d’entrainement du cholestérol lie aux HDL. Ceci représente un
effet bénéfique sur le premier maillon de la chaine de transport inverse du cholestérol, d’ou
potentiellement, une meilleure protection contre I’athérosclérose.[9][10]

L huile d’olive présente une composition qui varie, non seulement en fonction de la variété
des olives, moins aussi, de la latitude de la culture et de I’époque de la récolte. Les limites de
variabilité de la teneur des principaux acides gras de I’huile d’olives exprimée en
pourcentage des acides gras totaux sont regroupeés dans le tableau 1-2:[11-13]

Tableau I-2 : Principaux acides gras d’huile d’olive.

Acides gras Pourcentage (%)
Ac palmitique 7,5 - 20

Ac palmitoleique 0,3-5

Ac stéarique 05-5

Ac oléique 55 - 83

Ac linoléique 35- 21

Ac linolenique <1
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Le schéma suivant donne le profil en acides gras des huiles d’olive.

Olive (Olea europaea)
LRA

ALA

Total AGMI Total AGS

QA

Figure 1-1: Profil en acides gras d’huile d’olive.
e Les composés mineurs

Comme il a été déja indique; I’huile d’olive contient un grand nombre de composants
mineurs de nature glycéridique.

Les hydrocarbures, alcools linéaires de la série 1SO et ANTI-ISO avec des quantites
importantes de squaléne et de béta carotene, les différents composes de cette fraction
décroissante au fur et & mesure de la maturation, le squaléne diminue de 80 a 77% (par
rapport aux insaponifiables totaux) alors que les autres composes disparaissent en fin de
maturation.

- les alcools terpéniques: la présence d’alcool cyclique dans I’huile d’olives se limite a
des taux trés faibles (généralement inferieur a 5 ppb).

- les alcools triterpéniques: le composant dominant de cette famille est le 24-
méthyléne — cycloarthénol et la beta amirine.

Le premier tri terpene synthétisé chez I’olivier est le cycloarthénol qui est obtenu suite & une
cyclisation du squaléne.

- les stérols : les stérols sont des composés tétacycliques comportant les plus souvent
27, 28 ou 29 atomes de carbone. Les stérols constituent une fraction importante de
I’insaponifiable. Ils en représentent entre 10 a 15 %. Le patrimoine en phytostérols de
I’huile d’olive est singulier. En effet, c’est la seule qui contient une quantité
particulierement élevée de beta-sitosterol, substance qui s’oppose a I’absorption
intestinale du cholestérol. L’analyse par chromatographie en phase gazeuse de I’huile

"-i"f\‘g \:,\f\,}yi fl RPN WL RN
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d’olive, montre la présence d’une dizaine de phytostérols dont leur composition en
pourcentage sont données dans le Tableau I-3:

Tableau I-3: Principaux phytostérols d’huile d’olive.

Stérols Pourcentage (%)
Cholesterol <05

Beta — sitosterol 80-90
Brassicasterol 0

Delta 5 avenasterol 3-14
Campestérol 2-4

delta 7 stigma sterol <0,5

Stigma sterol <2

Delta 7 avenasterol <1

Le niveau de certains composés stérolique ne doit pas dépasser les valeurs limites indiquées
dans la réglementation CE 1997. Quelques composés ne sont pas présents dans I’huile d’olive
vierge, mais peuvent apparaitre apres des opérations de raffinage comme le A 5,24
stigmastadiénol.

Certains stérols peuvent subir une déshydratation au cours du raffinage pour donner le stigma
diene. Ainsi, la détection de ce type d’hydrocarbure peut servir a la détection des huiles
raffinées dans I’huile d’olive.

- les dialcools triterpéniques

La fraction insaponifiable de [I’huile d’olive  contient deux composés alcooliques
triterpéniques pentacyclique : I’erythrodiol et I’uvaol. La détermination de ces deux composés
peut étre utiliser pour la détection de I’huile de grignon dans le produit vierge. D’apres la
réglementation CE 97, le taux de I’erythrodiol + uvaol ne doit pas excéder 4,5% pour une
huile d’olive vierge.

- les tocophérols

Les tocophérols sont des composés hétéro-acides ayant des poids moléculaires élevés.
Plusieurs formes isolées ont été identifiées et désignées par a, B et & tocophérol. La teneur
moyenne de I’huile d’olive est de I’ordre de 150 & 600 ppm. Dans I’huile d’olive, les
tocophérols existent essentiellement sous forme a. Leurs distributions dans les différentes
parties anatomiques de I’olive sont variables.
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Ces composés sont plus concentrés dans I’endosperme et I’épicarpe avec des différences
substantielles dans la distribution des différents isomeéres, dans I’endosperme. Il y a une
prédominance de 3 et 6 tocophérols.

Ces composés jouent un réle important sur le plan nutritionnel. Ils ont une activité
vitaminique. Les tocophérols sont aussi des antioxydants efficaces.

- Les composés phénoliques

L’une des caractéristiques les plus importants de I’huile d’olive est sa richesse en composés
phénoliques. La teneur de ces composés varie d’un composé a un autre; le tyrosol et
I”hydroxytyrosol et leurs dérives sont les composés les plus importants d’un point de vue de
leur concentration.

Les composés phénoliques de I’huile sont originaires du fruit. La feuille n’accumule que la
forme glucosidique. Les principaux composés phénoliques qui existent dans le fruit de I’olea
europea sont I’oleuropeine, la dimethyloleuropeine, ligstroside et la verbascoside. Les
composés phénoliques sont transférés dans I’huile durant le processus de trituration. Ce
passage dans I’huile, se passe déja au niveau des tissus, mais le processus de I’extraction ne
fait que réduire leur concentration; les composés phénoliques qui existent dans I’huile sont
des phénols simples (tyrosol et hydroxytyrosol), des phénols acides, particulierement les
dérives des acides hydrox benzoique et hydroxy cinnamique et d’autres produits de
dégradation des glucosides.

Ces composés phénoliques sont généralement liés au go(t amer et astringent de I’huile.
D’autre part; ces composés contribuent largement a la stabilité de I’huile. Cette propriété
trouve des applications tres intéressantes dans le domaine culinaire. En effet des études ont
montré que I’huile d’olive est plus stable que d’autres huiles, dans les fritures répétées.
L huile d’olive peut étre ainsi utilisée avec succes dans les nouvelles fagons de se nourrir
(fastfood, snack, catering).

Des études récentes montrent que ces composés, ont des propriétés bénéfiques sur la santé
humaine. Ces effets bénéfiques permettent la prévention des phénoménes de vieillissement.
En effet, on a observé le rdle protecteur de I’huile d’olive face au vieillissement cérébral.

De fagon plus spécifique, ils interviennent dans la protection des lipoprotéines des processus
oxydatifs. Toutefois leur activité est variable selon leur structure.

- Les Arémes

Ces composés sont responsables de la saveur de I’huile. Globalement, ils représentent 250 a
300 ppm. Le profil des composés aromatiques d’une huile d’olive dépend de sa qualité, ainsi
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une huile d’olive fraiche de bonne qualité a un profil de composeés issus principalement des
voies de biosynthese normale.

Par contre, une huile d’olive de moindre qualité aurait un profil plus complexe qui renferme
aussi des composés volatiles responsables du golt défectueux. Les principaux défauts de
I’huile d’olives sont évalués par les ardbmes moisi, humide vineux, rance et métallique. La
raison principale de I’apparition du go(t défectueux est la formation de composés volatiles
produits par une maturation de fruit, une oxydation des acides gras insaturés, suite a une
attaque bactérienne durant le stockage prolongé des olives avant I’extraction de I’huile.

I-1-C)-Processus d’extraction de I’huile d’olive [8]

On distingue trois grands systemes d’extractions qui se basent sur des méthodes différentes; le
systeme discontinu d’extraction par presse, le systeme continu avec centrifugation a trois
phases et le systéme a deux phases.

C)-1- systeme discontinu d’extraction par presse

On utilise des presses métalliques a vis ou des presses hydrauliques, aprés I’effeuillage et le
lavage, les olives sont broyées dans un broyeur a meules.

La pate issue du broyage est empilée sur les scourtins, a raison de 5 a 10 kg/scourtins,
I’application de la pression sur la charge des scourtins doit étre réalisée, progressivement
durant 45 & 60mn, on obtient ainsi les grignons et les mouts. Le grignon est un sous produit
utilisée dans I’alimentation de bétail et peut étre traité pour en extraire I’huile de grignon.

Quant aux mouts, ils sont ensuite décantés ou centrifuges afin de les débarrasser des margines
et obtenir ainsi de I’huile.

La qualité des huiles produit par pression dépend de la qualité des oléines et de la propreté des
scourtins non lavés régulierement augmentant I’acidité de I’huile et lui conférent un défaut
organoleptique (défaut dénommé “scourtin”).

En outre, la présence de I’air déclenche une auto-oxydation de I’huile, provoquant ainsi une
dégradation des acides gras insaturés.

A signaler que ce systéeme génere des margines (60 a 70 kg par 100 kg d’olives) qui engendre
un probleme environnemental.

Le systeme de presse peut donner une huile, riche en polyphenols, qui respecte les
caractéristiques physicochimiques mises en ceuvre par la réglementation.
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Néanmoins, I’huile produite par ce systeme peut étre déclassée a cause de la dégradation des
propriétés organoleptiques, en particulier le défaut “scourtin” et le défaut lié aux margines.

C)-2-_le systéeme continu d’extraction avec centrifugation a trois phases
Ce systeme est basé sur une centrifugation a trois phase (huile, margines, grignon).

Il consiste, apres effeuillage, lavage et broyage des olives, a mélanger la pate obtenue dans un
malaxeur en ajoutant de I’eau tiede, ainsi, on obtient un liquide dans lequel la pate est en
suspension, ensuite il est procédé a une centrifugation pour obtenir les grignons et les mouts
d’huile. Ces derniéres sont débarrassees des margines par centrifugation pour donner de
I’huile d’olive.

Les premiéres utilisations de ce procédé datent des années 1970. En fait, I’interaction des
procédés continus dans la production de I’HO permis de rendre les codts de transformation et
la durée de stockage des olives. Avec comme conséquence une production oléicole, de
moindre acidité, ces unités ont une capacité de traitement qui peut atteindre 100 tonnes
d’olives/jours.

Cependant, I’huile extraite se trouve appauvrie en composées aromatique et phénoliques ce qui
diminue sa résistance a I’oxydation.

Ce probléme est du aux apports, eleves en eau (40 a 60 % du poids de la pate) utilisé avant
I’opération de centrifugation. L’utilisation de I’eau tiéde (20-25 °C) est a I’origine de
plusieurs inconvénients:

- I’huile produite est appauvrie en poly phénols, tocophérols et en B-caroténe, en effet,
ces substances étant hydrosolubles passent partiellement dans les margines. En effet
les huiles d’olives extraites par centrifugation contiennent 40 a 50% de polyphénols
en moins que les mémes huiles extraite par le systtme de pression ou par
centrifugation a deux phases.

- le volume des margines est considerable, il est pratiquement égal a la quantité d’olives
traitée. La teneur en huile de ces margines est variable (3a 5 g/L)

- le systéme donne lieu a des grignons a teneur élevée en humidité (45 a 55 %).

- une consommation élevée d’eau et d’énergie thermique.

C)-3- le systéeme continu d’extraction avec centrifugation a deux phases

Ce systeme fonctionne avec un décanteur et une centrifugeuse a deux phases (huile,
margines) qui ne nécessite pas I’ajout d’eau pour la séparation des phases huileuses et
solides, contenant les grignons et les margines.
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Il & une capacité de traitement élevée (jusqu’a 100 tonnes d’olives/jours) et la durée de
chémage des olives dans I’attente avant transformation est réduite, ce qui diminue
I’aciditeé des huiles lIégérement que ceux obtenus par la centrifugation a trois phases et le
systeme de presse. Ceci est confirmé par la détermination de la perte totale d’huile dans
les sous produits.

Le systeme a deux phases permet d’obtenir d’huiles d’olive plus riche en polyphénols
totaux et en odiphenols.

En effet, ce procédé n’utilise pas d’eau tiede pour la dilution de la pate d’olive, et ne
génere ainsi que peu d’effluents liquides (margine), il permet aussi de faire une économie
en eau et en énergie thermique.

Les pertes totales d’huile dans les sous produits sont faibles et varient entre 2 a 3 kg
/100kg d’olives et le rendement en huile est de 86,1 %.

Quant aux caractéristiques physicochimiques et organoleptiques des huiles obtenues, elles
sont satisfaisantes et respectent la réglementation. Cependant, I’humidité des grignons
atteint 60 %, ce qui rend leur valorisation difficile vue le colt élevé du séchage.

| -2- Les pigments
I-2-1-la chlorophylle

Les chlorophylles sont des pigments verts des végétaux, indispensable a la photosynthese
(Figure 1-2) selon la réaction suivante :

6CO, +6 H,O0O ——» CzH; ;05 +60,

Isolé en 1816 par Joseph Bienaimé Caventou et Joseph Pelletier de formule chimique qui
ressemble a I’hémoglobine et aux autres porphyrines (CssH7,OsN;Mg) de poids
moléculaire de 884 Da. Elle possede un effet pro-oxydant a la lumiére et antioxydant a
I’obscurité en présence d’autres pigments (B caroténe).

La figure 11-2, montre le passage des électrons de photosysteme Il au photosystéme I,
apres excitation par la lumiére et production d’énergie.
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PS 1

Light ~ NADP*

NADPH

Yy

ADP ATP

Figure 1-2 : Mécanisme de la phase lumineuse de photosynthése.
1-A)-Composition et caractéristiques général

Les structures chimiques des chlorophylles ont été abondamment étudiées. La structure de
base est une chlorine. Elles sont toutes caractérisées par :

- Un atome de magnésium central.

- Le Mg” entouré de 4 atomes d’azotes qui constitue les sommets de 4 cycles a 5
sommets.

- Le cinquiéme cycle, lie au troisieme.

- Une long chaine latérale (phytol), qui est hydrophobe et sert d’ancrage a des protéines
thylacoidales.

- Sarichesse en doubles liaisons conjuguée permet une interaction avec le rayonnement
lumineux.

- Il se cristallise en aiguilles.

- Soluble dans I’éther, chloroforme, éthanol.

La représentation de la molécule est illustrée dans la figure 1-3:
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Il existe plusieurs types de chlorophylles (a, b, c, d et e). Le tableau I-4,

COOC,H,

Synthese bibliographique

Chil a (R =CH,)

Chib [R=CHO)

Figure 1-3 : Structure chimique de la chlorophylle.

différentes variétés :

Tableau I-4 : Les différents types de chlorophylles.

présente ces

Chlor a Chlor b Chlor C4 Chlor C, Chlor d
Formule Cs5H7205Ns | CssH7005Ny4 | CasH3gOsNy | CasHzgOsNy | CsaH70OsN4
brute Mg Mg Mg Mg Mg
GI’OUpE Cj -CH=CH, -CH=CH, -CH=CH, -CH=CH, -CHO
Groupe C; -CH; -CHO -CH; -CH,- -CH;
Groupe Cs -CH>- -CH>- -CH>- -CH=CH, -CH»-CHs3;
CHs CHs CHs
Groupe Cy7 -CH,- -CH,- -CH=CH -CH=CH -CH>-
CH, CH, COOH COOH CH,
COO COO COO
Phytol Phytol Phytol
Liaison
C17-Cys Simple Simple Double Double Simple
Ay e
s AN AR AL L
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1-B)-Syntheses des chlorophylles

La synthéese de la Chlorophylle et des tocophérols (vitamine E) a partir de geranyl geranyl
diphosphate par la geranyl geranyl réductase [14], la figure I-4, montre la synthése de ces

deux composes:

1-decxyxylulose- 5-phosphate
pathway

}

GGPP

/ N\

O-PP
Chide a W\W GGPP
% !
S P choreplas! membrane
( "rk A }' LL3-groten lC‘
) N~ HADP+
¥ g > GGPP \_.fmﬁxxf 'x.fx,«.x.f
\) NJ LY ‘ + O=PP [
1 +
[ o--_\) Homogentisic acid
o "OH 'OMe
1 HPT
lcmc
N ] Tocopherols
/.,__«?,;..Y. b /wf;r«.\l,l,-\ =1 biosynthesis
aWa AN
oWy o e WY
=N N Nl {:'--N" N
NN IW:.I?; membrang I l‘ '/
P | e ™\ GGPP = geranylgeranyl diphosphate, Chiide a = chigrophyllide,
0='\. s] o= 0 Chi G = chiorophyil synthase; Chi P = geranylgeranyl reduclase;
o Q OMe 0" o Ohte Chiagg = geranyigeranyiated chicrophyll a; Chi a = chioraphyll 3,
[P L M, N . W N N N PPP = phytyl pyrophosphale; HPT = homogentisale phyiiransferase
YT Y
Chlay Chla

Figure 1-4: Synthese de chlorophylle et tocophérols.

Page 17



Synthese bibliographique

1-C)-La dégradation de la Chlorophylle

Lors de la dégradation de la Chlorophylle, I’atome de Mg est libéré par une réaction de
phéophytinisation, une nouvelle molécule nommée pheophytines (a, b, cet c,) apparait. Dans
tout échantillon on trouvera donc un mélange de Chlorophylle, de pheophytines et autres
pigments (Caroténoides et phycobilines), cette réaction est accompagnée par I’acidification de
milieu.

le spectre de domaine visible de la chlorophylle a ,b et ses pigment dérives sont représentés
en figueur 1-5[59] .

Il montre que I’absorption maximale de Chlorophylle se situe envers 670nm.

Absorbances

A

Longueurs d'ondes

:
nm

Fig.I-5: Spectre de 600 a 700 nm, des Chlorophylles a, b et des pheophytines
correspondants.

a : spectre de la chlorophylle (a).

= = = P(a) : spectre de la pheophytines (a) correspondant.
b : spectre de la chlorophylle (b).

P(b)- —spectre de la pheophytines (b) correspondant

1-2-2-Les caroténoides
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Les Caroténoides forment une famille de pigments contenant au moins 600 membres. Parmi
ceux-ci, environ une cinguantaine font partie de notre alimentation et une vingtaine ont été
détectées dans le sang et les tissus. Les Caroténoides dérivent par cyclisation,
déshydrogénation, oxydation d’un Caroténoides linéaire (figure 1-5). Les structures des
Caroténoides determinent leurs caractéristiques et leurs propriétés physicochimiques et, dans
certaine mesure, leur activité biologique.

Les Caroténoides ayant un ou des noyaux béta-ionones non substitués (alpha et béta-
caroténe, béta-crypto xanthine) sont des précurseurs de la vitamine A, le béta caroténe tout
trans est le meilleur précurseur. Les étapes de la synthese de la vitamine A comportent encore
quelques inconnus : la transformation, dans I’organisme des caroténoides qui n’ont pas
d’activité provitamine A est mal connue.

Les Caroténoides assurent bien d’autres fonctions. lls sont des piégeurs efficaces de
I’oxygene singlet.

Ils protégent in vitro les LDL de la peroxydation. En revanche, les resultats in vivo sont
contradictoires, ils augmentent la communication intercellulaire (Gap Junction). Ce sont des
immuno- modulateurs, ils agissant sur I’activité d’enzymes impliquées dans la cancérogenese
[9-10][15].

La synthése de B caroténe commence par la cyclisation de lycopenes (Fig 1-6) :

Lycopéne (y, y-carcténe)

C40Hs6 PM= 536
Cydisation

B-carcténe (B, B-caroténe)
C40Hs6 PM=536

Figure 1-6 : Cyclisation des lycopénes en -caroténe.

Les composeés qui dérivent des Caroténoides sont présentés sur la figure 1-7 :

\ _‘ ). OIS ,.-//m

Page 19



Synthese bibliographique

Zeaxanthine

Lutéine

Caroténe Xanthophylles

Ester d’acide apacaroténique

Caroténoide Capsanthine
Capsorubine
Oxy- Carotenoide Astaxanthine

(Xanthophylle totale) Canthaxanthine

Figure 1-7 : Représentation des composés dérivent de caroténoides.

I-2-3-Les différentes techniques de dépigmentation des huiles végétales
A)- par I’acide phosphorique (démucilagination)

Ce procédé est basé sur I’élimination des phospholipides existants dans I’huile. Cependant, ce
traitement présente I’inconvenient d’étre trés colteux et nécessite I’emploi des réactifs

toxiques.

La figure 1-8, donne les différentes étapes de traitement :

\ ! A'/l/;"' /Im
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Huile brute Acide phosphorique

Mixage

4l

Chauffage

80°C

Il

i Pigment
Huile Séparation g
décoloreé Chlorophyllienne

!

neutralisation > Huile + Savon

Figure 1-8 : Schéma représentatif de dépigmentation des huiles végétale par I’acide
Phosphorique.

B)- la décoloration par I’acide sulfurique concentré

Ce procédé nécessite I’emploi d’acide sulfurique qui est nocif aux personnels et aux
consommateurs et qui conduit au brunissement des huiles par carbonisation [16-17].

C)- la décoloration par des réducteurs (anhydre sulfureux)

L emploi des réducteurs conduit a la recoloration de I’huile en contact de I’air.

D)- traitement par des terres activées (les bentonites)

Page 21



Synthese bibliographique

La bentonite est une terre constituée d’argile naturelle qui subit une activation par des acides
tels que HCI, H,SO, ou bien les deux en méme temps. [18]

Le but de I’activation de ces terres pour éliminer les cations et les bases échangeables et ils
sont remplacés par des protons facilement échangeable avec des substances qui s’adsorbent,
ce qui rend ce traitement trés colteux pour I’utiliser.

E)- décoloration par le charbon actif

L’emploi de charbon actif dans les traitements de décoloration et d’élimination d’odeur des
huiles vegétale est tres efficace par son pouvoir adsorbant qui est trés élevé et sa surface
spécifique atteint 1000 m?/gr. Il reste un procédé coliteux suite a la nécessité d’utiliser de
réactifs et des chauffages, le tableau I-5, illustre les principales caractéristiques du charbon
actif :

Tableau I-5: Principales caractéristiques du charbon actif.[19]

Taille des particules 1-1,5 mm
Humidité 4,21%
% de cendre 5,25%
% de porosité 27%
Densité réelle 1,59 g/em’
Densité apparente 0,5 g/em’
V.P.T 1,38 cm’/g
Surface spécifique 1183 m¥/g
Indice d’iode 1441 mg/g

F)- la centrifugation

Cette technique nécessite I’emploi des décanteurs qui tourne horizontalement a vitesse de
rotation de 3400 rpm [8][16-17], la figure -9, montre les différentes étapes de traitement:
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Broyage

Huile + Eau

J

Pate d’huile

U

Centrifugation

décanteur

Figure 1-9 : Schéma de traitement par centrifugation.
Les différents décanteurs
1)- Décanteurs a trois phases produites :
* les grignons
* le mout d’huile a quantité d’eau faible
* les margines.

Ce procédé consomme une quantité importante d’eau pour le lavage et I’extraction des
phénols et ainsi produits une quantité de margines.

2)- Décanteur a deux phases produit :
* les grignons et les margines
* le mout d’huile.
Cependant, ce procédé est caractérisé par:
« I’utilisation d’eau en plus faible quantite,
* la réduction de la charge polluante,

* rendement en huile plus faible
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* il produit des grignons tres humides qui nécessite une étape de
séchage.

3)- Décanteurs a deux phases et demie produit :
* le grignon humide
* margine et mout.

Cependant, ce traitement est caractérisé par la réduction de la charge polluante avec une
quantité plus faible en margines.

I-3-La Filtration membranaire

Les procédés de filtration par membrane trouvent des applications dans de nombreux secteurs
d’activité correspondant a tout autant de matériaux utilisées, de configurations rencontrées ou
encore de mises en ceuvre différentes .

Cette section a pour objet de présenter les principes de la filtration par membrane ainsi que
les arguments qui ont participé a son expansion dans le traitement des huiles bien que
certaines limites subsistent.

De fagon générale, une membrane peut étre définie comme étant une couche mince
permettant I’arrét ou le passage sélectif de substances dissoutes ou non (Figure 1-9), sous
I’action d’une force motrice.

Les critéres de séparation des particules, des molécules ou encore des ions peuvent étre
d’ordre stérique (dimension et forme), chimique (nature) ou encore dépendre de la charge
électrique. [20]

Membrane
Perméat i Alimentation O Particules retenues
© o ':.____ .
*0 ., O ®
| e °
e ©® = @ O . ® Particules transférées
® o *
[ ]
——
[ ] . o [ .O © o)

Gradient de force motrice

Figure 1-10: Mécanisme de filtration sur membrane.
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I-3-A)-Les différentes membranes

Les membranes peuvent étre fabriquées a base de matériaux inorganiques ou de polymeéres
organiques. Ces derniéres ont été les premieres synthétisées et présentent 80 a 90% de la
surface installée. [21] Les membranes minérales occupent toutefois une place importante dans
I’industrie de I’agroalimentaire et de la pharmacie car leurs propriétés mécaniques autorisent
des conditions extrémes de nettoyage et de stérilisation notamment par I’acceptation de
température élevées et de pH extrémes.

L’efficacité de la membrane d’ultrafiltration est caractérisée par le seuil de coupure (cut-off)
qui est défini comme étant la masse molaire M (g/mol) correspondant & une rétention élevée
(90 % le plus souvent) d’une macromolécule déterminé. Cette notion est spécifique a
I’Ultrafiltration par rapport aux autres techniques telle la microfiltration et la nano filtration;
toute molécule de taille supérieure au seuil de coupure est retenue comme le montre la figure
I-11.

100

o

60 @

Taux de rejet (%)

40 e .
/ Seuil de coupure est 15 kDa
20 - 9 /
] o/ 7N
0 — T T T T T |I — T T T T
0 5 10 \ 15/’ 20 25 30

Poids moléculaire (KDa)

Figure 1-11:Détermination du seuil de coupure d’une membrane M5.[22]

I-3-B)-Les difféerents modules

Les membranes en elles-mémes ne constituent qu’une partie du systéeme, elles sont agencées
en unités, appelées modules, dont la mise en ceuvre doit répondre a un certain nombre de
critéres d’ordre : [23]
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- mécanique : étancheité et résistance a la pression.
- hydrodynamique : minimiser les pertes de charge et les volumes morts.
- économique : compacité élevée et investissement minimal et facilité d’entretien.

Les modules ainsi proposes dans le commerce présentent diverses configurations. [24-26]

- Les modules plans.

- Les modules spiralés.

- Les modules tubulaires.

- Les modules fibres creuses.

Les membranes peuvent étre classées aussi selon :

- le diamétre moyen de leurs pores pour les membranes poreuses (MF, UF et NF).

- le taux de rétention : il donne la proportion de molécules retenues par la membrane par
rapport a la concentration de ces molécules dans la solution d’alimentation. Autrement
dit, il donne une idée de ce qui passera dans le filtrat et caractérise le travail de
séparation d’une membrane. Une membrane d’Ol est caractérisée par son taux de
rétention en NaCl, dans des conditions opératoire données. Dans ce cas nous n’avant
pas affaire a une membrane poreuse.

- Le seul de coupure (cut-off) : masse moléculaire des composés retenues a 90 % par la
membrane dans des conditions opératoires données; il s’exprime en dalton (Da,
équivalent a g/mol) et est utilisé pour I’'UF et la NF. Il permet également d’estimer si
les molécules visées vont étre retenues ou non.

- La densité de flux de perméation membranaire: donne le flux volumique ou massique
traversant la membrane pour 1m? de surface membranaire. Pour estimer la surface a
installer; il suffit de diviser le débit de filtrat a produire par ce flux.

- La pression transmembranaire: différence entre la pression coté alimentation (retentat)
et coté filtrat de la membrane. [22], [27]

Lors du choix d’une membrane, les caractéristiques structurales et de transfert (perméabilité
hydraulique et courbe de sélectivité) sont les plus importantes car elles nous renseignent sur
les performances de la membrane pour une séparation choisie: débit de perméat que nous
pouvons espérer et taille des molécules qui sont susceptibles d’étre retenues par la membrane.
[27]
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Interviennent également dans le choix des membranes, les propriétés physico-chimiques et
chimiques de surface (charge, caractere hydrophile-hydrophobe, composition chimique) qui
permettent, dans une certain mesure, de prédire les phénomeénes de colmatage et les
interactions entre les différent types de molécules a la surface de la membrane. De plus, elles
peuvent avoir un réle dans les mécanismes de transfert. [28]

I-3-C)-Modes d’action de la filtration [29]

L’UF est les autres procédés de séparation par membrane mettront en jeu un gradient de
pression peuvent étre conduits selon deux modes d’écoulement en fonction des contraintes
et notamment de la qualité de I’effluent a traiter et/ou des objectifs a atteindre :

La filtration tangentielle ou la filtration frontale (Fig.I-12).

- Filtration frontale: I’accumulation de matiére a la surface de la membrane géne la
filtration, le procédé est, de plus, discontinue.

- Filtration tangentielle: la circulation de retentat tangentielle a la membrane permet de
limiter cette accumulation et ainsi de diminuer le colmatage. Le procédé peut étre en
continu (soutirage du retentat).

a)-Tangentielle b)-Frontale

A @
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Flux de perméation

Flux de perméation
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Figure 1-12: Mise en ceuvre de la filtration.

Les différentes techniques membranaires peuvent étre classées selon la nature de la force
motrice mise en jeu. Nous retiendrons : le gradient de concentration AC, le gradient de
potentiel électrique AE, le gradient de pression partielle AP et le gradient de température AT.
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I-3-D)-Les techniques membranaires a gradient de pression

Ces techniques appelées Baro-membranaires, reposent sur une différence de pression totale de
part et d’autres de la membrane, nous distinguerons parmi ces procédés :

- La micro- filtration (MF)
- L’ultra- filtration (UF)
- Lanano- filtration (NF)
- L’osmose inverse (OI)

Ces procédés se distinguent par la taille et le type des espéces qu’ils peuvent séparer.

Ces procédés membranaires sont utilisés pour séparer et/ou concentrer des molécules ou
des especes ioniques en solution et/ou séparer des particules ou microorganismes en
suspension dans un liquide. [22],[29]

Le choix se fait tout d’abord par rapport a la séparation réaliser. De fagon générale, la
taille des pores est généralement 2 fois plus petite que I’espéce la plus petite a retenir (pour
assurer une bonne rétention tout en limitant le colmatage en profondeur de la membrane).

Le matériau doit étre choisi afin de limiter les affinités avec les espéces du fluide a traiter
(pour limiter les phénomeénes d’adsorption). Il faut enfin satisfaire les contraintes du fluide
(pH, température) et du domaine d’utilisation (stérilisation, agrément....) et que le colt
soit compatible avec la valeur ajoutée du produit.

Le tableau I-6, présente une synthese de ces techniques membranaires, les constituants
qu’elles peuvent retenir suivant le diameétre des pores, les mécanismes de transfert ainsi
que les procédés concurrents.
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Tableau 1-6: Comparaison des différentes techniques séparatives @ membrane. [22]

Propriétés Osmose Nanofiltration Ultrafiltration | Microfiltration
Inverse (OI) (NF) (UF) (MF)
Diameétres des <05
Pores (nm) Membrane 1 1 a 100 10? & 10*
dense
Espéces retenues Petites molécules
Sels (M>300 g/ mol) | Macromolécules, Particules
colloides colloides
Mécanisme de Solubilisation Solubilisation
Transfert diffusion + diffusion Capillaire Capillaire
+ Capillaire
Role de la
pression Importante Moyenne Faible Négligeable
osmotique
Pression appliquée
(bar) 30 a 80 10 a 40 2 a 10 Négligeable
Débit - Volume
Spécifique 10 a 60 50 a 100 50 a 500 150 a 1500
(L.ht.L.m™
Procédes Evaporation Echange d’ions Précipitation Centrifugation
concurrents Electrodialyse | Chromatographie chimique Filtration
Echange d’ions Chromatographie
Sur dialyse

I-3-E)-Les avantages des méthodes de séparation membranaire

Les techniques de séparation membranaire offre des conditions favorables suivantes:
e Une température modérée favorable a la séparation des composés thermosensibles.
e Un caractere compact et modulaire des installations et donc une construction sur
mesure par ajout d’éléments standards et une maintenance relativement souple.
e Une extraction de produit en continu de milieux entierement isolés de I’extérieur par
un film séparateur et donc I’élimination de toute contamination croisée entre I’amont

et I’aval.

e Un temps de séparation relativement court.
e Le fractionnement se fait sans changement de phase, ce qui est trés avantageux au

niveau énergetique comparé a la distillation ou a I’évaporation.
e Un codt d’exploitation modéré.
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e Les installations sont modulables et peuvent fonctionner en continu. [30-31]

I-3-F)-Les limitations des procédés membranaires

Malgré les avantages donne, par les techniques membranaires, cependant il existe des
limitations voir inconvénients :

F-1)-Le colmatage

Le colmatage reste un verrou majeur pour le développement de la filtration sur membrane car
il est a la fois inévitable parce qu’inhérent a la séparation et complexe car il est basé sur des
mécanismes varient obstruction des pores, précipitation, adsorption, formation de bio
film ....etc.

Il dépend toutefois du mode de filtration qu’il soit frontal ou tangentiel, car lors d’une
filtration frontale I’accumulation des particules a tendance a observer les pores assez
rapidement, tandis que pour le mode tangentiel I’écoulement a la surface de la membrane,
limité la croissance des couches concentrées a sa surface. [22]

En fonctionnement, les procédes de filtration membranaire subissent une baisse de
productivité, le flux de permeation constant. Cette baisse de perméabilité est imputable a
I’accumulation de matiere sur la surface de (ou dans) la membrane.

a)- la polarisation de concentration qui résulte de I’accumulation de la matiére a I’interface est
dans le méme état que dans la solution mis a des concentrations bien plus importantes, ces
concentrations importantes peuvent réduire la perméabilité notamment en générant une
contre pression osmotique [22],[32]. Ce phénomene est réversible si I’on baisse la
pression, la matiere solubilisée ou dispersée dans la couche revient en solution par
diffusion.

b)- colmatage on regroupe sous le terme de colmatage; I’ensemble des phénomenes
physiques, chimiques et biologiques qui se produitent a I’inter face membrane-solution ou
dans le volume poreux (formation d’un gateau, adsorption, bouchage de pores...) dont la
conséquence est une variation de perméabilité et de sélectivite. En génerale, la densité de
flux de permeation décroit et la membrane retient des modalités plus petites.

Les phénomenes de colmatage liés aux solutions présentes dans le fluide a traiter et a leur
rétention.

On distingue habituellement quatre phénomenes qui peuvent étre a I’origine du colmatage
des membranes:

\, \ r‘.!/!’/"#{’ﬂ.
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La figure 1-13, montre le mécanisme général de colmatage:

Perméat

EEREREER Y

Membrane .
rCouche limite
Alimentation sl | =i Concentrat
}Couche limite
Membrane .
EEEEREEE XN AN

Perméat

a)- Mécanisme de formation de la couche de polarisation

=
2
g — c | —3 —
S|C o AP 2 U
Alimentation s 2 % > =g COnNncentrat
o S| s =
Couche limite . l & . L
~ Depotg |
(éventuel) ‘L M L
embrane

Permeéat
b)-Evolution des différents paramétres a I’interface membrane-solution

Fig. I-13 : Mécanisme de colmatage et de polarisation de flux d’Ultrafiltration.
1)-Adsorption

Elle se traduit normalement par le dépdt d’une monocouche de soluté sur les parties du
marteau qui lui sont accessibles.

Les molécules dont I’adsorption est la plus génante pour la filtration sont les
macromolécules ou les agrégats de molécules (matiére organique), qui s’adsorbent en
quantité, car elles sont relativement peu solubles et ont une diffusivité relativement élevée
et une capacité a se déformer pour présenter plusieurs sites d’adsorption par molécule. [22]

2)-La capacité des particules

Un deuxieme phénomeéne a I’origine du colmatage est bien entendu. La capture de
particules par le milieu poreux (entrainées par le liquide qui filtre a travers la membrane,
les particules dont la taille est de I’ordre de grandeur ou supérieure de celle des pores) ont
tendance a se bloquer a la surface, a I’entrée ou dans les pores, entrainant une obstruction
totale ou partielle de ces derniers et donc une augmentation de la résistance finale de la
membrane. Ce phénomene est de plus lié aux propriétés individuelles des particules
présentes dans le fluide et a leurs interactions avec le matereau membranaire.
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3)-Le changement d’état des fluides

Un troisiéme mécanisme qui conduire a I’apparition d’un dép6t de matiére sur ou dans le
filtre correspond & un changement d’état des solutions ou dispersions sur concentrées au
voisinage de la membrane et qui peuvent former une phase gel ou solide, qui se dépose,
obstruant totalement ou partiellement le milieu poreux.

Ce phénomeéne est plus lié au comportement collectif de différentes catégories de particules
et solutés présents en phase concentrée dans le fluide que le précédent. [22]

4)- Les bio- films

La matiére accumulée selon les mécanismes évoqués ci-dessus et une condition favorable a
I’ancrage de micro-organisme sur les membranes ou dans les modules et on peut alors
assister, si quelques précautions élémentaires ne sont pas prises, a la croissance d’un bio
film qui lui aussi augmente la résistance hydraulique, dégrade les membranes (acétate de
cellulose en particulier) ou contamine le permeat. En réalité, on retrouve des micro-
organismes dans tous les milieux aqueux, a I’exception de certaines eaux tres
specifiguement traitées (pharmacie, micro-électronique). Ces micro-organismes, a la
différence d’autres sources de colmatage, se multiplient rapidement, méme a partir de
colonies tres affaiblies et en présence de peu de nutriment, on note par ailleurs que, en
situation de faible concentration en nutriments, les bactéries ont tendance a développer
une stratégie d’adhésion et de croissance sur des solides plutdt qu’en milieu liquide.

Le moyen le plus efficace d’empécher la croissance de bio-film est I’injection en
alimentation continue d’antibactérien, comme I’hypochlorite ou d’autres produits. [19],
[22]

F-2-Prévention du colmatage
La stratégie géenérale de prévention du colmatage peut prendre les formes suivants :

- Pré-filtration

- Enlevement plus pousse des particules et des colloides par un autre procédé
membranaire ou par un traitement conventionnel.

- ajustement de pH (acidification) pour déplacer les équilibres de solutés des sels
susceptibles de précipiter (sel de fer, du manganése, de calcium, de baryum...)

- Ajout d’un agent antitartre pour empécher le dép6t de sels a la surface des membranes.

- Coagulation de la matiére organique naturelle. En effet, I’effet colmatant des flocs est a
priori, moins fort que celui des colloides
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- Enlévement du fer (Fe** )qui pourrait précipiter.
- lautres stratégie de prévention du colmatage consiste a limiter I’accumulation des
agents colmatant a la surface de la membrane.

La réduction de la vitesse de filtration (ou vitesse de permeation)réduit les risques de
colmatage et améne a opérer les systtmes membranaires a plus faible pression
transmembranaires a opérer les systemes membranaire a plus faible pression
transmembranaire .Cela implique d’augmenter la surface de la membrane utilisée .

L’ autre maniére de limiter I’accumulation des agents colmatant a la surface de la membrane
est d’augmenter le rétro transport des agents colmatant vers le cceur de I’écoulement.

Le colmatage biologique peut étre limité en faisant des désinfections réguliéres du systeme.

Le choix des solutions désinfectants est alors limité par la nature du matereau membranaire.
La stratégie de prévention du colmatage peut étre combinée. [29]

Pour luter ce probléme, on a proposé un composé a la fois  adsorbant d’une part et
susceptible d’étre dé colmatant et qui est I’Alumine (oxyde d’Aluminium), ces
caractéristiques physicochimique est donnée sur le tableau I-7 : [37]
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Tableau I-7 : Caractéristiques physicochimiques d’oxyde d’ Aluminium(Alumine).
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Propriétés Valeurs
Propriétés physique :
- Masse volumique (g/cm®) 3,9
- Poids moléculaire (g/mole) 102
- Température maximum sous air (°C) | 1700-1800
Propriétés mécanique
- Dureté (Mohs) 9
- Module d’young(Gpa) 300-400
- Coefficient de poisson 0,25
- Résistance a la flexion(Mpa) 380
- Ténacité (Mpa.m1/2) 2-3
Propriétés électrique
- Constant diélectrique 9-10
- Resistivite électrique
A 20°C(Ohm.cm) > 10"
- Reésistance dielectrique (kv/mm) 10-20
Propriétés thermique
- Chaleur spécifique (J/m/K) 900
- Conductivité thermique (W/m/K)
*a20°C 26-35
*a500°C 10-15
- Dilatation linéaire (x10%)de 20 a|8-9
1000°C
- Point de fusion (°C) 2050
Résistance chimique
- Acidité-concentrée Bonne
- Acidité-dilues Bonne
- Alcalins Bonne
- Halogenes Bonne
- Matériaux Bonne
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I-3-G)-Les opérations de nettoyage des membranes

Au-dela des conditions critiques volume filtré en mode frontale, ou vitesse de circulation en
tangentiel, pour un flux donné, un dépét se forme a la surface de la membrane du fait de la
surconcentration occasionnait par I’opération de séparation. [33]

Selon le degré de réversibilité du colmatage, des retro lavages ou des nettoyages chimiques
seront mis en ceuvre :

- Lesrétro lavages

Les retro lavages consistent a inverser le sens d’écoulement au terme de la membrane et le
gradient de pression de facon a envoyer le perméat a travers la membrane et ainsi permettre
I’évacuation le dép6t et des particules participant au blocage de pores (Figure 1-14).

Le succes d’une opération de filtration passe par une bonne efficacité des rétro lavages de
facon a maintenir une productivité élevee, c’est pour quoi des recherches ont été menées pour
améliorer cette phase du procedé ainsi. Si les rétro lavages sont généralement réalisés a I’aide
du perméat, il est aussi proposé d’utiliser de I’air et du perméat ou encore uniquement de I’air.
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Figure 1-14: Représentation schématique de la procédure de rétro lavage.

Des études proposent également d’ajouter une circulation tangentielle de fagon a évacuer plus
rapidement les particules du module. [34]

Si cette technique permet de diminuer la quantité d’eau utilisée lors de retro-lavage, elle ne
résout pas le probléme des blocages de pores ou des phénomenes d’adsorption.
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Dans la plus part des procédés, Chlore ou acides sont ajoutés pour améliorer I’efficacité des
rétro-lavages soit en facilitant la dissolution de certains composés soit en inactivant la
croissance biologique éventuelle.

- Les nettoyages chimiques [22]

La plus part des colmatages ne pouvant étre récupérée par un rétro-lavage sont qualifiés de
totalement irréversible. Elle est généralement attribuée a des phénomeénes d’adsorption.

Lorsque la chute des capacités de la membrane prend une proportion trop importante( limite
définie par le fabriquant) des nettoyages plus poussés doivent &tre mis en ceuvre de facon a
restauré la perméabilité de la membrane (Figure 1-15).

4 Nettoyage chimique

Retrolavages Colmatage total

Colmatage réversible par RL

Colmatage iméversible

Resistance additionnelle

Volume

Figure 1-15: Efficacité comparée des rétro lavages en nettoyage chimique.

Le tableau 1-8, montre que le Chlore souvent utilisé en premiéere étape. Les différents produits
de nettoyage que I’on peut rencontrer, il est a préciser que des formules commerciales
complexes sont proposées pour combiner trois actions: hydrolyse alcaline et/ou enzymatique,
effet complexant sur les éléments minéraux (fer et Aluminium) et effet dispersant des
matieres organiques par I’action de tensioactifs anioniques, cationiques ou non ioniques.
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Tableau 1-8: Produits utilisés lors de nettoyages chimiques. [22]

Origine Produit Actions Inconvénients
Alcalins Hydroxyde (soude et potassium) Saponification des pH > 11 dans le cas
graisses et solubilisation d’alcalins chlores
des protéines pour éviter la
corrosion
Dispersant, émulsifiant Eliment nutritif des
des graisses, agent microorganismes
d’hydrolyse des
protéines, solubilisant
des caroténoides
Acides Acide nitrique, phosphorique, Dissolution de précipites | Efficacité limitée sur

hydroxyacétique,

Citrique, lactique, sulfamique...

de sels minéraux

les dépbts de nature
organique

Tensioactifs

Cationiques

Anionique et ionique

Peu d’action

Améliorent I’efficacité
du nettoyage et réduisent
le temps de ringage

Inopérants a pH
acide
Adsorption sur
certains matériaux
membranaires

Complexant

Ortho phosphate, poly sulfate,

acide

Réaction avec les ions
multivalents (calcium,

N’ont pas de
conséquence sur la

Ethylénediaminotetracide(EDTA), dureté de I’eau.

sels de sodium.

magnésium) qui conduit
au déplacement des
équilibres de
précipitation

I-3-H)- Champs d’application des procédés membranaires

Historiquement; les procédés membranaires a gradient de pression ont commencé a apparaitre
dans I’industrie laitiére. Les grands marchés sont actuellement I’industrie agro-alimentaire
(stabilisation, clarification, extraction ou concentration de produit), la pharmacie,
biotechnologies et le traitement de I’eau. Le traitement de I’effluent et des eaux usés, en
particuliers par bioréacteur a membrane (réacteur couplé avec un procédé membranaire), est
en pleine expansion. La chimie et les industries de traitement de surface (huile de coupe par
exemple) sont également utilisateurs de ces techniques.

Le schéma de la Figure 1-16, présente le module tubulaire le plus adapté aux conditions
opératoires de filtration et dépigmentation des huiles:
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l Return Circuit ‘r

Recycle loop

1
— O] e

PA PC i

Figure 1-16: Dispositif d’ultrafiltration & module tubulaire.

I-3-1)-Propriétés economique des techniques membranaires

Les procédés membranaires sont des techniques de séparation peu consommatrices d’énergie :
de un & quelque dizaines de KWH/M?® de produit traité, suivant la taille des composés qui

doivent étre sépares.

Leur consommation énergétique est faible (quelques KWH/M? de perméat) par rapport a des
procédés thermiques (de 100 & 900 KWH/M? de produit traité pour un évaporateur, avec ou

sans effets multiples) [29][35].
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Figure 1-17: Consommation d’énergie relative des procédés de séparation. [36]

La figure 1-17, montre nettement que pour des molécules dont la taille se situe entre 10nm a
lum comme les protéines, il est plus intéressant énergétiquement parlé de travailler avec
I’Ultrafiltration et la microfiltration.

I-4-Méthodes des plans d’expériences

I-4-A-Introduction

Dans le cadre d'un modéle affine, ce plan permet d'identifier I'influence de tous les facteurs et
de toutes les interactions, jusqu'a I'ordre maximal. En effet, on a 2°=8 essais, et 8 coefficients
a identifier puisque le modéle complet s'écrit :

Le modele mathématique de la réponse d'un plan factoriel complet a 3 facteurs comporte 8
coefficients:
Y= 1ap ta; X1 + axXo + asXz + a1oX2 + a13X13 + aosXoz + A123X123 oeeeennn, ( |-1)

Page 39



Synthese bibliographique

Le modele mathématique de la réponse d'un plan composite complet a 3 facteurs comporte 11
coefficients [46-48]:
y=aopt aiXit+ axXz + asXz + X2 + @13X13 + Az3X23 + 11X1 X1 + A22X2X2 + A33X3X3 + A123X123

.(1-2)
[42]

J-‘ 4 1L I

L
G >

Plan factoriels complets plan centré composite

Parmi les différents types de plan d’expérience [62], le plan factoriel complets et le plan pour
surfaces de réponse; a deux niveaux a été appliqué dans notre étude pour la dépigmentation
respectivement pour les caroténoides et la chlorophylle.

a)-Les Facteurs

Les facteurs, parfois appelés variables indépendantes, sont les causes supposées ou qui
provoquent le phénomeéne. Un facteur peut étre qualitatif ou quantitatif continu ou discontinu,
controlable ou non controlable. [41-42][62]

Lors d’études expérimentales multiparamétrique, le nombre de variables peut étre élevé. Les
stratégies couramment employés pour mener a bien ces expérimentations sont souvent
informelles, parfois quelque peu inutiles, et elles peuvent conduire a un nombre de résultats
difficile a exploiter. Pour optimiser I’organisation des expériences et exploité efficacement les
résultats obtenus, le scientifique peut avoir intérét a recourir a des méthodes telles que les
plans d’expériences [38]. De maniére générale, la méthode des plans d’expériences consiste a
faire varier simultanément les niveaux d’un ou plusieurs facteurs (qui sont variables, discréetes
ou continues) a chaque essai.

Ceci va permettre de diminuer fortement le nombre d’expériences a réaliser tout en
augmentant le nombre de facteurs étudié. [39-40]
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En détectant les interactions entre les facteurs et les optimaux par rapport a une réponse, c’est-
a-dire une grandeur utilisée comme critére et en permettant de modéliser facilement les
résultats.

b)- Coordonnées centrée réduites

Lorsque les plages de variation de facteurs sont différentes (entre elle), il est alors nécessaire
d’opérer une normalisation des valeurs prises par les facteurs.

La notation de Yates va alors étre utilisée pour définir les niveaux des facteurs, c’est-a-dire
que I’on va attribuer la valeur (-1) au niveau bas du facteur et la valeur (+1) au niveau haut.
Cela revient a utiliser des variables centrés réduites moyenne d’un changement d’unité de
mesure et d’origine.

La formule qui permet le passage des variables courantes aux variables centrées réduites est
la suivante [43-45]:

A—
pas T T T T N

=

a= TN ( EX) |

a: est la variable centre réduite.

A : est la variable courante.

A est la valeur moyenne de la variable.

pas: est la variation entre la position moyenne de la variable est une extrémité de domaine.
c)- La réponse

Une réponse expérimentale, parfois appelée variable dépendante, est une caractéristique
mesurable d’un produit ou d’un processus et dont la variable est analysée en fonction des
variations des facteurs.

La réponse doit étre la plus représentative possible du phénoméne observé. Le choix des
réponses est un probleme difficile qui ne reléve pas directement de la théorie des plans
d’expériences. Ce n’est qu’aprés une analyse minutieuse des phénomenes, des enjeux des
objectifs et des contraintes que la ou les bonnes reponses peuvent étre définies [19].

I-4-B)- Types de plans d’expeériences

Afin de subvenir aux besoins que peut rencontrer (expérimentateur pour mener son étude).
Différentes types de plans d’expériences peuvent étre utilisés :

- Plans factoriels complets ;
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- Plans centrées composites ;
- Plans fractionnaires ;

- Plans mélanges ;

- Plans de preference;

- Plans uniformes.

B)-1-Plans factoriels complets[39-40]

a)- Introduction

Nous allons dans un premier temps présenter les plans factoriels, c’est a dire les plans
d’expériences a 2 niveaux par facteurs. Ce sont les plans utilisés car ils sont simples et rapides
a mettre en ceuvre. Le nombre d’expériences a réalisés lors de I’application d’un plan factoriel
complet a deux niveaux est donné par les formules ci-dessous [46-48].

N=2% ... (1-4)
Ou; k:nombre de facteurs ;
2 : niveau des facteurs
Construction d’un plan factoriel: 2
La matrice d’essais comporte « k »colonnes et « 2 » ligne:
Premiére colonne (premiére facteur): alternance de « -1 »et« +1 ». (1parl).
Deuxiéme colonne (deuxiéme facteur): alternance de « -1 »et« +1 ». (2par2).

Troisieme colonne (troisieme facteur): alternance de « -1 »et« +1 ». (3par3).

- «k »ieme colonne (facteur « k »): alternance de « -1 » et « +1 ». (2** par 2%
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Lorsque k=2, un carré est obtenu pour le domaine d’étude. Les points expérimentaux sont
alors situés aux quatre sommets du carré notes A, B, C et D sur la figure 1-18.

Facteur ZA

Essai 3 Essai 4
1 [--Tom0e2
Essa1 1! 'Essai 2
-1 1 Facteur 1

Figure 1-19: Emplacement des points expérimentaux dans le domaine expérimental.

Lorsque k=3, nous obtenons un cube dont les huit sommets représentent les huit essais du
plan (Figure 1-19).

Facteur 3

4 =

Yy 1
) 2 Facteur 2

- ————eeee i e =
Facteur 1

Figure 1-18: Domaine expérimental plan 2°.

Pour tout plan factoriel complet de type 2%, il faut calculer :

e k effets principaux.
e 2 - k-1 interactions.
e 1 moyenne.
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La généralisation mathématique de I’étude des plans d’expériences se fait en générale par
I’utilisation de I’approche matricielle, la matrice des expériences se met sous la forme d’une
matrice carrée d’ordre 2.

Pour un plan factoriel a trois facteurs, la matrice des expériences est représentée par le
tableau I-9 :

Tableau 1-9: Plan factoriel complet (3facteurs a 2niveaux)

_ Facteurs Interactions o
o g = o
= X] Xz X3 X| .X3 X|.X3 Xz.X3 X].Xz.X3 =} 8.
zZ % s |8
1 -1 -1 -1 +1 +1 +1 -1 +1 Y,
2 +1 -1 -1 -1 -1 +1 +1 +1 Y,
3 -1 +1 -1 -1 +1 -1 +1 +1 Y;
4 +1 +1 -1 +1 -1 -1 -1 +1 Yy
5 -1 -1 +1 +1 -1 -1 +1 +1 Ys
6 +1 -1 +1 -1 +1 -1 -1 +1 Y
7 -1 +1 +1 -1 -1 +1 -1 +1 Y5
8 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 Yg
Diviseur | 8 8 8 8 8 8 8 8
Effets E, E, E; Ei» Enz Ex; Ei2; M

b)- Effet d’un facteur

L’effet d’un facteur est donné par différence entre moyenne des réponses au niveau haut et la
moyenne au niveau bas [43]. L’effet de premier facteur est donc égal a :

-Y1+Y2-Y3+Y4-Y5+Y6-Y7+Y8 (I 5)

E1: p

L’utilisation de variable centrées réduites permet d’obtenir directement la valeur des effets a
partir de la matrice d’expérience en multipliant la transposée de la colonne associée au
facteur considéré avec la colonne de réponse obtenu pour chacune des expériences et en
divisent par le nombre d’essais.

\ r_‘ /( P IV T
“'}\f\\;:/\ \/\f by LR
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Notion d’interaction

Lorsque I’effet d’un facteur dépend de la valeur prise par un autre facteur, cela se traduit par
une interaction entre les deux facteurs.

Dans la matrice d’expérience (Tableau 1-9), les éléments de la colonne représentant
I’interaction désirée peuvent facilement étre calculés en multipliant entre elle les colonnes des
facteurs considérés, ainsi pour I’interactionl, 2, les termes des colonnes du facteur 1 et 2 sont
multipliés deux a deux.

L’effet des interactions est alors calculé de facon identique [47] :

El2= Y1+Y2+Y3+Y4;Y5+Y6+Y7+Y8 P  &¢)|
Soit M la moyenne générale, elle prend la valeur :
M=Y1+Y2+Y3+Y4;Y5+Y6+Y7+Y8.............................(|-7)
En reprenant le tableau 8, un calcul simple des effets est donné par la relation suivante :
E=2 XY ot (1-8)
Tel que :
-1 -1 -1 +1 +1 +1 -1 +1
+1 -1 -1 -1 -1 +1 +1 +1
-1 41 -1 -1 +1 -1 +1 +1
¥ — +1 +1 -1 +1 -1 -1 -1 +1

-1 -1 41 +1 -1 -1 +1 +1
+1 -1 +1 -1 +1 -1 -1 +1
-1 41 41 -1 -1 +1 -1 +1
+1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1

La matrice X est appelée matrice d’Hadamard et elle respecte la relation suivante :
XEXEN e (1-9)
Tel que : Y : est le vecteur des réponses

E : est le vecteur des effets
| : est la matrice identité
N : est le nombre d’expériences
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La condition d’expérience d’une matrice d’Hadamard est que N=8, il faudra donc mener un
nombre d’essais multiple de 4pour pouvoir utiliser une telle matrice.

Une telle matrice est orthogonale, ce qui explique que le vecteur des effets soit une
combinaison linéaire des réponses.

c)-Modélisation

Le modele décrivant le comportement d’un systeme dont la réponse Y est une variable

dépendant de n facteurs influents (X1, Xz, Xs,...... Xn ) est donné par la formule suivante
[49].
Y = dg —+ EaiXI' + ZCLUXi)(} —+ z a::}'k Xi}{ij B (|-10)

Y : laréponse ou la grandeur d’interét

ao . le coefficient constant du modéle = moyenne des réponses mesurées.
a; : I’effet de facteur ;.

ajj : I’effet de I’interaction entre les facteurs j,;.

aijk - I’effet de I’interaction entre les facteurs j,; et

Il convient que la forme générale de modéle empirique soit adaptée aux objectifs de I’étude.
Différentes types de modeles sont envisageables:

e modeéle sans interaction

Pour un plan factoriel sans interaction, la forme générale de la réponse peut s’écrire sous la
forme suivante :

Y= ao+ XlaX;+ €. (1-11)

Le coefficient ag représente la moyenne arithmétique des réponses mesurées Y a partir des N
expériences du plan.

ap =Y = --3N Vi (1.12)

X; : facteur « i ».

a; . effet de facteur «i».

N: nombres d’expériences réalisées.
n: nombre de facteurs étudiés.

L’effet d’un facteur peut étre nul si les variations des réponses passant du niveau bas au
niveau haut est sans influence sur le systéme.

\-\ \ \\\".‘l _‘._ : ’/f‘f..r‘,‘
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e Model avec interaction

Ou plusieurs factures qui s’additionnant a I’effet principal . Dans la plupart des cas, les études
se limitent au premier ordre (interaction entre deux facteurs).

Noté « Aij » I’interaction intervient dans le modéle de la maniére suivante :

Y =a0+ X ia; X+ 2 a5 X X oo (1-13)
Réponse Y
B, i E
B: ' B B> i B
Al A2 Al A2 Al A2
Absence d’interaction interaction faible forte interaction

Figure 1.-20: Plan factoriel avec interaction [38].

B-2-Plan pour surface de réponse
Ces plans utilisent des modeles polynomiaux du second degré :

Y = ag + a1X1 + a2X2 i L aka + ... .....+a£')fX'X' + e
+al-iji}§}X;{ + ... .. =+ a11X12 +
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Plan composite centré

En présence d’un plan factoriel complet (2%) et dont le modéle polynomial issu de ce dernier
n’a pas pu étre validé, la réponse est influencée par des effets quadratiques. La détermination
de ces facteurs soupconnes d’avoir un effet quadratique repose entierement sur I’expérience
de I’operateur.

Sachant que pour le plan 2 le nombre de niveau pour chaque facteur est de deux, il est
impératif de rajouter d’autres points expérimentaux pour chacun de ces facteurs entierement
différents des autres points et a I’extérieur du domaine (points en étoile) (Figure 1-21).[40]

Figure 1-21: Distribution symétrique des points d’expérience.
Un plan composite centré est défini par :
- Un plan factoriel complet 2.
- ng répétitions au centre du domaine expérimental, dédiées a I’analyse statistique ;

- deux points en étoiles par paramétre et positionnés sur les axes de chacun de ceux-ci a
une distance a du centre de domaine.

Ces points contribuent a I’évaluation des termes quadratique du modéle polynomial, c’est-
a-dire qu’ils donnent des informations sur la courbure de la surface de réponse.

Le nombre total d’essais devant étre menés, N, va dépendre du nombre de facteurs k
étudiés et du nombres de répétitions au centre du domaine, no [49-50].

N=2K 4 2K N ceeeeeeececeee e, (1-15)
Tel que:

2% le nombre des essais pour le plan factoriel 2k.
2K : le nombre des essais appelé en « X » (Figure précédente).

\ ‘ A’;ﬂ’l /S 7
-}\;\;}\’\ﬂ\yl‘l “"‘\\\ N\ \\\u
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No : le nombre des essais au centre du domaine.

Position des points en étoiles :

La propriété d’iso variance par rotation est une condition nécessaire a I’obtention d’une
précision uniforme.

La propriété d’iso variance par rotation [51-53] pour un plan composite centré est remplie
Si

- Analyse statistique des resultats
1)- Notion de dégrée de liberté

Le nombre de degré de liberté (ddl) est la mesure relative a la quantité d’information que
I’on peut obtenir d’une observation :

»
>

Réponse
Réponse

B »

1

NI N2 Niveau NI \2 N3 Niveau

(a) (b)

Figure 1-22: Degré de liberté des facteurs.

Le schéma (a) de la Figure 1-22, présente I’effet du facteur X; quand il passe du premier
niveau au deuxieme niveau, donc nous sommes, en présence d’un nombre d’information
égale a «1 » ce qui nous améne a un ddl égale a 1.
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Le schéma (b) de la figure 1-20, présente les effets du facteur X, quand il passe de premier
niveau au deuxieme niveau puis du deuxiéme niveau au troisieme niveau le nombre
d’informations est de « 2 » donc le ddl égale a 2.

Mathématiquement le nombre de degré de liberté «ddl » pour un facteur est égal au
nombre de ces niveaux diminué de un « ddl= n-1 ». [54]

Pour une interaction, le ddl est égal au produit des ddl des facteurs formant cette
interaction; pour un modéle, c’est la somme des ddl des facteurs et des interactions
constituant le modele.

Un test statistique compare toujours deux hypothéses; la premiére est appelée hypothése
nulle et notés Hy.

La seconde est appelé hypothése alternative et notée Hy, a I’issue de test, on aboutit a I’une
des conclusions suivantes.

- Acceptation de Hy et par conséquent rejet de Hy

- Rejet de Hy et acceptation de Hj.

On appelle seuil du test (noté a), la probabilité d’erreur de premiére espéce, il correspond a la
probabilité de rejeter Hy a tort, a cette erreur; on associe un intervalle de confiance au seuil
1-a.

En pratique, on se donne généralement une limite supérieure du risque de premiere espéce, le
plus souvent 5 %, 1% ou 0,1 %. Cette limite est aussi le niveau de signification du test qui
permet de définir la condition de rejet de I’hypothése nulle. Au cours de cette étude, on a opté
pour un o de 0,05.

2)-Test de Fisher

L’objectif de I’analyse globale des résultats est de définir la qualité descriptive du modele au
moyen d’un tableau d’analyse de la variance [55-56]. Plusieurs grandeurs doivent étre
préalablement définies :

Soit SCT la somme des carrés totale, c’est-a-dire la somme des carrés des écarts entre les
mesures de la réponse et leur moyenne.
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SCT =N (yi— 2% (1-17)

Cette somme peut étre décomposée en deux sommes, SCM, la somme des carres due a la
régression ou variable expliqués par le modele et SCE, la somme des carrés des résidus ou
variation inexpliquée par le modéle:

SCT=SCE+SCM...ceeevernrerrnn, (1-18)

SCM est la somme des carrés des erreurs entre les réponses estimées et la moyenne des
réponses mesures.

SCR= X{Li(P:— )% i (1-19)
SCE est la somme de carré des écarts entre les réponses mesures et estimées.
SCE = 31 (vi — PD% i, (1-20)

On effectue alors le test de Fisher-Snedecar. Fqps est une valeur observée d’une valeur F de
Fisher-Snedecar, a (p-1) et (N-p) degre de liberté. On calcule le ratio.

SCM

En pratique, le modele utilisé contient un terme constant réponses ao, est correspond a la
moyenne des réponses mesurées. Cette composante n’étant d’aucun intérét dans I’analyse de
la variance, elle est supprimée et donc on prend (p-1) degré de liberté pour le modele de
régression.

Pour réunir ces informations, on utilise le tableau de la variance suivant :
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Tableau 1.10: Analyse de la variance (ANOVA).

Source de | Degré de o . .
Variation Carré moyen Fisher
variation liberté

(T -y -1
i =¥ /n—-p

n n
Régression p-1 Z(j}‘} - y)? Z(jﬁ- -y)?/p—1
i=1 i=1

n n
Residuelle | np | D=9 | ) 0i—R)/n-p
=1 i=1

n
Totale n-1 Z(yi - y)*?
i=1

On note F (a, p-1, n-p) la valeur critique au seuil a d’une loi de degré de liberté.

On pose I’hypothese Hp que I’ensemble des paramétres ont une valeur égale a « 0 » et on
compare la vraisemblance de cette hypothése a I’hypothese alternative H; dans le cadre de
laquelle les parametres ont la valeur obtenue apres estimation on retient naturellement
I’hypothése (Ho) est rejetée avec une probabilité o si : Fobs > F (4, p-1, N-p)

3)-Analyse statistique des coefficients (test de Student)
Les différents paramétres du modele peuvent aussi étre analysés statistiqguement.

L’hypothése (Hp) est alors étudiée par chacun des coefficients, selon laquelle ceux-ci sont

nuls. Pour ce faire, la statistique To,s qui dépend de I’estimation de I’écart type de a;j ,o (a;) est
alors calculée .[51]

bobs = —meeeeeeriieeeinne (1-22)

Pour réaliser ce test au seuil a, il faut comparer la valeur de t de Student avec la valeur
critiqgue d’un Student a (n-p) degré de liberté, on utilise un total de Student a (n-p) degré de
liberté, a étant choisi, on lit dans cette table de Student la valeur tgitigue (a0 /2, N-p).

On rejette Ho lorsque Tops > teritique .
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Si I’hypothese Hy est acceptée, cela veut dire que I’effet en question n’est pas au risque de
0,05, significativement différent de « 0 » et donc que la variable que lui est associée n’a pas
d’influence sur la réponse.

4)-Coefficient de détermination (R?, R? ajusté)

Le coefficient de détermination R? est & la fois la fraction des variations de la réponse
expliquée par le modéle et un indice de la qualité de la régression. [49],[55-57]

2 _ SCM _ . SCE
R° = Sor = SO e (1-23)

R*=1, indique un ajustement parfait, par contre un R? qui vaut 0 indique I’absence de relation
entre la variable dépendante et la variable explicative. Cependant, dans le contexte de la
régression multiple, cela pose le probléme de la surparametrisation du modéle. Plus I’on
ajoute de variables explicatives, plus la R? augmente.

Pour évité ce phénomeéne, on calcule le coefficient de détermination ajusteé :

SCE
N—F

Rjuste = 1 — BT e .o (1-24)

N—-1

La qualité du modele sera donc d’autant meilleure que Rzajustée sera proche de 1.
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' Matériel et méthodes

Chapitre 11 : Mateériel et méthodes

Le but de ces manipulations est d’atteindre un taux d’abattement le plus élevé possible avec
I’optimisation des facteurs opératoires d’ultrafiltration et de la réaction de dépigmentation de
I’huile d’olive.

Ce chapitre regroupe les points suivants :
e Les caractéristiques de I’ Alumine utilisé (voir généralités).
e L’échantillonnage.
e Le protocole expérimental avec le montage d’ultrafiltration.
e Les méthodes d’analyses utilisées.

I1-A)-Caractéristiques de I’adsorbant

Pour limiter les problémes opératoires, on a utilisé un matériau a la fois adsorbant des colorants
et d’autre part capable de réduire le colmatage de la membrane; I’Alumine (Al,O3) 90
activé, neutre.

11-B)-Echantillonnage

La totalité de notre échantillon de huile d’olive est de type vierge, récolté a I’est d’Algérie
(huile de la région jijelienne), extraite des fruits de I’olivier (Olea europea). Il présente une
couleur jaune-verdatre d’odeur caractéristique.

11-C)-La conservation

L‘huile d’olive est récupérée dans des récipients opaques bien étanches, conservée a une
température qui ne dépasse pas 25°C a I’abri de la lumiere. [58]

11-D)- Etude expérimentale
D-1-Matériel utilisé

- Un bac d’alimentation en verre pyrex de capacité 1 litre.
- Un bac de refroidissement.

- Des éprouvettes (1000 mL, 100 mL).

- Des béchers (50 mL, 100 mL).

- Une balance.

- Une plaque chauffante- agitateur (Stuart).

i \ M LA L A
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Matériel et méthodes

- UnpH-metre (HANNA instrument).

- Un thermometre.

- Des manometres (JELPC).

- Densimétre.

- Deux pompes centrifuges (Leo).

- Spectrophotometre (Optizen 2120 UV).

D-2- Les réactifs utilisés

- L’éther de pétrole.

- Cyclohexane.

- L’alcool éthylique 90°.

- Alumine activé 90.

- L’hydroxyde de sodium.
- Acide nitrique.

- Détergent.

D-3-Protocole expérimental

Dans cette étude, nous avons environ 90 mn pour mener a terme le traitement. Au départ, les
prélevements sont mis dans un réservoir a capacité d’un litre, le volume introduit est de
600ml d’huile d’olive a traiter, dans lequel on ajoute une quantité (X) d’alumine et un volume
(YY) d’alcool 90°.

Selon les conditions de I’expérience, nous avons fixé la température de liquide a 60°C,70°C
et 80°C pendant des intervalles de temps réguliers. Les prélevements ont été effectués chaque
dix minutes.

En effet, cette étape nous a permis de calculer la perméabilité de la membrane et par la suite de
tracer les courbes de polarisation ainsi que la réalisation de différentes expériences afin
d’obtenir la matrice choisie pour I’optimisation a I’aide d’un plan d’expérience.

Afin d’obtenir la perméabilité de la membrane avant et apres I’UF et d’optimiser le traitement
et les parametres étudies, nous avons réalisé les opérations suivantes:

1)- Remplir le bac d’alimentation (solvant/produit/effluent).

2)- Fixer une pression AP et le débit a I’aide d’une vanne ;

e\ \ l.‘.ﬂ'/#”/"”""-,
-} ‘i"; E/\’\F\,Vi ;&‘ Y RNN \ \ \\_"-.
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Matériel et méthodes

a)- pour chaque AP, nous mesurons par empotage le débit de perméat noté le temps
«t» nécessaire pour avoir un volume V de perméat.

b)- On détermine les parametres caractéristiques telle que :

- le débit de perméat: Jv = % (L.h M) e, (11-1)
- la perméabilité de la membrane au solvant: Lp= i—; ......................... (11-2)
- la pression transmembranaire: AP = Plrre (1-3)
- évaluation de rayon des pores de la membrane: Lp="222 i, (11-4)

8ue

c)- On suit la cinétique d’abattement des chlorophylles et des caroténoides, pour réaliser
la matrice des expériences ( étude statistique).

La figure II-1 présente le dispositif d’ultrafiltration a I’échelle laboratoire, utilisé pour la
dépigmentation de I’huile d’olive avec ces accessoires de fonctionnement :
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©® Manometre (entrée)

® Module d’UF

© Refroidisseur

O Entré d’effluent

© Pompe centrifuge

® Manometre (sortie)

@ Réservoir pour concentrat
© Réservoir pour permeat

© Plaque chauffante d’agitation
® Thermométre

Fig I1-1: Dispositif expérimentale d’ultrafiltration.

D-3-1)-Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental utilisé est une installation d’Ultrafiltration qui comporte les
éléments suivants (Fig 11-1):

- Une cellule tubulaire d’UF qui renferme une membrane minérale (en céramique).
- Un systeme d’alimentation fonctionnant a partir d’une pompe centrifuge a hauteur de
refoulement de 40 m. Un debit réglable (200-800) L/h et une pression allant jusqu’a 4

bars.

- Deux manometres qui permettent de mesurer les pressions d’entrée et de sortie du
module d’ultrafiltration.

- Un circuit de recirculation de liquide avec une vanne pour régler le débit et la pression.
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- Un échangeur de chaleur en serpentin sur le module d’ultrafiltration qui permet un
refroidissement de ce dernier.

- Un agitateur magnétique équipé d’une résistance pour chauffer.

- Le module est équipé d’une membrane d’UF «<ARBO SEP M5 » a seuil de coupure 15
kDa. Elle est composée d’une couche poreuse ultrafine en oxyde de Zirconium ZrO; a
laquelle s’ajoute un support en carbone poreux. Cependant, cette membrane est tres
résistante aux radiations, a la chaleur et aux agressions chimiques comprises entre 0-
80°C, pour le pH entre 1-14 et pour la pression entre 0-8 bars.

- Le module utilisé est de géométrie mono tubulaire de surface active de 0,012 m? avec
des diametres interne et externe respectivement de 6 a 10 mm, et d’une longueur de

50cm.

- Les produits utilisés pour cette étude sont :

» Eau distillé.

* Alcool éthylique 90°.
 Alumine activé 90.

Les limites de variation des facteurs d’entrée sont présentées sur le tableau 11-1:

Tableau Il-1: Représentation des valeurs codées du systéme étudié.

Facteurs symboles unités Min Moyenne Max
(-1) (0) (+1)
Alcool Alc ml 50 125 200
Alumine Alu g 20 75 150
Température T °C 60 70 80

D-3-2-Nettoyage de la membrane d’ultrafiltration [60]

La méthode de nettoyage consiste a :

- Réaliser un lavage par la soude (NaOH) a 2 % pendant 20 mn.
- Ringer a I’eau.
- Laver avec I’acide nitrique (HNO3) a 2 % pendant 20 mn.
- Ringer a I’eau distillé.

- Utilisé un détergent commercial.
- Rincer finalement a I’eau distillé.

,ﬁl\\\ \
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D-4- Méthodes d’analyses

Dans notre étude, le phénoméne de dépigmentation a été suivi par la mesure des concentrations
en chlorophylle et caroténoides. Elles sont déterminées par spectrophotométrie UV-Visible de
type (Optizen 2120 UV) de I’échantillon (huile d’olive) directement sans passage par
I’extraction. Aprés avoir laissé les échantillons se reposer a I’abri de la lumiére et a la

température de laboratoire (25°C) pendant 2 heures.

Des mesures ont été réalisées dans des cuves en quartz apres un balayage des longueurs
d’ondes de 400 a 800 nm (domaine visible) de notre huile avant et aprés le procedé en tenant
compte de I’auto-zéro qui représente la ligne de base par passage de I’eau distillée. Etant
donné que c’est un produit alimentaire, des mesures ont été effectuées a 670 nm, longueur
d’onde caractéristique de la pheophytine (majeur pigment issu de la chlorophylle) avec un
coefficient d’extinction Eq=630 et 470 nm qui est exprimé en terme de lutéine (majeur pigment
issue des caroténoides) avec un coefficient d’extinction E=2000; pour doser respectivement la

Chlorophylle et les Caroténoides. [61]

Apres avoir mesuré la DO, la concentration est calculée comme suit:

e Chlorophylle [Chlo.] = (As7o @ 10°)/ (613 @ 100 B densité) (en ppm) -

5)

e En caroténoides [Carot.] = (Ase B 10°)/ (2000 @ 100 @ densité) (en ppm) ........... (n-

6) . le  taux  d’abattement = = Cl_cl,cf
e (1157)

Ou:

Ci: Concentration initiale du composé.

Cf: Concentration finale du composé.
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Chapitre 111 : Résultats et discussion
I11-A)- Caractéristique de la membrane: (la courbe de polarisation)

La figure. I11-1 présente la courbe de polarisation ou de Darcy qui est le flux de perméat Jv en
fonction de la pression transmembranaire AP.C’est une droite qui passe par I’origine pour le
solvant, dont la pente Lp est égale & 7,32 L /hm®bar représentant la perméabilité de la membrane
minérale utilisée. Le flux au solvant a été comparé avec celle de notre produit (huile d’olive).
Pour une pression inferieur a 0,80 bar, le flux de perméat est proportionnel a la pression
transmembranaire. Au dela de cette valeur, cette proportionnalité n’est plus respecté ; ce qui
indique que la pression optimale applicable a la membrane est de I’ordre de 2 bars. Au dela de
cette valeur, le flux est indépendant de la pression transmembranaire.

Cela signifie qu’au-dela de cette pression, ce procédé subit une baisse de productivité car la
pression appliquée sur la membrane augmente a flux de permeation constant. Cette baisse de
perméabilité est due a I’accumulation de matiere sur la surface de membrane connue sous le
nom “colmatage”.

181

|| —=—Jv(s) n
16 | —e—Jv(p) /./
144 | ]
12 ] '/
I/
€ -
< e
3 8 o ® O 0 0o
3 /‘ ’

0,0 0,5 10 15 20 25

AP (bars)

Fig I11-1 : Courbe de Darcy :Evolution du flux (Jv) avec la pression transmembranaire (AP) de I’eau

et de I’huile d’olive.
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I11-B)- construction de matrice

L application du plan d’expérience consiste a

réaliser un nombre

minime d’expeériences

présenté, sous forme de matrice donné par le logiciel JMP (tableau I11-1).

Tableau I11-1: Un plan d’expérience appliqué a I’abattement de la Chlor. et le Carot.

Facteurs
Configuration | Alcool | Alumine Température Agﬁ};im(%;); é;’f;:er({,‘/‘z)” t
(mL) (9 (9] ' '
Essai 1 - - - 50 20 60 40,00 72,00
Essai 2 + - - 200 20 60 41,06 65,54
Essai 3 -+ - 50 150 60 48, 31 21,85
Essai 4 + + - 200 150 60 60,76 38,18
Essai 5 000 125 85 70 68,2 50,64
Essai 6 000 125 85 70 54,44 63,47
Essai 7 - -+ 50 20 80 44,32 49,08
Essai 8 + - + 200 20 80 22,78 53,61
Essai 9 -+ 4+ 50 150 80 30,17 24,8
Essai 10 + + + 200 150 80 63,84 78,53
Essai 11 000 125 85 70 60,00 51,00
Essai 12 000 125 85 70 65,2 60,00
Essai 13 00a 125 85 60 64,25 49,54
Essai 14 0ao 125 20 70 55,8 60,43
Essai 15 AO0O 50 85 70 52,00 32,04
Essai 16 AO0O 200 85 70 63,19 55,76
Essai 17 0AO 125 150 70 58,70 53,43
Essai 18 00 A 125 85 80 70,00 52,32

Aprés avoir déterminé les conditions expérimentales de ce procédé, la variation du flux de
perméat en fonction du temps a été réalisé pour les trois essais limites pendant plus de 2 heures

(figure 111-2).
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10_- w
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Fig I11-2: Représentation graphique des différentes cinétiques de perméat.
Jv(essai 0) :Alc=0mL/Alu=0g/T=70°C
Jv(essai 5) :Alc=125mL/Alu=85 g/T=70°C
Jv (essai 10) : Alc=200 mL/Alu=150 g/T=80°C

Le flux Jv décroit rapidement de 0 a 30 mn, lentement jusqu’a 60 mn, puis se stabilise. Le
résultat est du essentiellement au colmatage de la membrane suite & un dép6t des acides gras
volumineux (longue chaines), les polyphénols et les pigments de I’huile d’une part et au
phénomene de polarisation de concentration d’autre part.

L’augmentation des deux facteurs Alcool-Alumine engendre I’augmentation de flux initial de
17mL/mn.m? (Alc=0, Alu=0), 70mL/mn.m? (Alc=125mL, Alu=85g) et 75mL/mn. m* (Alc
=200mL, Alu=150g) respectivement des essais (0), (5) et (10). Ceci peut étre expliqué par
I’intervention de ces deux facteurs dans la décolmatation de la membrane, diminution de la
viscosité, ainsi engendre une augmentation de la durée de vie de cette filtration.

On remarque aussi que dans des conditions moyennes (expéerience 5), nous avons un flux
maximum. Au-dela de ces conditions il y a une diminution du flux (expérience 10). De ce fait la
décolmatation de la membrane est réalisée dans des conditions bien définis et en dehors de ces
conditions, I’effet risque d’étre contraire.
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A chaque intervalle de temps de 10 mn, nous effectuons un prélevement de pérméat dans le but
d’eétudier la cinétique :

Fig 111-3: Differentes prelevement en cours d’ultrafiltration.

De droite a gauche la figure 111-3, montre les differents prélevements et la nette clarification de
notre I’échantillon au fur et a mesure de I’ultrafiltration.

La figure I11- 4, présente I’huile d’olive avant et apres ultrafiltration. Un éclarcissement de notre
produit trés net est observé , du probablement a I’abattement partiel de ses pigments.

O Huile d’olive avant UF

@® Huile d’olive apres UF
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Le spectre d’absorption de I’huile d’olive est représenté ci-dessous et ce aprés un balayage du
domaine visible, avant et apres UF. Ce spectre montre nettement deux allures avec deux
maximum d’absorption, le premier situé a 470nm et le second a environ 670nm. Ceci correspond
aux deux pigments caracteristiques; les carotenoides et les chlorophylles respectivement (Figure
[11-5).
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Fig.111-5: Spectre d’absorption de huile d’olive dans le domaine visible (avant et aprés UF).

Apres avoir testé ces caractéristiques physicochimiques générales, les prélévements on été
contr6lés en terme de representativité et de qualite d’échantillon. Chaque échantillon a été
analysé en déterminant les parametres suivants :

* descriptif de I’aspect :
Limpidité, couleur, I’odeur et la fluidité. [58]

* Les tests chimiques superficiels :
La solubilité a I’éther de pétrole, la densité relative qui est proche de 0,920, la solidification a
0°C, le pH qui est proche de 6,00.

L absorbance a 270 nm est inferieur a 0,2 et le rapport entre I’absorbance a 232 nm et 270 nm
est supérieur a 8; apres avoir dissous 1g d’huile d’olive dans le cyclohexane pur et complété a
100 ml [1],[58].
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Afin de connaitre I’influence de quelques parameétres sur le phénomene de dépigmentation;
nous avons choisi comme variables d’entrées :

- Le volume d’Alcool (éthanol 90°): Alc (mL); par sa propriété solubilisant partiel de
chlorophylle

- La quantité d’alumine (Al,O3): Alu (g); comme adsorbant des colorants et limitant le
phénomeéne de colmatage.

- Latempérature du procédé: T(°C), modifiant la viscosité de I’huile.

Afin d’optimiser les parametres étudies, le temps d’ultrafiltration a éte fixé a 90 mn. Ce temps
représente selon les résultats obtenus au cours de notre travail, le temps le plus court pour la
dépigmentation (la concentration devient constante).

La formule qui permet le passage des variables courantes aux variables centrées réduites est la
suivante :[43-45]
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[11-C-1)-Abattement du pigment chlorophyllien

1-a)-Etude cinétique

Essai (1)

£ *

J Essa;‘fﬂ\ﬁ\

la concentration en chlorophylle (ppm)
|

T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 &0

Temps {min})

Fig. 111-6: Cinétique d’abattement de la chlorophylle
Essai 1: Alc=50mL/Alu=209/T=60°C
Essai 5: Alc=125mL/Alu=85¢/T=70°C

L’évolution de la concentration en Chlorophylle durant un temps t (fig. 111-6) montre qu’il ya un
abattement significatif au bout d’une heure pour les deux essais (1) et (5) dans lesquels nous
avons fait varier le volume d’Alcool et la quantité d’Alumine, ainsi que la température du
procéde (les conditions basse et moyenne respectivement).

Un abattement trés significatif a été remarqué pour une quantité élevé en Alumine (85 g) et
d’Alcool (125 mL) par rapport a celle de I’essai (1) qui est de (20 g) et de (50 mL)
respectivement. Le taux d’abattement est de 68,2 % et de 40 % respectivement pour I’essai (5)
et I’essai (1). Suite a ces résultats; nous avons déduit que ces trois facteurs ont une grand
influence sur la déchlorophyllisation de notre huile. Par conséquent I’objectif de confirmation
par utilisation du plan d’expérience est crucial.

Dans un premier temps, le plan factoriel pour la modélisation des parametres a été réalisé. 1l ne
nécessite pas beaucoup d’essais pour deux niveaux c.-a-d. on a 2" avec n le nombre de

».‘—:}/“%;E,\,\)‘F } 1§ SAUANTR NN
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facteurs ; dans notre cas n=3 ce qui fait 8 expériences avec 2 points centraux correspondant a la

moyenne.

1-b)-Etude statistique

1)-Plan factoriel complet

Le tableau I11-2, présente le taux d’abattement de la chlorophylle

Tableau I11-2: Représentation des différents essais pour la chlorophylle en utilisant un plan

factoriel complet.

Résultats et discussion

Essais | configuration | Alc (mL) | Alu(g) | T(°C) | % Abattement de la Chlor.
1 — = 50 20 60 40,00
2 +-- 200 20 60 41,06
3 —— 50 150 60 48,31
4 ++ — 200 150 60 60,76
5 000 125 85 70 68,20
6 000 125 85 70 54,44
7 —+ 50 20 80 44,32
8 +—+ 200 20 80 22,78
9 —++ 50 150 80 30,17
10 +++ 200 150 80 63,84

La Figure 111-7 donné par le logiciel JMP montre les points des valeurs observées (estimées) par
I’expérience (UF) et les valeurs prévues sont trop éloignées; avec un coefficient de corrélation
R? qui est trés faible de I’ordre de 0,577 (= 0,58). Le R? ajusté est négatif (-0,26) donc le R* et le
R? ajusté sont loin de I’unité voire tableau I11-3.
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Figure I11-7: Représentation graphique des valeurs estimées
et prévues de la chlorophylle donné par un plan factoriel complet
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Le tableau I11-3 regroupe le résumé d’ajustement du cas de la chlorophylle.

Tableau I11-3: Résumé d’ajustement de la chlorophylle par un plan factoriel complet.

R 0,577185
R” ajusté -0,26845
Racine de I'erreur quadratiqgue moyenne 16,53224
Moyenne de la réponse 47,388
Observations (ou sommes pondérées) 10

Le coefficient de Fisher observé est de 0,68 (Rapport F); alors que la valeur critique est de 8,94.
Voir table de Fisher —Annexe 1- donc Fq,s<F¢i, donc I’hypothése Hy est accepté Tableau I11-4.

Tableau I11-4 : Analyse de la variance de la chlorophylle par un plan factoriel complet.

Source Degrés de liberté |[Somme des carrés |Carré moyen Rapport F | Valeur critique
Modéle 6 1119,3064 186,551 0,6826 8,94
Résidus 3 819,9444 273,315 Prob. > F

Total 9 1939,2508 0,6847

Le tableau I11-5, donne le coefficient de Student observé est de 9,06 ; alors que celle critique

(voir la annexe 1) est de 1,94 donc { obs->> t ori., Mais d’apres les probabilités des facteurs et leurs
croisements, qui doit étre inferieur a 0,05 de degré de liberté; on a constaté que tout ces facteurs
ne sont pas significatifs, donc I’équation mathématique est une valeur constante: Y chio.=
47,38%

Tableau I11-5: Estimation des coefficients de la chlorophylle par un plan factoriel complet.

Termes Estimation Erreur Rapport t Prob.>|t|
standard
Constante 47,388 5,227952 9,06 0,0028*
Alc(50,200) 3,205 5,845028 0,55 0,6216
Alu(20,150) 6,865 5,845028 1,17 0,3249
T(60,80) -3,6275 5,845028 -0,62 0,5788
Alc*alu 8,325 5,845028 1,42 0,2496
Alc*T -0,1725 5,845028 -0,03 0,9783
Alu*T -0,1375 5,845028 -0,02 0,9827
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Le diagramme de Pareto donne le degré d’influence de chaque facteur qui est représenté sur le
tableau 111-6.

Tableau I11-6 : Estimation des coefficients triés avec le diagramme de Pareto de la chlorophylle.

Terme Estimation |Erreur standard |[Rapport t diagramme de Pareto |Prob.>|t|
Alc*alu 8,325 5,845028 1,42 | 0,2496
Alu(20,150) 6,865 5,845028 1,17 == | 0,3249
T(60,80) -3,6275 5,845028 -0,62 | — 1| 0,5788
Alc(50,200) 3,205 5,845028 0,55 | - 1| 0,6216
Alc*T -0,1725 5,845028 -0,03 | I 1| 0,9783
Alu*T -0,1375 5,845028 -0,02 I I 1| 00,9827

D’apres les résultats obtenus précédemment, on déduit que le plan factoriel n’est pas valable
pour la modélisation de la chlorophylle. On procéde donc a d’autres plans pour étudier ce
parametre.

2-Plan centré composite

Le plan centré composite a été choisi pour modéliser ce phénomene.

2-A)-Tests statistiques

La validité du modéle mathématique choisi est représentée par une régression non linéaire qui a

été estimée par I’approche des points suivants: I’analyse du coefficient de détermination (R,
I’analyse des résidus, le test de Student et le test de Fisher.

1)- Coefficient de détermination

La valeur de R? est une mesure de la variabilité des réponses qui pourrait étre expliquée par les
facteurs expérimentaux. Plus les valeurs de R? et R? ajustée se rapprochent de I’unité plus le
modele est adéquat aux données expérimentales et par conséquent, la différence est minime entre
les valeurs expérimentales et les valeurs prédites par le modele [63].
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Analyse de la régression et les résidus

Des points d’essais sont ajoutés dans ce plan d’expérience qui est proposé par le logiciel JIMP
Les valeurs des reponses expérimentales (observées) et estimées (prévues) sont résumées dans le
tableau ci-dessous:

Tableau I11-7: Comparaison des valeurs expéerimentales (Observees) et estimées (prévues) pour
la chlorophylle par un plan composite.

Configuration | Alc Alu T Valeurs Valeurs Résidu Résidu
(mL) (9) (°C) | Observées(%) | prévus(%) | chlorophylles | Student
— 50 20 60 40 39,97 0,02 0,01
+— 200 20 60 41,06 41,99 -0,93 -0,49
00a 125 85 60 64,25 66,75 -2,50 -0,53
—— 50 150 60 48,31 46,12 2,18 1,15
e 200 150 60 60,76 59,52 1,23 0,65
0a0 125 20 70 55,8 48,77 7,02 1,50
a00 50 85 70 52 51,21 0,78 0,16
000 125 85 70 68,2 64,65 3,54 0,57
000 125 85 70 54,44 64,65 -10,21 -1,67
000 125 85 70 60 64,65 -4,65 -0,76
000 125 85 70 65,2 64,65 0,54 0,08
A00 200 85 70 63,19 58,58 4,60 0,98
0A0 125 150 70 58,7 60,33 -1,63 -0,34
—+ 50 20 80 44,32 46,89 -2,57 -1,36
——t 200 20 80 22,78 26,31 -3,53 -1,86
00A 125 85 80 70 62,10 7,89 1,68
—++ 50 150 80 30,17 30,58 -0,41 -0,21
+++ 200 150 80 63,84 65,20 -1,36 -0,72
s CONN N R “.‘l"-j/\f\/lj\,\ﬁi
r e A > g ‘V f A 3 \ C N
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La courbe de régression présentée ci-dessus montre que les valeurs des réponses estimées sont
trés proches de celles observées et sont alignés sur la diagonale. Donc, les modeles proposés

s’approchent fortement du phénomeéne de déchlorophyllisation de I’huile d’olive avec un

coefficient R? qui s’approche de I’unité.

chlo Observé

T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70

Chlo. Prévue P=10,01

R?=0,90 RMSE= 6,6521

Fig.I11-8: Représentation graphique des valeurs observées en fonction
des valeurs prévues de la chlorophylle par un plan composite.

On représente dans le tableau 111-8, les coefficients de détermination R*et R? ajusté du modéle :

Tableau 111-8: Résumé de I’ajustement la chlorophylle par un plan composite

R 0,899
R’ ajusté 0,74
Racine de I'erreur quadratiqgue moyenne 6,65
Moyenne de la réponse 53,50
Observations (ou sommes pondérées) 18

L’examen du coefficient de détermination R? et le coefficient de détermination ajusté nous
indique la bonne qualité d’ajustement de ces résultats.
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2)- Rapport de Fisher

Le tableau I11-9, présente les données pour aboutir a la valeur observée de Fisher :

Tableau I11-9: Analyse de la variance de la chlorophylle par un plan composite.

Source Degrés de liberté |Somme des carrés | Carré moyen | Rapport F |Valeur critique
Modéle 10 2698,48 269,84 6,09 3,64
Résidus 7 309,75 44,25 Prob. > F

Total 17 3008,24 - 0,01*

L’analyse de la variance est un moyen de validation de modéle mathématique par I’utilisation du
critere de Ficher qui consiste principalement a comparer deux dispersions ; résiduelle et

expérimentale.

La valeur F (critique) lue sur la table de Fisher-Snedecor présentée en Annexe 2, avec
(p-1)=10 et (n-p)=7 degrés de liberté et un seuil de confiance égale a 95%, est de 3,64

D’apres les réesultats, Fgpschiorophyley= 6,0982. On remarque bien que Fgqps> F (critique);
I’hypothese H est vérifiée et donc la régression est significative. [41]

Tableau I11-10: Défaut d'ajustement de la chlorophylle par un plan composite.

Source Degrés de liberté Sommg des Carre Rapport F
carres moyen
Défaut
dajustement 4 199,92 49,98 1,36
Erreur pure 3 109,82 36,60 Prob. > F
Erreur totale 7 309,75 0,41
R? max.
0,96
: oy P
NONN NN ‘ti.‘!{ﬂf <2
XSz 7 1 PN N
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3)-Coefficient de Student

Les coefficients du modele mathématique sont exprimés par la somme algébrique des réponses
expérimentales Yi affectées des signes de la colonne de la matrice correspondant aux facteurs
Xi divisé par le nombre des essais réalisés (voir chapitre géneralités). Les valeurs des
coefficients de modele mathématique sont données sur le tableau I11-15 et qui montre que
I’ Alumine influe positivement sur le procéde seul ou couplé a I’Alcool.

Pour effectuer I’évaluation statistique de la significativité des coefficients a; le test de Student

(le Rapport t) a eté utilisé. Pour que le coefficient a; soit significatif le rapport ti>t. doit étre
respecte, sinon il sera rejeté.

Telle que;
Rapport t; : le coefficient de Student calculé est estimé & 24,71

tc : le coefficient de Student critique (tabulé): il est déterminée par une lecture sur la table de

Student a (n—p) degrés de liberté et avec un seuil de confiance égale a 95% (donné en annexe).
Le rapport Student est donné par la formule suivante :

—lai]
Rapport t = —

Tableau I11-11: Estimation des coefficients de la chlorophylle par un plan composite.

Terme Estimation sti rnrggrr q Rapport t Prob.>|t|
Constante 64,65 2,61 2471 <,0001*
Alc(50,200) 3,68 2,10 1,75 0,12
Alu(20,150) 5,78 2,10 2,75 0,02*
T(60,80) -2,32 2,10 -1,11 0,30
Alc*Alu 8,32 2,35 3,54 0,0095*
Alc*T -0,17 2,35 -0,07 0,94
Alu*T -0,13 2,35 -0,06 0,95
Alc*Alc -9,75 4,04 -2,41 0,04*
Alu*Alu -10,10 4,04 -2,50 0,04*
T*T -0,22 4,04 -0,06 0,95
Alc*Alu*T 5,47 2,35 2,33 0,05
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Le coefficient de Student présenté en Annexe, avec un degre de liberté: ddl = résidus (n—p)=7
et un seuil de confiance de 95 % est de 1,895

Apres comparaison (coefficient tabulé et calculé) la condition ti>t. est vérifiée. Par conséquent
le modéle est vérifie. Les coefficients Alc, T°, Alc.T, Alu.T, Alc. Alu.T seront rejetés du
modele mathématique car ils ne vérifient pas la condition de la probabilité (Prob.>|t|) qui doit
étre inférieure a 0,05 ( seuil de confiance de 95%).

L’histogramme des effets des estimations (Fig.111-9) montre I’effet de chaque facteur sur le
procéde.[40]

Alc*Alu Alc*T Alu*T T*T Alc*Alu*T

Effet des estimations de la Chlo.

-104

Alc*Alc Alu*Alu

Fig.111-9: Histogramme des effets des estimations de la chlorophylle
Par un plan composite

L’équation mathématique finale de la réponse d’abattement de la chlorophylle par le plan
composite en fonction des trois facteurs étudiés est la suivante:

Yo, = 64,65 + 5,78 Alu + 8,32 Alc.Alu - 9,75 Alc® — 10,10 Alu®

D’aprés cette équation, on constate que I’abattement de la chlorophylle est un polynéme de
deuxiéme ordre, présenté par une courbe hyperbolique.
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Le domaine de validité de ce modeéle est le suivant :
50 < Alcool (mL) < 200
20 < Alumine (g) < 150
60° < Tempeérature (T°C) < 80°C

La température joue un rdle majeur dans le processus d’Ultrafiltration car I’augmentation de
celle-ci engendre une diminution de la viscosité des huiles.

Dans notre cas, nous avons choisi un intervalle moins étendu donc on néglige I’effet de la
température.

4)- Estimation des coefficients triés

Le tableau I11-12, représente des coefficients tries de la chlorophylle par le plan composite

Tableau 111-12: Représentation des coefficients triés de la chlorophylle
par un plan composite.

Terme Estimation Erreur standard | Prob.>|t|
Alc*alu 8,32 2,35 0,01*
Alu(20,150) 5,78 2,10 0,02*
Alu*Alu -10,09 4,04 0,04*
Alc*Alc -9,75 4,04 0,04*
Alc*Alu*T 5,47 2,35 0,05
Alc(50,200) 3,68 2,10 0,12
T(60,80) -2,32 2,10 0,30
Alc*T -0,17 2,35 0,94
Alu*T -0,13 2,35 0,95
T*T -0,22 4,04 0,95

L’illustration de I’effet de chaque facteur sur le procédé d’ultrafiltration est montré sur un
diagramme qui renseigne sur I’agonisme ou antagonisme des facteurs sur le procédé avec des
probabilités qui ne doivent pas dépasser 5% et ce pour étre accepte.

Les résultats obtenus dans le tableau I11-12, sont présentés graphiquement par le diagramme de
Pareto [60-62] indiquant que les deux facteurs sont significatifs (Fig I11-10), cela signifie que le
volume d’Alcool et la quantité d’ Alumine influent sur la réponse.[64-66]

‘}\/'\ f\:‘/\’\l‘}f ' il“ n"} NN N\ HNE
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Terme Rapport t

Alc*alu I —
Alu(20,150) I — )
Alu*Alu e
Alc*Alc s ]
Alc*Alu*T I S— s —
AlC(SO,ZOO) [ T o ]
T(60,80) T —
Alc*T — I —
Alu*T — I ]
T — I —

Fig.111-10: Diagramme de Pareto de la chlorophylle par un plan composite.

Afin de comparer les impacts des facteurs sur la réponse, il suffit de comparer entre elle les
pentes de chacun des segments de droite dont les extrémités correspondant aux effets moyens
calculés au niveau (-1) et (+1). Plus la pente de la droite caractérisant I’effet est grand, plus le
poids du facteur est important.

L’effet de I’ Alumine dans le domaine moyen est de 5,78 et correspond a la valeur la plus élevée
de I’Alumine. Son association avec I’ Alcool possede un effet de 8,32; alors que le dédoublement
de chacun d’eux diminue I’effet de (-9,75) pour I’ Alcool et (-10,10) pour le carré d’Alumine.

5)-Profileur de prévision

La recherche de I'optimum consiste a déterminer analytiquement ses coordonnées sur le
domaine expérimental étudie. [44]

Le profileur de prévision consiste a chercher les conditions optimales pour une bonne réponse
adéquate grace au logiciel JMP utilisé. Aprés maximisation, le graphe de la désirabilité, illustré
sur la Figure 111-11, montre une bonne optimisation qui s’approche de 1 (= 0,0995). Les valeurs
optimales des trois facteurs sont : (Alcool=104,6 mL ; Alumine =92,3 g ; T=69,93°C); avec une
réponse de 63,21 % d’abattement de la chlorophylle.
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Fig.111-11: Profileur de prévision de la chlorophylle par un plan composite.

6)-Profil d'interaction:

Le profil d’interaction montre I’interaction entre les deux facteurs I’Alcool et I’Alumine (les
courbes se croisent), alors que I’interaction avec la température est absente (les courbes sont
paralleles), donc I’effet de la température est negligeable (Fig.111-12).
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7)-Graphique en cubes
Cette représentation donne le pourcentage d’abattement dans chaque sommet de notre systeme
cubique qui présente les réponses aux points minimum et maximum de chaque parametre étudié

(Fig.111-13).
30,58 65,20p1
o
3 26,12] 59,52B1

76,89 26,31

alu

« 39,97 41,99
50 alc 200

Fig.I11-13: Représentation graphique en cube de la chlorophylle par un plan composite.

8)-Profileur d'isoréponses

Le profileur d'isoréponses présente les courbes isoréponses qui constituent une projection de la
surface de réponse sur un plan horizontal.

L’analyse de la courbe isoréponse montre une augmentation de la réponse avec I’augmentation
de volume d’alcool et de la quantité d’alumine ajoutée jusqu’a la zone moyenne de la courbe.
Au dela de cette zone une diminution nette de la réponse est observée (Fig.111-14).[39-40]

4

T
175

(b)
Fig.I11-14: Surfaces de réponse (a) et courbes d’isoréponses (b) de la quantité d’Alu. en fonction
du volume d’Alcool de la chlorophylle par un plan composite.
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Les courbes présentées par des branches hyperboliques par rapport a I’Alcool et I’Alumine
montrent clairement que la réponse optimale se trouve dans I’intervalle allant de 0 a 0,2 pour
I’Alcool et 0 a 0,4 pour I’Alumine.

2-B)-Optimisation

Le modele proposé est du second degré; I’optimum de la réponse est obtenu par I’annulation des
dérivés partiels de la réponse par rapport a Alcool, Alumine. [19]

Pour confirmer ces résultats, les dérivés partiels de I’équation de la réponse ont été effectués
comme suit :

Ycho = 64,65 +5,78 Alu + 8,32 Alc.Alu - 9,75 Alc? — 10,10 Alu®

O 30 Alu-195 Alc=0
SAlc oo AUT B AlL=

8Y
—_— = + - =
SAlG 5,78 + 8,32Alc -20,20 Alu=0

La résolution de ce systeme d’équations donne un point optimal de coordonnées :
Alc = 0,148
Alu =0,346

La valeur de la réponse qui correspond au point optimal est égal donc a 66 %o;
Par ces résultats; on voit nettement que le maximum de réponse est situé dans la zone moyenne
de I’étendu ou les deux facteurs ont les valeurs moyennes. Ceci est visualisé sur le profil d’iso

réponse Fig.111-14 (b).

Sur cette reponse (qui est la chlorophylle), on néglige I’effet de la température car il n’est pas
important dans cette étude.
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111-C-2)-Abattement des carotéenoides

2-a)-Etude cinétique

»
[=}

N w w
&4l [=] 3l
1 1 1

Abattement de carotenoide (ppm)

N
o
1

15

Temps (min)

Fig 111-15: Cinetique d’abattement des caroténoides.
Essai 1: Alc=50mL/ Alu=20g/ T=60°C
Essai 10: Alc=200mL /Alu=150g/ T=80°C
Essai 3: Alc=50mL/ Alu=150¢g/ T=60°C

L’évolution de concentration en caroténoides noté ‘Carot.” durant un temps t, montre qu’il ya un
abattement tres significatif au bout d’une heure pour les deux essais (Essail et Essail0). Pour
I’essai 3, un abattement faible est observé (jusqu’a 48%). Ceci peut étre expliqué lors d’études
statistiques car les valeurs extrémes de ces parameétres entrainent un bon abattement. Donc les
valeurs a I’intérieur de notre intervalle des facteurs choisies ne sont pas intéressantes.

L’influence de chaque facteur sera détaillée apreés I’étude par plan d’expérience. Le plan
factoriel complet sera I’objet de notre étude dans un premier temps.

o \ 9.9 P IVIT A
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2-b)-Etude Statistique

- Plan factoriel complet
A)- Tests Statistiques
1)-Coefficient de détermination

Les essais effectués pour les caroténoides sont donnés sur la matrice ci-dessous (Tableau I11-13):

Tableau I11-13: Représentation des résultats observes et prévues de la matrice d’expérience
(plan factoriel complet ) dans le cas des caroténoides.

Config | Alc | Alu| T | Valeurs | Valeurs Résidu (%) | Résidu de
(mL) | (g) | (°C) | Observés | prévus | carotenoides | Student(%)

000 125 |85 |70 | 50,64 52,39 -1,75 -0,23

000 125 |85 |70 | 6347 52,39 11,07 1,48

+—+ 200 |20 |80 |53,61 58,85 -5,24 -1,65
—+ 50 20 |80 |49,08 47,72 1,35 0,42

+— 200 |20 |60 | 6554 64,18 1,35 0,42

+4— 200 | 150| 60 | 38,18 43,42 -5,24 -1,65
— 50 20 |60 | 72,00 77,24 -5,24 -1,65
—t++ 50 150 |80 |24,8 30,04 -5,24 -1,65
—— 50 150 | 60 | 21,85 20,49 1,35 0,42

+++ 200 | 150|80 | 78,53 77,17 1,35 0,42

000 125 |85 |70 |51,00 52,39 -1,39 -0,18

000 125 |85 |70 | 60,00 52,39 7,60 1,02
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La figure suivante montre les valeurs estimées en fonction des valeurs d’abattement des
caroténoides mesurées par un plan factoriel complet.

8
74
Neb) 6-(
=
&
fe)
8 50
e
3 4
X
34
2 T T T T T
20 30 40 50 60 70 80
% caro Prévue P=0,0171
R carré=0,91 RMSE=7,7847

Fig.111-16: Graphique des valeurs estimées en fonction des valeurs d’abattement mesurées des
caroténoides par un plan factoriel complet.

Les résultats de régression présentés ci-dessus montrent que les valeurs des réponses estimées et
observées sont proches (confirmés par le coefficient R?=0,91). En conséquence, le modéle
appliqué est proche du phénoméne de décaroténisation de I’huile d’olive.

Tableau I11-14: Résumé d’ajustement des caroténoides par un plan
factoriel complet.

R’ 091
R’ ajusté 0,80
Racine de I'erreur quadratiqgue moyenne 7,78
Moyenne de la réponse 52,39
Observations (ou sommes pondérées) 12

2)- Rapport de Fisher

La valeur F (critique) lu sur la table de Fisher-snedecor présentée en annexe N°2, avec (p-1)=6
et (n-p)=5 degré de liberté et un seuil de confiance égal a 0,95 %, est de 4,95.

ek il e . 0
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D’apres les résultats Rapport F = 8,33; on remarque que Rapport F > Valeur F (critique),
I’hypothese H; est verifié et donc la régression est significative (Tableau I11-15).

Tableau 111-15: Analyse de la variance des caroténoides par un plan factoriel complet.

Source De_grés d € Sommg des Carré moyen Rapport F Va_lgur F
liberté carrés (critique)
Modele 6 3031,71 505,28 8,33 4,95
Résidus 5 303,01 60,60 Prob. > F
Total 11 3334,71 0,02*

3)- Coefficient de Student :

D’aprés les constantes de chaque paramétre en constate que la quantité d’Alumine. Seul est
inversement proportionnel a I’abattement des Caroténoides. (Valeur négatif) alors que le
volume d’Alcool. Seul est proportionnel au phénomene, tandis que I’interaction entres ces deux
parametres a un effet positif sur le procédé; la variation de la température seul peu d’influencé
sur le systeme (Tableau I11-16).

Tableau 111-16: Estimations des coefficients des caroténoides par un plan factoriel complet.

Terme Estimations |Erreur standard  |Rapportt |Prob.>[t|
Constante 52,39 2,24 23,31 <,0001*
Alc(50,200) 8,51 2,75 3,09 0,02*
Alu(20,150) -9,60 2,75 -3,49 0,02*
T(60,80) 1,05 2,75 0,38 0,71
Alc*Alu 8,99 2,75 3,27 0,02*
Alc*T 6,04 2,75 2,20 0,08
Alu*T 9,76 2,75 3,55 0,02*

Le coefficient de Student tabulé présenté en annexe N°1, et en tenant compte de la valeur du
modele (p-1)=6 degré de liberté et un seuil de confiance de 95%, est de 1,94

Apres comparaison avec le coefficient de Student calculé qui est égale a 23, 31; on remarque
que le {j>t..

et ikl el g, 0
e 2 AN
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LA Figlll-17 présente I’histogramme  des effets d’estimation de chaque facteur des
caroténoides réalise par un plan factoriel complet sur un procédé de décarotenisation.

10+

1 I

Alc*Alu Alc*T Alu*T

Effet des estimations de Caro.

-104

Alu

Fig.111-17: Histogramme des effets d’estimation des caroténoides par un plan factoriel complet.

L’équation du modéle est donnée ci-dessous :

Y carot. = 52,39 + 8,51Alc — 9,60 Alu + 8,99 Alc.Alu + 9,76 Alu.T

Ce modeéle est d’ordre 1 avec des interactions entre I’Alcool et I’Alumine, I’Alumine et la
température
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4)- Estimation des Coefficients triés

Tableau 111-17, regroupe toutes les estimations des coefficients triés des caroténoides réalisé sur
un plan factoriel complet

Tableau I11-17: Estimation des coefficients triés par un plan factoriel complet

Terme Estimation |Erreur standard Prob.>[t|
Alu*T 9,76 2,75 0,0164*
Alu(20,150) -9,60 2,75 0,0174*
Alc*Alu 8,99 2,75 0,0222*
Alc(50,200) 8,51 2,75 0,0270*
Alc*T 6,04 2,75 0,0793

T(60,80) 1,05 2,75 0,7169

Les résultats obtenus dans le tableau 111-21; sont schématises par un diagramme de Pareto
(Fig.111-18).

Terme Rapport t
Alu*T
Alu(20,150)
Alc*Alu
Alc(50,200)
Alc*T
T(60,80)

il

Fig.I11-18: Diagramme de Pareto des caroténoides par un plan factoriel complet.

Les résultats obtenus indiquent que les trois facteurs sont significatifs, cela signifie que I’Alcool,
I’Alumine et la Température influent relativement sur I’élimination des Caroténoides.

Afin de comparer I’impact de chaque facteur sur la réponse, il suffit de comparer entre elle les
pentes de chacun des segments de droite dont les extrémités correspondent aux effets moyens
calculés au niveau (-1) et (+1). Plus la pente de la droite caractérisant I’effet est grand, plus le
poids du facteur est trés important.

Le tracé des effets moyens fait ressortir immediatement les facteurs importants: les facteurs
alcool et alumine ont un grand effet sur la réponse (négatif quand I’Alcool augmente). La
température ayant un effet (positif ou négatif) par I’interaction avec I’alumine.
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5)-Profileur de prévision

D’apreés le profileur de prévision donné par notre modéle utilisant le logiciel JMP et maximisant
la courbe de désirabilité, nous observons qu’avec une réponse de 55,52 % d’abattement des
Caroténoides. Les valeurs optimales des trois facteurs sont les suivantes :

Alc=133,1mL
Alu=64,91g
T=73,46 °C

La recherche de I’optimum se fait par la méthode de la plus grande pente [59].
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Fig.111-19: Profileur de prévision des caroténoides par un plan factoriel complet.
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6)-Profils d'interactions

D’apres les profils d’interactions des trois facteurs, une relation entre ces facteurs a été observee;
sauf I’interaction entre Alc-T (aucun croisement n’est observe) Fig.111-20. Par conséquent,
I’équation de notre modéle mathématique propose est Vérifiée.
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Fig.111-20: Profils d’interaction des caroténoides par un plan factoriel complet.

7)-Graphique en cubes
Le degré de réponse a I’extrémité de chaque facteur est donné aux sommets de ce cube.

30,04 77,1707
20,49 43,4242

7,72 58,85

150

alu

20

Fig.l11-21: Représentation graphigue en cubes des caroténoides
par un plan factoriel complet.
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8)-Profileur d'isoreponses

le profileur d'isoréponses représente la projection sur un plan d’interaction entre I’alcool et
I’alumine, et qui montre que la reponse croit avec la diminution de la masse d’Alumine et le
volum d’Alcool ajouté, 20 g et 50ml respectivement avec 77 % d’abattement des caroténoides
(Fig.111-20 (a) et (b)).

L’interaction entre I’alumine et la température montre que la réponse (abattement des
caroténoides) augmente avec la diminution de ces deux facteurs jusqu’au maximum de réponse
qui atteint 77 % avec 20g et 60°C respectivement (Fig.111-22 (c) et (d)).

(c) (d)

Fig.111-22: Variation de la réponse de Carot. avec la variation de I’alcool et I’alumine sous
forme d’un plan en trois dimensions (a) et courbe d’isoreponse (b).
la variation de la réponse de Carot. avec la variation de la température et I’alumine
sous forme d’un plan en trois dimensions (c) et courbe d’isoreponse (d).
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Nous en déduisons que le maximum de réponse d’abattement des caroténoides est situé en

présence de 50mL d’Alcool et 20g d’ Alumine a température 60°C.

B)-Optimisation

La recherche des pentes se fait par la réalisation des dérivés partiels de modeéle.

Ona:

Y carot. = 52,39 + 8,51Alc - 9,60 Alu + 8,99 Alc.Alu + 9,76 Alu.T
8—Y = 8,51+ 8,99 Al
SAlc ' !

Y —
SAlL 9,60 +8,99 Alc +9,76 T

8Y‘976AI
5T u

e Au niveau bas de chaque facteur (Alc=-1, Alu=-1, T=-1). [19]

8Y _
SAle -0,48
8A1u: - 28,35 ——————— il faut diminuer les valeurs des trois paramétres pour
maximiser la réponse
8Y
ﬁ_ -9,76

Le facteur Alu et T se trouvent au niveau bas, donc on garde les signes (-1) dans les colonnes

d’Alu et T et on augmente la valeur d’Alc avec un pas de progression égale a 0,25
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Le tableau I11-18, donne les valeurs de la réponse en respectant les niveaux d’Alu et T et le pas
de progression d’Alc.

Tableau I11-18 : Optimisation de la réponse aprés fixation de Aluet T [A Alc = 0,25]

All T Alc Réponse d’a,bat_t_ement des
carotéenoides
-1 -1 -1 72,2
-1 -1 -0,75 72,11
-1 -1 -0,5 71,99
-1 -1 -0,25 71,87
-1 -1 0 71,75
-1 -1 0,25 71,63
-1 -1 0,5 71,51
-1 -1 0,75 71,39
-1 -1 +1 71,27

Il apparait que I’optimum de la réponse se trouve au niveau bas des trois facteurs a un
abattement de 72%.

Le tableau 111-19, donne les valeurs de la réponse en respectant les niveaux d’Alc et T ainsi que
le pas de progression d’Alu est de 0,25.

Etant donné que Alc. et T présentés par les valeurs les plus élevées (+1), on fait varier Alu.
Le tableau I11-19 donne les valeurs de la réponse en respectant les niveaux d’Alc et T ainsi que
le pas de progression d’Alu (0,25).

Tableau 111-19: Optimisation de la réponse apres fixation de Alc et T [AAlu = 0,25].

Alc T Alu Réponse d’a,bat_tlement des
caroténoides

+1 +1 +1 70

+1 +1 0,75 68

+1 +1 0,5 65,5

+1 +1 0,25 63

+1 +1 0 60

+1 +1 -0,25 59

+1 +1 -0,5 56

+1 +1 -0,75 54

+1 +1 -1 52
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e Au niveau haut de chaque facteurs (Alc= +1, Alu= +1, T=+1)

oY _ 17,5
sAlc
8Y . . .
mz 9,15 ————=— il fautaugmenter les valeurs des trois parameétres pour
Maximiser la réponse
oY_ 9,76
8T

L’optimum de la réponse se trouve au niveau haut des trois paramétres a un abattement maximal
de 70 %.
e En conclusion, les conditions recherchées pour maximiser I’abattement des caroténoides sont :

Soit : le volume d’Alcool : 50mL
La quantité d’Alumine : 20g

Ou bien: le volume d’Alcool : 200mL

La quantité d’Alumine : 1509

La température qui est considéré comme une faible interaction est importante entre 60 et 80°C.
Le choix a été porté a 60°C par mesure économique.
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Conclusion

L’objectif de cette étude est la clarification de I’huile d’olive par la technique d’ultrafiltration
a membrane minérale utilisée comme moyen d’affinage industriel.

La premiere partie était consacrée a I’application de I’ultrafiltration sur I’huile d’olive vierge
d’origine pigmentée et la détermination de I’influence des facteurs choisis sur le procédé.

Un plan d’expériences a été utilisé comme outil d’optimisation qui consiste dans un premier
temps a réaliser une recherche des parameétres influents par I’utilisation de plan factoriel (cas
de caroténoides), et de surface de réponse de type composite centré (appliqué pour
I’abattement de la chlorophylle). Ceci présente I’avantage d’étre basé sur une structure de
plan factoriel complet.

La premiere application de la méthodologie concerne la cinétique d’abattement de la
chlorophylle. Son objectif est de déterminer I’influence de volume d’Alcool, la quantité
d’Alumine et la température sur cette réponse.

Cette étude nous a permis de constater que les valeurs moyennes de I’étendu choisi donne un
meilleur abattement, alors que la température n’a aucune influence sur le systeme.

Le modele d’optimisation, exprimé uniquement en fonction de volume d’Alcool et la quantité
d’Alumine, est un modele d’ordre 2 avec interaction de la forme suivante:

Y chioro. = 64,65 + 5,78 Alu + 8,32 Alc.Alu - 9,75 Alc? — 10,10 Alu?

Les conditions optimales d’abattement de la chlorophylle sont:
- Alcool : 125 mL
- Alumine :85¢g
Et qui nous donne un abattement de 66 %.

La seconde étude a été realisee dans le but de determiner I’effet des trois facteurs sur
I’abattement des caroténoides sur le domaine expérimental choisi. Les résultats ont montré
aussi I’absence de I’effet de la température sur la réponse.
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Le modele obtenue est exprimé en fonction des trois facteurs par une forme lineaire d’ordre 1
avec interactions:

Y carot. = 52,39 + 8,51Alc — 9,60 Alu + 8,99 Alc.Alu + 9,76 Alu.T

Deux propositions des conditions optimales correspondant a I’abattement maximal sont:

Soit - volume d’Alcool : 50 mL
- quantité d’alumine : 20 g
Pour nous donné un abattement de 72 %.

Ou
- volume d’Alcool : 200 mL
- quantité d’Alumine : 150 g
Pour nous donné un abattement de 70 %.

Dans le cadre économique, la premiere proposition parait la plus intéressante.

On note que I’Alumine a un réle beaucoup plus mécanique sur le décolmatage de la
membrane par un systéme de drainage de la couche de polarisation.

Malgré que la température semble négligeable dans cette étude, neanmoins I’élévation de
cette derniere permet d’éliminer toutes traces d’alcool existant dans le perméat par
évaporation.

En perspective; on pourrait envisager apres une étude de faisabilité a grande échelle, parfaire
le travail; en fixant quelques objectifs futurs :

- Choisir un autre adsorbant plus efficace tel que le charbon actif voir charbon actif a
propriété magnétique réalisé au niveau du laboratoire BIOGEP a I’ENP.

- Augmenter le taux d’alcool éthyligue pour éliminer une grande fraction
caroténoidique.

- Enfin, on pourrait utiliser une cascade de modules d’ultrafiltration afin d’augmenter le
degré de clarification.
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Annexel : Valeurs tabulées du critere de Student [36]
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Annexe 2:Valeurs tabulées du critére de Fisher, a=0,05[36]

0y

1 2 3 4 3 6 7 8 9 10 12 14
| 161 [200 | 216 | 225 | 230 | 234 | 237 | 239 | 241 | 242 |244 | 245
2 185 [ 19.0 | 192 | 192 | 193 | 193 [ 194 | 194 | 194 | 194 | 194 | 194
3 10.1 [9.55 | 928 |9.12 | 901 | 894 | B89 |8B5 |88l |8.79 | 874 | 871
4 TT71 | 694 | 659 | 6.39 | 6.26 | 6.16. | 6,09 | 6,04 | 600 | 5906 | 591 | 5.87
5 6.61 [ 5.79 | 541 | 5.19 [ 5.05 | 495 | 488 | 482 [ 477 |4.74 | 468 | 464
6 599 | 514 | 4.76 | 453 (439 | 428 421 | 415 [ 410 | 406 | 4.00 | 3.96
[ 559 | 474 | 435 | 4.12 | 397 | 3.87 [3.79 |3.73 (368 |3.64 | 3.57 | 3.53
8 532 (446 | 407 | 3.84 (369 | 3.58 | 3.50 | 344 | 339|335 328 | 324
9 512 (426 | 3.86 | 3.63 | 348 | 337 | 329 | 323 | 318 | 314 | 307 | 303
10 [ 496 | 410 |3.71 (348 | 333|322 |3.14 |307 | 302|298 |29] | 286
11 484 | 398 | 3.59 | 336 (320|309 1301 | 295 (290|285 |2.79 | 274
12 475|389 | 349|326 |3.11 |3.00 |29] | 285 IEKI 275 | 2.69 | 2.64
13 | 467 | 381 341 | 318 | 303|292 | 283 | 2.77 | 2.71 | 2.67 | 2.60 | 2.55
14 460 (374 | 334 | 3.11 (296|285 |2.76 | 2.70 | 2.65 | 2.60 | 2.533 | 2.48
15 1454 | 368 329|306 (290|279 |2.7]1 | 264 (259 | 2.54 | 248 | 242
16 | 449 363|324 3.01 IEE 274 | 2.66 | 259 | 2.54 | 249 | 242 | 2.37
17 | 445|359 (320|296 (28] |2.70 |[2.6] | 255 (249 | 245 |2.38 | 233
I8 441 | 3.55 | 3.16 | 293 | 277|266 |2.58 | 251 (246|241 |2.34 | 229
19 | 438|352 313|290 274|263 |2.54 | 248 | 242|238 | 231 |2.26
20 | 435|349 (310|287 (271|260 | 251|245 |239 235|228 |22
21 4.32 (347 | 307 | 2.84 | 268 | 257 | 249 | 242 | 237|232 225 |20
22 | 430|344 |3.05 | 282|266 |2.55 |246 | 240 | 234|230 |2.23 | 217
23 |428 | 342|303 |2.80 (264 | 253 | 244 | 237 | 232|227 |2.20 | 2.15
24 426 | 340|301 | 278 | 262 | 251 [242 236 (230|225 |2.18 | 213
25 1424|339 1299|276 |260)|249 |240 234 | 228|224 |2.16 | 2.11
26 | 423|337 298|274 |259)|247 |239 1232 (227 |222]|2.15 |209
27 |42]1 |335 (296 | 273 (257|246 (237|231 | 225|220 |2.13 | 2.08
28 420 (334 | 295 | 271 (256 | 245 | 236 (229 |2.24 | 2.19 |2.12 | 206
29 418 | 3.33 | 293 | 270 | 255|243 | 235|228 | 222|218 |2.10 | 2.05
30 4.17 | 332 | 292 | 269 | 253 | 242 | 233 | 227 | 221 (216 |2.09 | 204
32 4.15 | 3.29 | 2.90 | 267 | 2.5] | 240 | 23] | 224 | 2.19 | 2.14 | 2.07 | 2.01
34 | 413|328 | 288|265 (249|238 |2.29 |223 | 217|212 |2.05 | 199
36 411 [ 326 | 287 | 263 | 248 | 236 |228 | 221 |215|211 |203 | 198
38 |4.10 | 324|285 |262 (246|235 226|219 (214|209 |2.02 | 196
40 | 408 | 323 | 284 |26] (245|234 (225|2.18| 212|208 |2.00 | 1.95
50 |403 |318 279|256 (240|229 |2.20|2.13 |207 |203 |1.95 | 189
60 400 |315)|276|253 237225 217|210 |2.04 | 199 | 192 | 186
70 398 (313 |2.74 | 250 | 235|223 | 214 |207 |202 | 197 | 1.89 | L84
B0 |396|311 272|249 (233|221 (213|206 |200|195 |1.88 |1.82
90 | 395|310 271 (247 | 232|220 |2.11 |2.04 | 299|194 | 1.86 | 1.80
100 | 394 | 309 | 270 | 246 | 231 | 219 | 2.10 | 203 | 197 | 193 | 1.85 | L79
-] 384 | 300 260 | 237 221 210 (201 | 194 | 188 | 1.B3 | 1.75| 1L.o9
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