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Résumeé \

Dans le but d’améliorer le pouvoir décolorant déodmtonite de Maghnia dans le traitement de
huiles, une optimisation des conditions de I'adtosa acide de la bentonite a été réalisée en anitisin
plan factoriel complet & trois niveaux’3

Pour cela, 27 expériences ont été faites afin digtues effets des trois principaux parametres, h
savoir les effets de la concentration acide, dypsede contact et de la température sur I'efficatéte
I'activation. La fonction de réponse obtenue anétélélisée par simulation et optimisation.

La modélisation de la fonction des réponses noysemnet d’optimiser les conditions de
I'activation de la bentonite (concentration acidd0%, temps de contact > 8h et température 100°Q).
Le pouvoir décolorant le plus éleve s'est avéré &§8,69 %.

L'adéquation du modele a été vérifiée par des expeas de décoloration additionnelles dans les
domaines fixes de parameétres. Les mesures desimaside pouvoir décolorant (PDL), ont montré que
le pourcentage de bentonite activée nécessairegb@imdre la norme exigée pour une huile décolorée
(huile de lin) est égal seulement a 1%.

Qots-clés :Décoloration; Bentonite; activation acide; Congapfactorielle /
@mmary \

With an aim of improving the capacity fading of bamte of Maghnia in the treatment of oils, an
optimization of the conditions of the acid actieatiof bentonite was carried out by using a complet
factorial design with three levels¥}3For that, 27 experiments were made in ordetudysthe effects
of the three principal parameters, namely the &fet the acid concentration, the time of contaxt a
the temperature on the effectiveness of activafidre function of answer obtained was modelling by
simulation and optimization.

The modeling of the function of the answers hadlesato us to optimize the conditions of the
activation of the bentonite (concentration acid0%4l time of contact > 8:00 and temperature 100°C}.
The highest capacity fading proved to be equabté®@%.

The adequacy of the model was checked by additexyariments of discoloration in the fixed
fields of parameters. Measurements of the variatafrcapacity fading (PDL), showed that the
percentage of bentonite activated necessary th tbacstandard required for a faded oil (linsedédi®i
equal only to 1%.

12}
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W words: Discoloration; Bentonite; acid activation; Facadesign

/
4 )

Alag) ke o g W Aallaa A Apiea Adhaia (1 A JLALAHQ}M\Z\J\J';\@LSA‘\M}& Jexd) 138 e Caagll
((3%) <l sie 6 i3 ke Jaladie aladiuly Jualiall cadall il dleed 2000 Ca g )
3, ) 5 deliill Gy aaall 38 5l b il a5 Al Jol sall cl 5l Al ol & s 27@);.'& d3a Jal e
ey g slsladl 3k e lKE Lle Janiall 4l Aabas Janiul leld e
3all s cleln 8< Jeliil) (e ) <0610 < maslall 38 i) ualiall Japiis ol so aanhy W prans 4 ) Alales sy
.9099,69 (s sbusi (sl All ) AlSaY dad o) dy550 4 2100
Sl sall axaall Jlaall 8 ¢y 5l A1 3) ol amy A8Laly o 585 23 gl Al acae (e (Bl
Il a5 aaaal) jlmall ) J gea sl A 330 dadiiall Jlealoall G o il o ol A1) ) Ay abiaa) eululal)

o 0] (g sl (OUSI 5 o)




SOMMAIRE

SOMMAIRE
INTRODUCTION GENERALE ...,
PARTIE THEORIQUE
Chapitre 1. Généralité sur les argiles
1. DEfINItION dES ArgIlES. .. v ittt e e et e e et e e e e e e e
2. Structure et ClassSifiCation..........o.ve i e
2.1, Structure du feUIllet. .. ... e e e
2.2. Famille du Kaolin ou SErie 1/1 (T€.OC).....uutiue i e semmmme e e ee e e aneaan
2.3. Famille des smectites et micas ou série BIqA.Te).......cooeviveiiiiiiiniie e,
2.4. Famille des chlorites ou série 2/1/1 (Te.OEIE.......c.ovvvivieie e
2.5 Structure des SMECHITES. ... .ottt e e e e e e
3. Propri€tes des argiles........ocooiii e e e
K 0 I @ ]| o) o =1 =P
G I 1Y o 1= £ 0 o
3.3. Adsorption d’ions..
3.4. Gonflement et hydratatlon ......................................................................
3.5. Capacite A’ EChaNQE......oe i e e
3.6. SUIMACE SPECITIQUE. ... ettt et e e e e e e e e e e e e
4. Généralité sur la bentonite de larégionde M&gh .............ccoviiiiii i
4.1. Composition chimique et usages industriel......... coceeeee e e,
4.2. Parameétres chimiques et physiques des besgarétMaghnia ........................
Chapitre 2. Les terres décolorantes
L. ArQIlES ACHIVEES. ... ettt et e e e e e e e e e e
2. Structure de la terre décolorante actiVEe...........cceeveeeiiiiiieiie i e e,
3. ACHVALION @ I'ACIHE. .. ..t
4. Proprités dans 'EaAU..........oviiiitiie e et e e e e e e e e e e e
5. Caractéristiques des terres décolorantes nigtsietl activées........ ....oovvvviiiieennn.
oI I 0 o 1= (= TSR Vo o =
5.2. Propriétés CatalytiQUEeS ........covuuiriiritiee et e e e e e e e e et e e ermaam e e
5.3. Propriétés d’'absorption..........oove oo ——
5.4. EChange CatiONIQUE........vuui it it ittt e et e e e e e et v e e e v e
6. Usage industriel de la terre décolorante..............co.vtomceeie e it e

6.1. Huiles et graisses végétales et animales,lpaxtmsommation humaine...........

6.2. Huiles et graisse teChniquUes.............cooviiiiiiii e

B.3. HUIIES MINEBIAlES. .. .e e e e e e e e e e e e e e

6.4. Paraffine et CEIESINEG. .. ... e e e e e e e

B.5. CIre A’ abBIIIE. ... .o e e e e e e

15
15
17
18
19
20
21
21
23
23
24
24
25
25
25



SOMMAIRE

1. Processus de la décoloration..........cc.uii i iiiie e e e e e 26
2. Influence des parametres de la décoloration... ... eeeciiieiieeieeininnnnnn. 26
2.1. Influence de 1a temMPErature ..........co.veii it e e e e e e e e 26
2.2, INflUENCE AU BMPS ...ttt e e e e e e e e e e e e 27
2.3, Influence de PreSSION ...t e e 27
2.4. Influence de la quantité de laterre décol@a................cccevviiiiie i ienns 28
3. Technologie de 1a déCOoloration ............coiuiie it i e e e e e e 29
4. Composition des composés a enlever dans |'étagéatdoration......................... 30
4.1. Produits d'oOXYdation .......c.uiuiieiie it e e e 30
A @ 1 o 13 [ oo 11 ] [T 30
4.3. Phospholipides et glycolipides .........cooii i e e 30
4.4, TracesS de MEATAL .......ouiii it e e e e e 31
.5, SAVONS ..t et e e e e e e 31
4.6. CONTAMINANTS. .. ..ttt et e e et e e et e e et e et e e e ee e neen 31
T o S o o [ P 31
4.6.2. Hydrocarbures aromatiques polycycliques.........cocvveiiiiiiiineinnenns .31
5. Décoloration au [aboratoire ...........o.ouiii i e 32
6. Controle de qualité de la décoloration ............c.ovviiiieciee e e, 32
6.1. Qualité de I'huile A dECOIOIEr ........oiviii i e e 32
6.2. Qualité de I'huile décolorée et contrdle dagmssus de cycle de décoloration.. 33
= LS OXY AN .ttt e ae e e 33
- LADSOIDANCE ... 33
- LEeS COUIBUIS ... e e e e neen. 34
-Les Chlorophylles...... ..o e e e e e 34
= LS MIBLAUX .ottt e e e e e 34
- Le PhoSPpROre ... 35
- CONENU 0B SAVON ...ttt it e et e e e e et e et e e e e ene e 35
PARTIE EXPERIMENTALE
1. Produits et MaterielS ..o e e e 36
1.2. Acide chlorhydriqUe.... ..o e e e e e eneeees 36
1.2, HUIE de liN oo e e e e e e e e 36
1.3. Spectrophotometre UV-VISIBLE...........c.coiiiiiiiii e eee e, 37
2. DeSCription dES EXPEIENCES. ... .ttt ettt e e ettt e et e e vmm e eaeeaeaen e 38
2.1. Réalisation de l'activation acide de la befteon....................oceeevieeveeenn... 38
2.2. Réalisation de décolorationsS............ooveiiiiiviiiiiiies e e e ee e 39
2.2.1. Détermination du pouvoir décolorant .............oovceeceiie i e eenn, 39
3. Caractérisation de [a BentONITe .........o.iiiiiiiii i e e e e ee e 39
3.1. Diffraction des Rayons PORX).....cooiii i e e e e 29
3.2. Mesures de la surface spécifique de la beetoni...............ccooeiiiinnnn s 40
3.3. Analyses physSiCO-ChIMIQUES.........oeiiiiiiiiie e e e 40

Chapitre 3. La décoloration des huiles

3.4. Caractérisation de la bentonite activee ..........ccveveiii i e, 42



SOMMAIRE

RESULTATS ET DISCUTIONS

Partie 1. Activation de la Bentonite

I [0 To [0 1 o 1 44
2. Réalisation de I'activation acide de la bentonite. ... ccveviviviiiii i eenen e, 45
V=31 Yoo [ST 1= Tox 11VZ= 11T o 1 45
3. Réalisation des AECOIOTAtIONS. ... ..ou vttt e e e e e et e e e ee e, 46
Mode opératoire de la décoloration :...........ccoeviiiie et e e e e 46
4. Optimisation des parameétres d’activation acieke lientonites............................. 46
4.1. ConCeption deS EXPEIENCES. .. v vttt e ettt ettt et e e e e eaeaenaenaas 46
4.2. Conception des expériences pour la décoloraed'huile de Lin.................... 47
4.3. Calcul et amélioration du MOEIE ........oviiiiiit e e e 48
4.4. Optimisation des ParametreS. . ... ...ii et e e e e emmame e en e 53
5. Etude des effets iINdIVIAUEIS.........vo i e et ei i e eeeeneee e B4
5.1. Effet de la concentration d’aCide..........c.coiiiiii it e 54
5.2. Influence du temps d'activation................ccceeiiiiiiii i i i i v ieee... B4
5.3. Effet de [a tempPerature ............cooiui it e e e 55

Partie 2. Etude de I'influence des conditions de décoloratn

1. Influence de la température de chauffage...............ccooiiii i 56
2. Influence du temps d’agitation sur la décol@mti................ccoeeviiiiiiiiieiinann, 56
3. Comparaison de la bentonite activée avec difféseeT.D Commerciales................ 57

3.1. Mesures des pouvoirs décolorant des difféselt® ...............ccccovvviveiininnnnns 57
CONCLUSION GENERALE ..o, 59

Références bibliographiques...............oooiii i 60



Abréviations et symboles utilisés

Bentonite-C4" : bentonite calcique

Mt : montmorillonite

T.D : terre décolorante

DRX : diffraction des rayons X

IRTF : infrarouge a transformée de Fourier
BET : Brunauer, Emett et Teller

PV : Teneur en peroxyde

AnV : Valeur anisidine

Sp : surface spécifique

dna : distance interfeuillet (A)

CEC : capacité d’échange cationique

PAF : Perte au feu

PAHSs : Les hydrocarbures aromatiques polycycliques
v : nombre d’onde (ci

A : longueur d’onde (nm)

T (%) : transmittance

Te : couche tétraédrique

Oc : couche octaédrique
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Introduction générale

Introduction générale

Les argiles présentent un intérét croissant a cdedeurs applications industrielles qui
ne cessent de se diversifier. L’argile qui faitbfet de ce travail est connue sous le nom de
Bentonite, largement utilisée dans de nombreuxesext industriels. La bentonite est
largement utilisée dans l'industrie agroalimentaioenme terre décolorante des huiles et des
graisses veégeétales.

Dans le procés de raffinage des huiles végétakes, adlsorbants sont utilisés pour
enlever les carotenes, les chlorophylles et d'sutnenposants formés pendant le processus de
raffinage, par exemple les phosphatides et leedrale savons. La terre décolorante est
I'adsorbant le plus adapté pour la purificatiobieebélioration de la qualité des huiles.

Il existe trois types principaux de terres décaitea : terres a foulon, terres activées et
la bauxite activée.

Les argiles activées a I'acide sont d’origine sngeet. Ces types de bentonite possedent
une faible activité naturelle mais sont facilemactivables par un traitement avec des acides
minéraux. Ces argiles activées a l'acide possedemtgénéral, un pouvoir décolorant
supérieur aux meilleures qualités de terres a foulo
La bauxite activée est le produit d’'un minerai @enbte traité a la chaleur qui, a son état
naturel, possede trés peu d’activité naturelle.

Une bentonite activée doter d'une grande surfac@&cifigue n’assure pas
nécessairement la meilleure décoloration de I'huifefficacité de la décoloration dépend
fortement de la composition et la structure de d@te activée et de I'nuile a décolorée. C'est
pourquoi les investigations actuelles ont été enises.

L'activation de la bentonite peut étre influence de nombreux facteurs, et des
approches paramétriques conventionnelles sont sbunéeessaires. Ces approches exigent
beaucoup d’expériences, et fournis des résultatsiens compte seulement des différents
effets individuels (simples) des parameétres.

Des méthodes plus efficaces utilisent des conaeptfactorielles et fournissent des
modeéles mathématiques adéquats, seulement pambreoéduit d'expériences.

En effet, beaucoup de travaux ont été déja réatinédilisant une telle procédure. Des
études semblables sur la base de la conceptioarif® ont déja prouvées qu’une telle
méthode de modalisation est efficace et tout apigtise pour optimiser non seulement les
performances de I'argile dans diverses applicatiorgs €galement d'autres processus.
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De nos jours, les utilisations des conceptionsoféltes ont prouvés leurs utilités, et
elles sont largement répandues dans la planificatiatistique des expériences pour obtenir
des modéles linéaires empiriques reliant la réepdesarocessus aux différents facteurs.

C'est pourquoi on a entrepris la présente étudmet/effet, des tentatives ont été faites
pour optimiser les paramétres de l'activation adidee bentonite algérienne en utilisant une
conception factorielle 3(modéle linéaire complet avec interaction a 3 aivg, et cela dans
le but d'améliorer I'efficacité de la bentoniteperée en terme de pouvoir décolorant dans le
traitement d'une huile de lin.

Alors, les effets de trois principaux parameétres @@ étudiés, a savoir les effets de la
concentration acide, du temps de contact et dentpérature sur l'activation de la bentonite.
Le pouvoir décolorant de la bentonite sera condid®&mme fonction de réponse, et sera
modalisé par simulation et optimisation.

Dans une deuxiéme étape, nous avons réalisé pisissaais de décoloration sur une

huile végétale de lin par notre bentonite actiigeae des terres décolorantes commerciales.

-



| 722> e {(({{(({;E; |
S = — I
Gl R
—¥f AD ‘i[“F\\\f.'.-
] o ' '-_“) L5
vl 1Y
vll v
¥ Y
A 'H R A
A
Al 1A
N —_— | | — _ﬁ
-:1;-' f-.‘pk l{:i‘\ p‘.m_-lo
— '\:-‘ it ..—-/-...J ) —
?\\ (2] l S0
A= ==

fz-»»»» ««««-:‘1



Partie théorique Chapitre 1

Chapitre 1. Généralité sur les argiles

1. Définition des argiles

Ce sont des particules minérales de dimensionsenfés ou égales a 2 microns. Elles
ont toutes en commun leur plasticité. La bibliogniaprévele que I'argile est une substance
suffisamment plastique a partir de la quelle Diss2ad’homme [1]. Mélangée a de l'eau, elle
nous permet de la modeler et de la souder a elleemElles se caractérisent souvent par leur
structure en feuillet et leur propriété a échandes éléments chimiques avec le milieu
environnant.

Les civilisations successives qui ont utilisé lirgn’ont jamais essayé de pousser
leur curiosité. Ce fut vers 1746 que la premiéralyse chimique a été faite sur le Kaolin.
ATTERBERG en 1913 a donné le sens granulométrique nminéraux argileux, qui est
d’ailleurs toujours en vigueur et porte le nhom dassification dATTERBERG Mauguin
effectuent des travaux de DRX en 1928 a établiplesniers modeles de structures des
argiles : composition chimique et nature de la lmajui est formée d’aluminium, de silicium
et d’eau. Ce fut ensuite PAULING qui est venu mécia disposition structurale des ions de
signes opposes a l'intérieur de la maille.

En générale les argiles sont des aluminosilicateecs dans le réseau a I'oxygene, au
sodium, au magnésium, au calcium, etc. le quatzalcite et certaines matieres organiques
peuvent y exister comme impuretés. La définitionplas compléte est celle donnée par
Riviere et Belov : Les argiles sont des silicate®xdure phylliteuse (bidimensionnelle) ou
fibreuse (monodimensionnelle) de taille ne dépdspaére les deux microns.

2. Structure et classification

La classification des argiles se fait en fonctienla composition du feuillet élémentaire
en accord avec les directives de I'Association rivagonale Pour I'Etudes des Argiles
AIPEA.

2.1. Structure du feuillet

Deux éléments essentiels, le silicium et I'alummiuentourés d’oxygénes et
d’hydroxyles constituent le réseau cristallin formgantal.

Le silicium occupe le centre d’'un tétraedre etuainium celui d’'un octaedre (parfois
aluminium occupe le centre d'un tétraedre). L'aletnent de plusieurs tétraédres ou des
plusieurs octaedres constitue une couche correaptad La juxtaposition de couches
tétraédriques et octaédrique forme.
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Chaque feuillet élémentaire est séparé du suivantip espace interfoliaire. Cet espace
peut renfermer des cations accompagnés de leuécules d’eau de solvatation. Ces cations
peuvent quitter assez facilement I'espace intiaifel et étre remplacés par d’autres; On dit

gu’ils sont mobiles ou échangeables [2].

N

-

&z

S\

Couche octaédrique alumineuse

Figure 1. Constituants élémentaires du feuillet d’argile

La structure des feuillets permet de classer lesllfzs ou séries d’argiles

2.2. Famille du Kaolin ou série 1/1 (Te.Oc)

Le feuillet eélémentaire est constitué d’'une coutdteaédrique (Te) et d’'une couche
octaédrique (Oc). Dans la couche octaédrique, dmwités octaédriques sur trois sont
occupées par des cationsAtandis que la couche tétraédrique est dépoumvyeiecipes de
substitution isomorphe. Donc le feuillet est enéagéle électriquement neutre et sa capacité
d’échange cationique (C.E.C) est trés faible (& 0315 me/g).

Les feuillets adhérents les uns aux autres pdetaction des forces de Van Der Waals
et éventuellement par des ponts hydrogéne quibdigsant entre les hydroxydes de la couche
octaédrique et les atomes d’oxygenes de la codttatrique du feuillet adjacent [3].

2.3. Famille des smectites et micas ou série 2/1e(Dc.Te)
Une couche octaédrique (Oc) alumineuse est encadiredeux couches tétraédriques
(Te) siliceuses. Chaque couche tétraédrique cdntieis cavités octaédriques par demi-

maille élémentaire. Des substitutions peuventredipre en position tétraédrique (Si et Al)
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ou en position octaédrique (Al par Mg) [3]. Ces dithtions isomorphiques générent un
déficit de charge au niveau du feuillet.

Le feuillet est chargé négativement. Cette chadgmtive est compensée par un cation
qui est logé a lintérieur de I'espace interfol@ilLes cations compensateurs conférent aux
argiles deux propriétés importantes :

% Le gonflement en milieu polaire grace a leur cagadé solvatation.

% Les propriétés d’échange dues a leur mobilité.

2.4. Famille des chlorites ou série 2/1/1 (Te.Oc. &)
Elle comprend en plus de la composition du feuillet la série 2/1, une couche
octaédrique insérée dans I'espace interfoliairie. €t appelée couche de type brucite [3].
Une autre classification couramment utilisée perehetdistinguer les argiles selon
I'épaisseur de leur feuillet :
« Série 1/1 : appelés minéraux a 7 A
« Série 2/1 : appelés minéraux a 10 A
« Série 2/1/1 : appelés minéraux a 14 A
7, 10 et 14 A sont les épaisseurs des différerashes constituant le feuillet élémentaire de
I'argile considérée. Cette classification est courgent utilisée [4].
Ces trois groupes caractérisent les phyllites srai@ quatrieme groupe est représenté par la
pseudophyllites.

2.5 Structure des smectites

Les smectites sont des aluminosilicates phyllitappartenant a la série 2/1. Elles se
divisent en deux groupes : les dioctaédriquessdariectaédriques.

Dioctaédrique : deux cavités octaédriques sur tsmst occupées par un octaédre
d’aluminium.

Trioctaédrique : tous les sites octaédrigues sootumés par un octaédrique

d’aluminium.

La montmorillonite appartient au groupe des smestdioctaédrique ou I'aluminium
octaédrique peut étre remplacé par un atome deésagn. L'argile qgue nous avons étudiée
étant une bentonite composée de montmorilloniteadenant a la famille des smectites, et se
trouvant dans le groupes des dioctaédriques, timgera uniquement a I'étude de ce groupe.

La structure de montmorillonite est la suivante :
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(Sig)" (AlaxMgy)"' O20(OH)4
v
My
Les nombres IV et VI désignent les couches tétigéds et octaétaedrique
respectivement. Mdésigne le cation échangeable logé dans I'espéeddlaire. || compense
Le déficit de charge existant dans la maille élé&aies [5].
On peut y trouver aussi une substitution isomonphign position tétraédrique comme

dans le cas de la beidellite [6].
(Sig—xAly)" (Als-yMgy)"! O20(OH)4
MX +y
La valeur de x+y peut atteindre 1,2 environ.

La figure 2 ci-dessous représente la structure tridimensitendlune smectite
dioctaédrique.

Cavite hexapgonale
Cation mterfolliarwe (B, MNa, Ca)

couche tétraédrique
couche octaddnque

couche tétraédrique

Cavité hexagonale o Olxygene
Cation interfolliame (R, MNa, Ca) H_'-.'drn:-:}'le

*  Cation tétracdrgue (S, Al

® Cation octacdrgue (Al Mg, Fe)

Figure 2 : Structure tridimensionnelle d’'une smectite dioctagpce
En Algérie et plus exactement a Maghnia, il exiptasieurs gisements d'argile
commercialisée sous le nom de bentonite. Celle ues avons étudiée, provient de la
carriere Roussel. Les études déja faites sur l&obg@ de Maghnia ont montré qu’elle est
composée essentiellement de montmorillonite. Gelleésulte de l'altération de cendre
volcanique de rhyolite [7].
La montmorillonite est une argile décrite en 1847 Pamour et Salvetat qui se trouve a
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Montmorillon (Vienne, France). La bentonite a éigdée par Knight, en 1897. Elle provient
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du gisement de Fort Benton, dans la région de Rwekk (Wyoming, USA), d’ou est tirée la
racine du nom bentonite. Cette argile a égalemgnagpelée minéral soap ou smectite. On
désigne aussi sous le nom de bentonite des méldegasntmorillonite, attapulgite, etc. [8].

Figure3 : Structure de montmorillonite

3. Propriétés des argiles

Les minéraux argileux ont un comportement partggulis-a-vis de I'eau. Une particule
argileuse en suspension dans I'eau est colloidaléjsperse, gonfle et adsorbe des quantités
d’eau logeant dans I'espace interfoliaire et potratieindre plusieurs couches.

3.1. Colladalité

Le terme colloidal désigne des substances ass&gebvpour que les particules ne
soient visibles qu’au microscope électronique. Diancolloidalité est liee a I'extréme finesse
des particules. On sait qu’a ce stade de divisemnparticules forment des suspensions stables
et donnent lieu a des phénoménes de prise, gigce grande surface d’interaction.

La coloidalité vient du fait que des charges négatisont présentes a la surface des
particules. Pour respecter I'électro-neutralité desins d’argiles, celles-ci vont s’entourer
d’'une double couche. L'une fixe et l'autre diffusé.

3.2. Dispersion
Les argiles se dispersent dans 'eau et formensdgsensions plus ou moins stables.
La dispersion de l'argile est due a :
» La propriété colloidale
* La capacité d'échange
* L’appartenance au groupe des silicates
L’édifice silicaté est un stabilisateur des prof@#relatives aux colloides échangeurs de
cations [10].
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3.3. Adsorption d’ions
Outre l'eau et les solvants polaires, les argilesflgntes sont susceptibles d’insérer
toute espéce cationique organique, inorganiquerganométallique. Plusieurs mécanismes

d’insertion sont possibles [10].

« Echange cationigue comme dans le cas du bleu de/l@ée et des cations métalliques.

» La solvatation des cations : de nombreuses molgeqdtires telles que les cétones, les
acides aminés, les alcools solvates les catiomsfatibire méme lorsque ce sont des
alcalins ou des alcalino-terreux. La solvatationfae par un pont d’hydrogene a une
molécule d’eau liée au cation.

 La formation des complexes : lorsque les cationsageables sont des cations de

transition, il est frequent d’observer la formatote complexes.

3.4. Gonflement et hydratation

L’eau interfeuillet est responsable du phénoméengadlement. Dans les smectites, les
cations échangeables jouent le méme role lorshgdratation intercristalline. Ainsi, dans une
smectites les cations interfolliaire NaLi* , H" et Ag" échangés, provoquent un gonfloment
illimité de chaque feuillet. Au contraire, lorsqu’'oopére avec les cations divalents,
I'hydratation est tres forte aux faibles humidigtdimitée a trois couche d’eau aux humidités
fortes.

Lorsqu’'on passe d’'une smectite échangée aux catibés plus haut, & une smectite
échangée aux cations potassiums, on observe desiltks de gonflement (généralement
limité & une couche). Il est en de méme pour tesistions plus gros qué KLO].

3.5. Capacité d’échange

Les atomes de valence n substitués dans les coactedriques ou tétraédriques par
d’autres atomes de valence inférieure, créent afeuillet une charge globale négative. La
compensation de cette charge est assurée par temscachangeables, localisées dans
I'espace interfoliaire. Ce sont généralement déismsNa, Cd”, etc. le nombre et la nature
du cation échangeable caractérisent I'argile.

Par ailleurs certains auteurs citent une capacé#éhdnge supplémentaire liée aux
phénomenes de bordure. C’est a dire que chaqueyfdis cristal est brisé, les valences
situées dans le plan de rupture ne sont pas saturés éléments de charge opposée viennent

généralement neutraliser ces charges.
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L’ensemble de ces charges mobiles peut étre estimson calcul donne ce qu’on
appelle la capacité d’échange cationique ou CEC.nmesure de la CEC se fait par
remplacement de ces cations internes par des satemus de I'extérieur. Elle est exprimée
en milliequivalents grammes/100 g d’argiles.

Pour évaluer la CEC de la bentonite, il existeiplus méthodes d’analyse : la méthode
au blue de méthyléne, la méthode au cobalt et taadé conductimétrique [11].

D’autres méthodes sont aussi précisespales.
3.6. Surface spécifique

C’est la surface des feuillets et ddeceé leurs bordures, exprimée efion cnf par
gramme d’argile. La mesure de la surface spéciffitéeente plusieurs difficultés :

. La disposition ou la superposition des feuilletesh’pas uniforme et ordonnée pour
estimer théoriquement la surface spécifique.

. L’eau adsorbée par l'argile n'est jamais désorh@dotalite. ESCAED J. lors de ses
expériences d’adsorption d'azote sur les minératgilemx mesure une surfece
spécifique apparente inférieure a la surface rééllette surface apparente croit a
mesure qu’on désorbe I'eau contenue dans l'argileis les derniéres traces d’eau
rendent inaccessible une partie de la surface fapéei C’est a dire qu’au début, les
voies de passage du gaz sont obstruées par lesutlesi@l’eau fixées par les cations et
lorsqu’on élimine les dernieres traces d’eau lfasar spécifique diminue.

Pour CAILLERE S et coll, il y a deux types de sudgs qu'on mesure par deux
techniques différentes (azote et glycérol). L'azm&sente une faible affinité pour les espaces
inerfoliaires et mesure par conséquent la surfaterme. Le glycérol peut au contraire solvate
les cations échangeables. On met alors en évidentes les surfaces susceptibles d’entrer
en contact avec le liquide. C'est la surface totdla surface interne est calculée par

soustraction de la surface externe a la surfaedetfit1].

4. Généralité sur la bentonite de la région de Magtia

4.1. Composition chimique et usages industriel

La bentonite est une roche argileuse composée ipaiecnent de montmorillonite.
Les minéraux accessoires communément présentdetagsements de bentonite incluent le
guartz, le feldspath, les zéolites, la biotiteeetircon (Deer et al ; 1966). La montmorillonite
étant un minéral de formule chimique variable, i eésulte une grande variété de

compositions pour la bentonite.
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En général, deux variétés principales sont recanie bentonite riche en calcium et
bentonite riche en sodium. La bentonite riche dniwa (Ca) est la plus répandue dans la
nature. Elle n'est pas gonflable, et donc impro@gria production de boue de forage. Par
contre, elle posséde une capacité d’absorptioréélet trouve son application dans les terres
décolorantes. Le tableau 1 présente la composdiomique de la montmorillonite pure,
provenant de la localité type de Montmorillon, eari€e, ainsi que d’'une bentonite riche en
calcium provenant du sud des Etats-Unis. La betgarche en sodium Na est gonflable, et
son indice de gonflement augmente avec sa teneuNa® elle trouve sa principale
application dans la préparation des boues de fdf&tje

La bentonite de meilleure qualité a cet égard ebé ddu Wyoming (ouest des Etats-
Unis), dont l'analyse typique est présentée awetall Les résultatgles analyses chimiques
et des essais physiques effectués sur les écbastilprélevés lors des campagnes
d’exploration de la SONAREM (rapports de 1972 etl8&9) et de SIDAM (rapport de 1979
ET DE 1981) permettent d’établir les principalasactéristiques de la bentonite de Maghnia.

La composition de la bentonite de Maghnia est mtéseau tableau 1, tandis que les
analyses individuelles sont présentées au tableau 2
Tableau 1: Composition chimiques représentatives de la mornliowite pure et de

bentonite de différentes localités (%poids)

Montmorillonite Bentonite Bentonite Bentonite de

pure (Etat-Unis) | (Wyoming) Maghnia
SiC, 51.1¢ 59.0( 64.3( 58.8¢
TiO, n.d n.d n.d 0.28
Al,03 19.7¢ 18.4( 19.8( 17.37
Fe,O3 0.8¢ 5.1C 4.0 3.32
FeO n.d 1.26 2.60 n.d
MnO n.c n.c n.c 0.07
MgO 3.22 2.8€ 2.0 3.37
CaO 1.62 3.88 0.73 1.06
Na,O 0.11 0.41 2.81 1.3
K,0 0.04 0.7¢ 0.44 1.3C
H,O" 7.99 2.91 1.14 4.46
H.,O 14.81 5.4C 2.11 8.2€
P05 n.c n.c n.c 0.0t
SG; n.d n.d n.d 0.68
Total 99.57 100.0( 100.0( 100.4:
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SIDAM (1979) avait établie cing catégories; (€ @) de qualités pour les bentonites de
Maghnia, basées sur différent parameétres chimiquehysiques. En retour, ses parametres
déterminent les applications industrielles de clkacatégorie de bentonite. La classification
de SIDAM (1979) est présentée au tableau 2. Enngtate que la bentonite de Maghnia
possede une teneur en Natrop faible pour les boues de forages)(€ une teneur en MgO
trop élevée pour la bentonite de deuxieme quali (

En générale elle possede aussi une teneur en MgQaible pour une décoloration des
huiles végétales () sa teneur en MgO est satisfaisaptair la décoloration des huiles
minérales (@, bien que cette teneur en fer soit généralemeyp E€levée pour cette
application.

Conséquemmentia bentonite de Maghnia serait surtout un prodeitrdisieme qualité
(Q3), qui pourrait servir dans le traitement des edaxpentonite de charge, certaines
applications de génie civil (revétement imperméabtt une bentonite de fonderie de qualité
inferieur. En résumé, la bentonite de Maghnia astamposé intermédiaire entre la bentonite
calcique et la bentonite sodique (tableau 1) [13].

Sa teneur en N@® est trop faible des boues de forage de hauté&uRhr contre, elle
peut étre utilisée comme bentonite de charge etmmientonite de fonderie de deuxieme
gualité. De plus, dans certains secteurs, sa tameMgO est suffisamment élevée et sa teneur
en fer suffisamment faible pour permettre son s#tion dans les terres décolorantes.
C’est pourquoi il importe de produire des cartesdgribution spatiale de qualité pour les

bentonites de Maghnia, afin de mettre en évidemgedsence de zones de plus haute qualité.
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Tableau 2 Bentonite, spécifications minimales requises mhaque application.

-Fe inférieura2%

Spécification de la bentonite pure | Marché Produabn
Bentonite premiére qualité
- N supérieur a 2% Pelletisation Séchage a 10% d’humidité
- Indice de gonflement minerai de fer Bouegpour boulettage, vendue en
supérieur a 20 de forage vrac. Séchage a moins 5%
Q - Al,Oz inférieur a 20% Fonderie humidité et pulvérisation a
- SIiO, entre 55-65% Génie civil 90%.
- CaO inférieur a 2% Moins 74 microns, pour
forage, fonderie et génie
civil.
Bentonite deuxieme qualité
- N&O supérieur a 1% Fonderie Séchage a 10% d'humid:|:é
- Indice de gonflement supérieuGenie civil maximum,  pulvérisatio
az20 Bentonite dg a85-90%
Q, - AlL,Ozinférieur a20% charge Moins 74 microns
-MgO inférieur a3% ensachage
-CaO inférieur a 4%
Bentonite troisieme qualité
-Indice de gonflement entieTraitement des$ Séchage a 10% d'’humidité
10a15 eaux, bentonite demaximum, pulvérisatiorlt
Qs -Propriété chimique ne répondharge, génie' civil| a85-90%
pas aux classes let 2 aux tefres Moins 74 microns
décolorantes. ensachage
Terres décolorantes, huiles végétales
-MgO supérieur a 4% Décoloration deg Séchage a 10% d'humidite,
-Indice de gonflement supériephuiles  végétaleg,classifications; digestion fa
a8 milieu d'adsorption| I'acide sulfurique 44% en
Q -SiO; entre 55-65% Catalyseurs poids; matiére solubles:
-Al 03 inférieur a18-21% mois de 1% a I'état sec; ires
-Fe inférieur a2% de surface, 200 minimum
Terresdécolorantes, huiles minérale
-MgO supérieur a 3% Décoloration de$ Séchage a 10% dhumidite,
-Indice de gonflement supériephuiles  minérales|, classifications; digestion @
Qs alo milieu d'adsorption| I'acide sulfurique 28% e
-SiO; entre 55-65% Absorbant, poids; matiére solubles:
-Al ;05 inférieur a8-20% désodorisant mois de 1% a I'état sec; ires

de surface, 100 minimum
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4.2. Parametres chimiques et physiques des bentastde Maghnia

Au lieu de servir a caractériser globalement lattr@te de la région de Maghnia les
données de tableau 2 ont été utilisées, dans uxiéde® temps, pour la distribution de
certains parametres chimiques et physiques qur@ent les divers usagers de la bentonite.

A cet effet, ces données ont été reprises en ggeupant en cing secteurs, soit ceux des
carrieres Bab, Dar Embarek, R-M, Roussel et Torba.

Les parameétres physiques déterminés dans lesetifférapports de la SONELGAZ et
SIDAM ne sont pas les mémes. De plus, les mémesredres mesures dans deux rapports ne
sont pas directement comparables. Il en résulteambre limité de parameétres physiques
dons les analyses sont suffisamment nombreusesmgtacables. Les parametres retenus sont
la viscosite, le volume d’eau libre, la teneuresahle et le pourcentage de colloides [13].
SiO;: la teneure en Sidl'une bentonite de qualité se situe généralemdnt &b et 65%. La
plupart des bentonites de la région de Maghniandgat a ce critere. Les seules valeurs
supérieures a 65% SjiQBe trouve au sud et I'est de la carriére Torbke Esulte peut-étre
d’'une contamination par le quartz (teneur en sphig élevée) ou d’'une transformation moins
complete des tufs rhyolitiques en bentonite. Dauydart, quelques valeurs inférieures a 55%
SiO; sont présentes dans la partie centrale de la caRi@ussel.

AL,O;3: la teneure en aluminium d’'une bentonite commeéndgarait étre inférieur a 20% se
localise dans la partie SE de la carriere Rouasetud de la carriere Bab et dans la partie NE
de la carriere R-M.

Fe0s: la qualité totale de fer exprimée sous formeFdO; pour étre utilisée dans les terres
décolorantes, la bentonite doit contenir moins #ede fer. De telles teneurs se retrouvent
dans les carrieres Torba et Roussel, ainsi qu'atLée carriere R-M par ailleurs, les
maximales en fer sont représente dans la carriareEhbarek, ce qui fait de lui un minerai
impropre a la préparation de terres décolorantes.

CaO : la teneure en chaux de la bentonite de Magtstigénéralement tres faible (inferieure
a 1%). Cette propriété serait favorable a on atilis dans les boues de forage, si seulement
sa teneure en N@ (son indice de gonflement), étaient plus élet@s. seules valeurs tres
élevées en CaO (supérieure 4%) sont observéesialeda carriere Bab.

MgO : la bentonite utilisée dans les terres déewitas doit posséde une teneur en magnésie
supérieure a 3% Poids. La bentonite des carrieegsEbarek, Bab et R-M répond a cette
exigence, de méme que celle situé dans la partid-Raest de la carriere Roussel.

Par contre, la bentonite de la carriére Torba ke de la partie Sud-Est de la carriere Roussel

possedent un teneur en MgO trop faible pour étlis@ags comme terres décolorantes.
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NaO : la bentonite de premiere qualité pour les baleefrage doit doit posséder une teneur
en soude supérieure a 2% poids. Les bentonitesniedd cette caractéristique sont trés rares
dans la région de Maghnia. Elles se limitent a ques$ échantillons isolés dans la partie
Nord-Ouest de la carriere Dar-Embarek. La partiedrate la carriére Torba et I'extrémité

Nord-Ouest de la carriere Roussel.

]
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Chapitre 2. Les terres décolorantes

1. Argiles activées

Les termes, argiles activées ou terresldéamtes, sont utilisés pour désigner des argiles
qui, dans leur état naturel ou apres activatiomajue, possédent la capacité d’adsorber les
matieres colorantes des huiles. Il existe troigsyprincipaux de terres décolorantes : terres a

foulon, terres activées et la bauxite activée.

Les terres a foulon sont des argiles e#ament actives composées d’un certain
nombre de silicates posés tels que la bentonitpaljggorskite, le herctorite ou la sépiolite
[17]. Ces minerais montrent une capacité élevagsdtption due a leur superficie éleveée.
Elles ne sont pas activees commercialement, en diéis répondent mal a l'activation a

I'acide.

Les argiles activées a l'acide sont diokeg bentonitique. Ces types de bentonite
possedent une faible activité naturelle mais sacitefment activables par un traitement avec
des acides minéraux. Ces argiles activées a l'apmEsedent, en général, un pouvoir

décolorant supérieur aux meilleures qualités desex foulon.

Les argiles activées a l'acide different des te&résulon par leur apparence, en général,
cireuse et par leur désintégration rapide dansi!I'Be plus, les argiles activées ne collent pas
facilement a la langue comme c’est le cas pourtéees a foulon, et ne gonflent pas
appréciablement dans I'eau. Les positions d’échalegbase sont, habituellement, occupées
par des ions calcium et magnésium dans le casrgissaactivées.

2. Structure de la terre décolorante activée

Une connaissance de la structure cristalline dardaéraux est nécessaire, afin d’étre
en mesure d’évaluer les applications industrigleseux-ci. Les physiciens ont déterminé, en
utilisant la diffraction par rayons X, que ces maé& argileux (montmorillonite) sont
constitués de particules cristallines, particuliéeat remarquables pour leurs finesses
extrémes et pour la complexité de I'arrangemenédes atomes.

On peut les décrire comme des silicates d’aluminagueux cristallins de formule de
base: (OH)SigO2 n.H,O donnée par Grim. Une coupe transversale schéameatigin cristal

de ce minéral, fait voir une structure lamellaire @uches superposées, semblable a la
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structure de grandes feuilles de mica. Chaque ®ualtaire de la montmorillonite possede

une structure cristalline réguliére, qui se répaétgormément, dans chaque partie du cristal.

Une couche centrale (couche octaédrique) d’iondumimium (atomes d’aluminium
possédant trois unités positives de charges éeefs) est liée chimiquement a I'oxygene et
aux ions OH La couche centrale du cristal est entourée aucthde ses cotés, par une des
deux couches, en forme de feuilles, et composéssice liee a 'oxygene. Ces deux couches
extérieures sont identifiées sous le nom de coutgtesedriques, parce que les quatre atomes
d’oxygéne, qui entourent chaque atome de siliost, Situés aux pointes d’'un tétraedre dont la

silice constitue le centre.

Vu les dimensions relatives de ces différents agmriten’est pas possible de montrer,
dans un diagramme, les diverses particules élémesta leurs dimensions réelles, sans
risquer une perte de clarté. En fait, seulementeetles ‘oxygéne et les ions OHseraient
directement visibles. Les ions silice et aluminigeraient, en comparaison, situés entre les
interstices de ces atomes de plus grande dimenk&s.cristaux présentent ainsi, deux
feuilles non fracturées d’'oxygene a leurs surfasteexposent des liens chimiques brisés a
leurs coins irréguliers. A cause de I'absence deef) tendant a éloigner les cristaux unitaires
les uns des autres, les surfaces oxygeénes peuappracher a des distances telles que les
forces d’attraction agissent entre les atomes gfdeeVVan Der Waal). Celles-ci resserrent les
cristaux entre eux, formant une structure rigidesdiaquelle, le clivage le long du plan des
atomes d’oxygene est relativement facile, mais,@@eméme temps, un minéral inerte avec

des propriétés semblables a celles du talc.

Dans cette structure de base, ce sont les attésatnineures qui donnent naissance aux
changements importants dans les propriétés physiguehimiques. C’est ce qui se produit
par exemple, si, dans la couche octaédrique, ubke faroportion des ions aluminium sont
remplacés par des ions de dimensions identiques quaitransportent un nombre different de
charge électrique. En 'occurrence, ce peut &xexdharges transportées par le magnésium

au lieu des trois charges transportés par I'iomalium.

Le déséquilibre des charges électriques qui arnte¢a devra cependant, étre corrigé, si
les exigences fondamentales pour I'électro-netérales cristaux doivent étre maintenues.
Cette correction s’'opere par les ions transportls charges positives (cations) qui sont

attires vers le cristal de leur milieu. Ces catipossedent, généralement, des dimensions




Partie théorique Chapitre 2

supérieures a celles des petites ouvertures darisuéles d’'oxygenes qui forment la couche

tétraédrique. lls sont, en conséquence, forcésnealer en dehors de la structure.

Les ions transportant des charges électriques amsapreces sont connus comme les
cations échangeables ; il est possible, simplempang€lutriation d’'une solution appropriée
[18].

3. Activation a l'acide

L’activation est causée en chauffant lantmmorillonite calcique en suspension dans
'eau, en présence d’'un acide minéral tres foraclde péneétre les fines particules suspendues
jusqu'a ce qu'il atteigne les cristaux individuetnt les coins, de préférence aux surfaces,

sont probablement attaqués.

Les ions aluminium, magnésium et de fer sont arsiits de la couche octaédrique et
passent dans la solution comme sels de I'acideralinélisé pour I'activation. Plus ou moins
simultanément, les ions calciques échangeablessaep dans I'espace intercristallin, sont
remplacés par des cations maintenant présentslaawution activante, c'est-a-dire, d’'une
facon prédominante par l'aluminium et d’hydrogenes cations extraits de la couche
octaédrique sont aussi remplacés par des ions iggdes.

En lavant avec de I'eau I'argile activée, les shsous seront séparés. Apres séchage
de la suspension résultante, on obtient une aagtigée sous forme d’'une poudre duveteuse.

Le procédé d’activation a deux effets :

1. le remplacement des cations octaédriques forceuttace® exposée a assumer les
propriétés réactives d’'un acide fort ;
2. simultanément, la surface disponible pour I'ad8orp augmente considérablement,
soit de 50-80 jusqu’a 200 ¥y, dans le cas de l'azote, qui posséde une petitiécule
capable de pénétrer des pores étroits. Les caesestié possibilité de surface agrandie ne
sont pas entierement comprises. Elles résultenfygimement, de squelettes de silice de
montmorillonite complétement décomposé, qui agissemme soutiens, tout en gardant les
cristaux éloignés les uns des autres.

Le résultat global est qu'une grande surface datéepropriétés acides, s’avere
disponible, pour fins d’adsorption, lorsque I'aggdctivée séchée est amenée en contact avec

une huile ou un autre liquide. Les sites acides,leasi surfaces prolongées, sont capables
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d’attirer préférentiellement ou adsorber spécifigeat, certains types de molécules présentes

dans I'huile brute, de les extraire de la solugbde purifier ainsi I'huile.

Autre alternative, les mémes sites acides peuvgincamme des centres catalytiques,
en augmentant la vitesse des réactions chimiquede @onstate dans le cas du procédé de
‘cracking’ (dans lequel de larges molécules orgaesgprésentes dans une huile minérale sont
brisées en molécules plus petites) et dans le eda deformation (reforming) des produits

paraffiniques a chaines multiples.

Le maximum d’une telle activité, que ce soit comaéeolorant ou comme catalyseur,
se manifeste souvent lorsque la moitié, enviros,adions octaédriques ont été extraits de la

structure de l'argile.
4. Propriétés dans I'eau

Si un échantillon séché de montmorillongst immergé dans l'eau, les cations

eéchangeables tendent a devenir solvatisés etrattiees eux les molécules d’eau.

Les cations et I'eau remplissent I'espace entrectetaux voisins, les obligeant a se
distancer. Si la solution dans laquelle I'argilé iesmergée contient peu ou pas de sels, des
charges électrostatiques vont s’accumuler sur ttasel externe des cristaux. Ces charges
créent des forces de répulsion entre les surfamisges et éloignent davantage les particules,
a point tel gu'’il devient possible, pour cellesa se séparer entierement les unes des autres
et de former une dispersion contenant une propogidstantielle de cristallites suspendus

sans dépendance avec leurs voisins.

Dans ces circonstances, le diametre de cristaitithgiduelles commence a prendre une

signification réelle, méme que des moyennes de a@ID0 Angstrom ont été découvertes.

La dispersion complete des particules hautemerdotiopies, expose leurs coins;
Contrairement aux surfaces, ceux-ci sont porteues ctiarges électriques positives.
Lorsqu’une telle dispersion s’opére avec une montlonite calcique dans I'eau pure, les
forces de répulsion, causes du gonflement, soptasioncées, qu’elles peuvent amener les

particules a se séparer sur des distances moydaerg) a 300 Angstrom.

Alors, I'espace intermédiaire, qui en résulte sexmpli, évidemment, par le milieu de
dispersion, soit I'eau. Lorsque ce phénomene sduitoune structure, genre ‘maison de
cartes’, s’érige.
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Les charges électriques positives sur les coincdsi®ux, tendent alors, a neutraliser
les charges négatives sur les surfaces et formdieds fragiles. Des gelées ou gels
thixotropiques est ainsi formés qui peuvent émagformés en liquides. Ces liquides coulent,
librement, sur simple agitation. Par contre, silemlaisse reposer durant une breve période,
ils retournent a leur état normal de rigidité. Cecgdé peut se répéter a I'infini. En outre, si le
contenu en eau est réduit, il en résulte alorspd#ss et des mastics. Enfin, si, des espaces
compris entre les couches, on extrait complétertest, on obtient la formation de solides

dont la résistance est surprenante.

Les aires de surface prolongées, exposees a $étaet humide, combinées avec la
structure chimique spéciale des surfaces et des aes argiles, préparent les conditions
requises pour produire une capacité d'adsorptignifetative et une activité catalytique,
toutes deux, décelées dans la montmorillonite aadéci naturelle et susceptibles
d’améliorations par traitement chimique. La sub$ith des ions calcium par des bases
organiques a longue chaines, tels les amines,edféds suivants : non seulement elle tient les
feuilles alumino-silicates a distances d’'une fapermanente mais elle change, en outre, la

nature de la surface, de sorte que le matérielgdiahs les huiles, plutét que dans I'eau.
5. Caractéristiques des terres décolorantes natuilek et activées

La premiere différence entre la terre ddemte naturelle et activée réside dans la
suspension aqueuse, la terre décolorante natwslllE&gerement acide ou neutre alors que
celle de la terre décolorante activée est forteraeide. L'autre différence est dans la surface
spécifique qui est de 40-160°km pour la terre décolorante naturelle, et de 150+4%/g pour
celle de terre décolorante activée. En outre Issitleren bloc des terres décolorantes non
activées est plus haute que celui du matériel/@ctie plus les terres décolorantes non
activées se composent d'un certain nombre de mindifférent comme la bentonite ou le
palygorskite, tandis que les terres décolorantégéms sont faites presque exclusivement de

bentonite de calcium.

Si I'échangeur naturel cation - bentonite estdravec I'acide, le cation entre les

couches de cristal montmorillonite est remplacélgsmprotons de I'acide.
Ca-Bentonite+ 2H — H-Bentonite + €a

Cette réaction aboutit aussi dans la eatuien que tres lentement. Pour cette raison les

terres naturelles sont |égerement acides. Les esuekternes de silicate de montmorillonite
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sont attaquées par l'acide, qui cause la lixiviaties ions posés octaédriques. Ainsi les
bandes irrégulieres des tétraédres,Ri@ndissent a la montmorillonite restent. Ceci eause
désorientation et enfilement des couches par taineeffet de cale et d’obstacle stérique.
Cette transformation est responsable de la grangmentation de la surface spécifique et la
diminution de la densité en bloc. Par l'interdalades liquides ou des molécules de couleur
pendant la décoloration, une orientation paralieléeu entre les couches de silice sous
I'élargissement de la distance de couche [19].

Cependant les paramétres mentionnés ne laissept@asr sur l'effet de décoloration
d'une terre décolorante particuliere. Seulemessdii peut faire cela. Une explication pour
ceci est celle que la terre décolorante a un certambre de caractéristiques, qui menent
'ensemble a un effet global. La bentonite comn®e datres minerais confere une charge
négative a la bentonite d'addition du cristal ¢attiDe plus la bentonite & une surface
spécifique relativement élevée et par conséqueruiasance d’adsorption est agrandie

remarquablement par activation acide.

Les autres caracteéristiques de la terre décologmaugent étre attribuées a l'activation.
Pendant l'activation acide, les ions du milieu desches sont échangés par des protons et
d'autres ions acides comme*Akt FE". Ceci a comme conséquence un acide plein, qui
exerce une activité catalytique, contribuant aufetef multiples de la terre décolorante

activée [20]. Cette derniere est un :
- Acide solide - agent d'adsorption
- Cation échangeur - Catalyseur acide
5.1. Propriétés acides

Pour activer la Bentonite, il existe peugis types d'acides. Avec de l'acide
chlorhydrique qui contient moins de 0,1% de lI'a@dginal, ou avec de l'acide sulfurique qui

peut contenir 0,1-1 %.

La nature acide est responsable d'un certain nordereéactions désirées et peu
désirées. Par exemple, pendant la décoloratiogrdésses les savons existants sont convertis

comme Ssuit.

acide gras + Na-bentonitt———=  bdihtonite + Na-savon
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Il y a, cependant, une autre réaction d’hydrolyse ttiglycérides qui mene a une

augmentation des acides gras pendant la décolorsion I'équation:

Triglyceride + HO ————*  diglyceride + acide gras

La formation des acides gras peut étre importai@yant la décoloration, les huiles ne
sont pas séchées et la terre décolorante esturofé.

Habituellement ce n'est pas un probleme avec lesstelécolorantes activé avec de
I'acide chlorhydriques, comme ces terres décolesanht une teneur en eau moins de 10 %.
Cependant, pour les terres décolorantes activéss @ I'acide sulfurique la teneur en eau
peut atteindre de jusqu'a 18%. Il n'est pas recamdéale sécher la terre décolorante bien
stockée avant I'emploi, car ce matériel devraitiraume certaine teneur en eau pour

développer sa pleine activité.

La quantité optimale de I'eau est environ 50 -10@&b6rapport a la quantité de terre
décolorante. On favorise le contact entre I'huildaeterre sous une pression atmosphérique
pendant 20 minutes a environ 70-90 °C. Pendaptdeedé de décoloration habituel I'exces

d'eau s'évapore et la terre décolorante peutiétgefsans probleme [21, 22].
5.2. Propriétés catalytiques

Il est difficile de distinguer entre lgsopriétés acides et catalytiques de la terre
décolorante activée. Néanmoins quelques réactiensemt étre clairement attribuées aux
propriétés catalytiques de la terre décolorantdpitiela plus importante est la décomposition
des hydroperoxydes. La teneur en peroxyde (PV)rdieiavec l'augmentation de l'activité

catalytique de la terre décolorante.

Par suite de cette réaction un certain nombre dduis sont formés comme, par
exemple, des aldéhydes, des cétones et des pslgengigués. Les polyénoates peuvent étre
convertis en diméres ou mémes en polyméres a chsspropriétés catalytiques de la terre
décolorante.

Pour éviter certain réaction d'oxydation, la détion devrait certainement étre faite
sous vide.

5.3. Propriétés d’absorption

Il'y a une multitude de mécanismes pogliguer I'adsorption de matériels.
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Quand l'absorption est di a une réaction chimicquanee, par exemple, la formation des
ponts dhydrogene, sa s'appelle la sorption chimigue paramétre principal pour la
caractérisation de la terre décolorante est secit@piiadsorption pour les produits donnés.

Il'y a un équilibre entre la concentration du pribdbsorbé et dissous.

Dans l'application technique, I'expression "cagacié chargement” au lieu de la capacité
d'adsorption est employée. La capacité de chargesstncalculée comme la quantité de

matériel absorbé par rapport a la quantité dedtdast (1g / 1009).

L'adsorption équilibrée est représentée graphigneraemme un isotherme d'adsorption

selon I'équation de Freundlich : X/IW=K.cn Ave
X: quantité de substance absorbée.
W: quantité d'absorbant.
K: constante, qui dépend principalementadsurface d'adsorbant.
c: la quantité de la substance non alésoapres équilibre.

n: constante, qui dépend principalement ndécanisme d'adsorption, du type de

substance absorbée et du processus d'absorptilquenp

Selon l'équation de Freundlich, il est évident tpeapacité d'absorption de la terre

décolorante augmente avec le degré activationydace spécifique).

En outre le type de surface de la terre décolora#e important pour la puissance
d'absorption. La terre décolorante absorbe prétiétmment les composés qui sont
cationiques ou au moins polaires en nature, y cenges molécules étant polarisées en
présence de l'acide. Ces composés incluent unircem@mbre de corps de couleur.
L'absorption a lieu aux centres acides de la @émlorante [23], la capacité d'absorption de

dans ces cas est dus a la charge négative addii®aie la structure du cristal.

Quelques types des élements et de corps de cautesont pas absorbés par la terre
décolorante, exemples du PAHSs et le gossypol,ismmac’est gu’ils sont non polaire et que
leur propriétés acide est enlevé pendant la nésdtaln; en cas ou ces corps sont présents

dans I'huile, un charbon actif approprié doit @jauté a la terre décolorante [24].
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Les moléculaires de PAHs et les pesticides somvénlpresque totalement pendant la

désodorisation.
5.4. Echange cationique

Pendant l'activation acide de la bentonite la cépaléchange cationique diminue sans
interruption. Les bentonites de haute qualité omt capacité d'échange cationique de 80 —100
m.eq / 100g, elle est réduite selon le degré datobn & 30-60 meq/100g pour la terre
décolorante activée. D’autre part, en raison ddivation, la surface spécifique et la porosité

augmentent considérablement.

Les ions de C& entre les couches en cristal sont échangés paprdésns pendant
l'activation. Ceci signifie que la capacité d'éamcationique est partiellement réduite d'une
part, mais les sites formés pendant |'activationune force de tain de la capacité d’échange

pour fixer des cations.

La capacité d’échange a une influence sur l'adsorptes phospholipides non
hydratables, qui sont des sels ou des acides patdiojues (seules les propriétés acides ne
sont pas suffisantes pour enlevés ces acides)a€ldss doivent étre enlevés par une terre
décolorante d'échangeur cationique en présenceaie |

Un mécanisme semblable de réaction peut égalerrerpdstulé pour I'absorption de la
chlorophylle par la terre décolorante d'échangeisfead'ion central Mgou Fé*[25].

Les propriétés d'échange cationique de la terrenjpwn réle important dans le
déplacement des oligo-métaux de I'huile. Le fdeeatuivre peuvent entrer dans I'huile de la
graine oléagineuse elle-méme ou par le stockagbulles. Aussi les traces de nickel doivent
étre enlevées des huiles.

6. Usage industriel de la terre décolorante

Il'y a lieu de noter tout d’abord que tigerses sortes d’huile sous leurs aspects variés
(d’aprés leur origine, leur age et le prétraitems&uthi) ne permettent ni une détermination
absolue du procédé de décoloration, ni aucune fenddidation théorique de la qualité de
terre décolorante la plus efficace. Les indicatisnwantes ne peuvent donc étre considérées
gue comme des directives générales qui peuventiemisla base d’essai de laboratoire
approfondis [18].
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6.1. Huiles et graisses végétales et animales, péaiconsommation humaine

En général toutes les huiles et les geaisggétales et animales doivent subir un
prétraitement avant leur décoloration. Ce prénaént consiste dans la démucilagination et
la neutralisation. La neutralisation est encorei@tment exécutée dans beaucoup de cas au
moyen de solutions alcalines. Les savons qui altedd doivent étre éliminés complétement

de I'huile a décolorer.

Il est vrai que la terre décolorante peut absodesrtraces de savons encore présentent,
toutefois une partie de la terre décolorante deviective. Il y a lieu, si possible, d’effectuer
la décoloration des huiles pour la consommation dinendans le vide ; par ce moyen on
réalise un traitement particulierement protectees chatieres a décolorer, par rapport au
traitement habituel sous pression atmosphérique.

La terre décolorante développe sa plus haute speindant 20 a 30 minutes. Un contact trop
prolongé entre I'huile et la terre décolorante peubvoquer une réversibilité dans le
processus de décoloration. La température de détiolo la plus favorable se situe entre 70
et 95° C.

La décoloration est suivie de la désodorisationnép cependant rien de commun avec

la décoloration proprement dite.
6.2. Huiles et graisse techniques

Les huiles et graisses techniques sont décolorées prétraitement aux lessives
alcalines. Le plus souvent on laisse agir la teleolorante directement sur les huiles et
graisses brutes. Ce n’est que dans des cas piarscglie I'on soumet le produit a décolorer a
un traitement a I'acide sulfurique concentré.

Pour la graisse d’os on procede le plusaat a I'ébullition avec une solution étendue
d’acide sulfurique afin que les savons calciquespee présents dans la graisse d’os, soient
détruits avant l'application de la terre décoloearita concentration de l'acide sulfurique
oscille entre 5 et 6°. La température de décolmmatpour les graisses techniques, est
généralement comprise entre 70 et 150° C. La dieé#ecoloration est comprise entre 15 et

30 minutes.

6.3. Huiles minérales

Les huiles minérales, pour autant que nécessagientssouvent soumises a un

préraffinage a I'acide sulfurique concentré ettér@nsuite, apres une séparation des goudrons
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acides, par les terres décolorantes. La températimese lors de I'action de I'acide sulfurique

oscille entre 20 et 45° C, d’apres la viscosité detes. Il est essentiel que les goudrons
acides soient éliminés aussi complétement que lessile I'huile a décolorer. La durée de

décoloration est généralement de 30 minutes psurddes minérales. La durée de contact ne
peut dépasser une heure ; dans le cas contradéclaloration obtenue deviendrait moins

bonne. La température de décoloration oscille edfreet 110° C d’apres la viscosité des
huiles.

6.4. Paraffine et ceresine

Pour ces produits on réalise aujourd’hui, d’'une igr@ngénérale, un préraffinage a
I'acide sulfurique en partie a I'oleum qui est pgaé d’une maniére tout a fait semblable a
celle employée pour les huiles minérales. Pourpéeaffines la température de décoloration
est comprise entre 90 et 120° C. Pour les ceresin@szokerite il est parfois utile d’effectuer

la décoloration a 180° C. La durée de décoloratgindans les deux cas, de 30 minutes.
6.5. Cire d’abeille

Ce produit ce décolore directement par les terésoldrantes sans prétraitement
chimique. La durée de contact est de 30 minutesneatempérature de 90 a 95° C. La
décoloration de la cire d’abeille en moyen de te@eolorante est le véritable moyen d’éviter

les inconvénients provoqués par la décoloratiomijue.
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Chapitre 3. La décoloration des huiles

Presque toutes les huiles sont soumises a unatmpmede décoloration pendant le
traitement. Le but de cette étape n’est pas seuleraduire la couleur de I'huile, mais aussi,
enlever ou convertir les produits indésirablesgtassses et des huiles.

1. Processus de la décoloration

La décoloration est réalisée soit en continue ouliscontinue. Dans les deux cas, le
traitement est réalisé sous vide, avec l'utilisatitune terre décolorante a la température de
80-120°C pendant une durée de 15-30 minutes.

2. Influence des parametres de la décoloration
La décoloration est influencée par l'effet de langérature, de la période de la

décoloration, de la quantité et de I'activité dddare décolorante.

La pression partielle de l'oxygene joue un réle drtgnt, en particulier a des

températures plus hautes, la présence d'oxygenetial défavorable.

Dans des conditions atmosphériques une meilleuréli@mtion des couleurs est
observée avec la terre décolorante non activéegpaiort a lorsque opére sous vide, tandis

gue l'opposé a été observé avec la terre décotoaatit/ée.
2.1. Influence de la température

Au par avant, la terre décolorante était consideeatement comme un agent adsorbant,
ou la meilleure décoloration devrait se produinena basse température, car a températures
élevées |'équilibre d'adsorption est décalé verdélsorption. Cependant, des observations
simples ont montré que la terre décolorante est pies qu’'un agent adsorbant, parce que
beaucoup de réactions chimiques prennent égalebesmatroit sur la surface de la terre
décolorante. En conséquence, suivant la régle di Maff, quand la température augmente
par 10°C, la vitesse de réaction sera le doubtée cegle s'applique naturellement a toutes les
réactions. On peut conclure de ceci, que la déatior des graisses et des huiles doit étre
effectuée a une température optimale qui dépendype dhuile, des produits et des

contaminants présent dans I'huile.
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Le temps de décoloration ne doit pas étre trop fmng éviter des réactions indésirables

et maintenir ainsi une qualité supérieure et ungue conservation de I'huile.
La plupart des huiles sont traitées a une températcillante entre 80-100°C.
2.2. Influence du temps

Les difféerents rapports au sujet de l'influenceaeataps sur la décoloration montrent des
contradictions. D’apres Eckart et Wirzmuller I'dffde la décoloration est observé dans 10

min, aprés 30 minutes une diminution de la déctitmmaest remarquée.
D’apres Vaillant, une amélioration de couleur dgeaue au cours du temps de 10-30 min.

D’aprés Rich, le traitement de soja et de I'hugeadbton aux températures relativement
basses (80°C) a eu comme conséquence I'améliordésrcouleurs avec l'augmentation du
temps. Pour une décoloration conduite a 105°C PG C, la meilleure amélioration de
couleur est obtenue avec la température la plugélePour cette température, la couleur

augmente avec le temps jusqu’a 55 minutes; cettagam’est pas remarqué a 105°C [26].

La durée de la décoloration est responsable dugmebdu retour de couleur et que ceci
se produit trés souvent. L'expérience pratiqueseksais en laboratoire aussi bien que de la
décoloration industrielle, prouve que la durée aedécoloration devrait étre de 20 a 30

minutes pour la plupart des huiles.
2.3. Influence de pression

Dans le temps la décoloration a été effectuée grssion atmosphérique. C’est a partir

de 1929, qu’on savait que I'oxygene a une influeléavorable sur la qualité d'huile.

King et Wharton expliguent que l'efficacité de lacdloration dépend des facteurs
positifs de l'absorption et que la présence deyjere engendre la formation de nouveaux
corps de couleur et donc la fixation de couleur [zarterre décolorante devient plus
difficile [27].

Eicke parmi d'autres a étudié la différence erdreldécoloration atmosphérique et la

décoloration sous vide du suif de bceuf [28].
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Les résultats prouvent que pour les suifs, la d@éatbn atmosphérique a 90°C apporte une
meilleure amélioration de couleur que la décoloraous vide. La teneur en peroxyde reste

la méme ou elle peut augmenter pendant la décmloratmosphérique.

Evidemment, I'oxydation des graisses est donc t&.é8eci s'applique en particulier a
I'étape de la décoloration. La terre décolorationékere l'oxydation en raison de sa haute

surface spécifique et sa haute activité catalytique

La décoloration doit donc étre faite sous le vide.désaération de la terre décolorante

fournit une influence avantageuse.
2.4. Influence de la quantité de la terre décolorae

Naturellement, plus de contaminants peuvent éttevés de I'huile en augmentant la

guantité de la terre décolorante.

Il est, cependant, beaucoup plus compliqué de méter la quantité minimum
nécessaire, ceci peut étre expliqué par le fait'ude a décolorer (c.a.d I'huile qui a subit la
démucilagination, la neutralisation et le lavagae)tent un certain nombre de contaminants.
Chacun de ces derniers réagit ou adsorbé sur faceude la terre décolorante avec une
cinétique d'adsorption différente. Il est probafplee ceci cause un blocage de la surface et

également une désactivation des centres actifs.

Pendant la filtration de la terre décolorante, dsemve qu’'on a encore une autre
amélioration des couleurs de I'huile décolorée emigtaisses; c'est I'effet de pression. L'effet
est rapproché du fait que pendant la filtratioruilh passe par la couche de la terre
décolorante sur le filtre et ainsi est épuré plugdment en raison de la haute concentration de
terre décolorante [29]. Il y a, cependant, un aygaeametre, qui influence la quantité
minimum pour la décoloration, c'est la forme dedipales de la terre décolorante, ou plus
spécifiguement, de la forme changée des particdda terre décolorante dues a I'adsorption

des contaminants et au changement des propriéseexes.

Si le pourcentage de la terre décolorante utileaét puste adsorber une certaine quantité
de gommes qui est présente dans [I'huile, alors elae tdécolorante employée sera
complétement chargée par cette proportion de gom#iesi la terre décolorante est saturée
sur sa surface, par conséquence une diminutiomiéuerde la surface efficace est constatée,

car la surface intérieure n'est plus accessibls. pagticules deviennent plus sphériques et
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tendent a agréger et ceci cause la formation ddeay plus dense que de la terre décolorante
sur le filtre et par conséquent une augmentatios phpide de chute de pression pendant la
filtration.

Afin d'éviter ceci, On doit ajoutée le pourcentaigeterre décolorante qu'est nécessaire
pour la saturation. Donc les réactions exigéesnserécutées et de bonnes propriétés de

filtration seront assurées en méme temps [30].

3. Technologie de la décoloration

Avant la désodorisation, les huiles et les graidsmtees préalablement sont traitées
avec la terre décolorante. La quantité de la tdéeolorante utilisée varie entre 0,1 et 3%

selon les conditions.

L'huile prétraité est chauffé a une températur¢8@el20°C) sous vide (30-60 hPa), et
mélangée dans le réacteur avec la terre décologantautres produits de traitement.

Apres un temps de conservation jusqu'a 30 minlgesglange huile- terre décolorante
est filtré, puis apres refroidissement, il est $f@ré pour un stockage intermédiaire. La terre
décolorante séparée est déshuilée par le soufflemelievée des plats de filtre elle est utilisé

pour d'autres applications.

Pendant beaucoup d'années on supposé que le prbeddédécoloration est conduit
pour enlever seulement les divers corps de coeledes produits de dégradation, plus tard il a
été reconnu que les absorbants appropriés enlausst une quantité considérable d'autres
ingrédients, qui interférent les étapes successleemffinage et la durée de conservation du

produit final. Particulierement les phospholipides, traces de métal et de savons.

Une tache trés essentielle de la décoloration thedécomposition des hydroperoxydes
présents dans l'huile. Cela améliore la qualité pdaduit fini et augmente sa durée de

conservation d’avantage.
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4. Composition des composés a enlever dans I'étapedkzoloration
4.1. Produits d'oxydation

L'oxydation enzymatique des graisses e$ tiuiles menent principalement aux
hydroperoxydes. Celles-ci se transforment pendamtaitement pour former divers produits

secondaires d'oxydation tels que les hydroxydes;éeoniques, et les époxydes.

D'une fagon générale les produits d’oxigatasont des composés polaires, qui peuvent
facilement étre enlevés par l'adsorption avec fia téécolorante ou par d'autres adsorbants.
La terre décolorante activée également peut enleedains produits tels que des produits
d'oxydation les peroxydes hydrauliques et les ggpes; car ces produits de décomposition

sont principalement les aldéhydes et les cétonkesiled 31].
4.2. Corps de couleur

Les corps de couleur dans les huiles et les gsass@ principalement des caroténoides
et des chlorophylles. L'huile de palmier est tiésea en caroténoide qui se compose-qg-
et dey-caroténe et le lycopéne, I'huile de palmier canitaissi une petite quantité de lutéine.
Les caroténoides en huile de soja, de colza, ds etai'arachide comportent principalement
des xanthophylles, et aussi des petites quantééshibrophylles trouvées dans presque

chaque type d'huile [32].
4.3. Phospholipides et glycolipides

Les huiles de Soja, de Colza, de Tournesol, d’Adeclet de coton sont connues pour
leur teneur élevée en phospholipides. L'huile dmeat de noix de coco ne contiennent pas
de phospholipides, mais contiennent différentestiigs de glycolipides.

En regle générale les phospholipides et les glpimtds sont principalement éliminés par la
démucilagination de I'huile brute. Les phospholgsicet les glycolipides restants dans I'huile
seront hydratés et hydrolysé pendant la neutradisa@vec de I'eau douce, et séparés avec la
phase de l'eau. Les phospholipides et glycolipetesore restants dans I'huile aprées que la
démucilagination et la neutralisation seront erdeda@ns I'étape de décoloration [33].
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4.4. Traces de métal

L'hydrolyse partielle des phospholipides pendantdatralisation d'alcalines a pour
conséguence la formation des savons de calciune ehabnésium dans I'huile neutralisée.
Quoique le fer et le cuivre soient naturellemerdspnts dans la graine, ils peuvent également
entrer dans I'huile a partir des équipements eetfen cuivre utilisés pendant traitement sous
pression. Le plomb et le cadmium sont également ategaminants fréquents d'huiles
végétales brutes. Les graisses durcies contiendenpetites traces de nickel car il est
employé comme un catalyseur pour I'hydrogénatiengaaisses.

Ces traces en métal doivent étre enlevées ddel'laviant la désodorisation pour
garantir une bonne stabilité des produits finig.[34

4.5. Savons

Les savons de sodium formés pendant la neutralisallalcalines d'huiles et des
graisses sont enlevés avec de l'eau. Néanmoins, huile neutralisée est rarement
completement débarrassée des savons. Les savoakiden et de magnésium, contrairement
aux savons de sodium, sont moins solubles dans lBsapeuvent mener a des produits de
décomposition indésirables comme les cétones aibogaine ou cycliques s'ils restent dans

I'huile. Donc, ces composés doivent étre enlevés évterre décolorante.
4.6. Contaminants
4.6.1-Pesticides

Des usines de graine oléagineuse sont protégéesuagegamme des pesticides comme (les
pesticides, a base d'organophosphoré et conteadiaizdte).

Le phosphore et lI'azote contenu dans des pestism@sbiodégradables, pourtant, ils
sont pris par les usines et apparaissent dangel'plus tard. Contrairement au chlore, au
phosphore et a l'azote contenu dans les pesticsdes, hydrolysés pendant le raffinage et

enlevés par absorption [35].
4.6.2. Hydrocarbures aromatiques polycycliques

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (PAg8s} présents dans I'huile minérale. Se

sont généralement des constituants de fumées fqremekant la combustion.
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La cause principale pour la contamination deseluét des graisses par les PAHs est le

séchage occasionnel pratiqué sur les graines Btilessen employant la fumée.

5. Décoloration au laboratoire

La décoloration au laboratoire est une possihliléé avantageuse surtout de point de vu
co(t pour déterminer I'exactitude de dosage deelaetdécolorante et, la nécessité de
l'utilisation du charbon actif pour avoir les paratnes désirés de I'huile décolorée.

Des essais de décoloration au laboratoire sontrmeamdés pour déterminer les
parametres appropriés pour des huiles de quatithimue. Cette évaluation est exécutée dans
un flacon a fond arrondi équipé d'un agitateum dhermomeétre de contact, et d'une valve a
trois voies. La température désirée est commandéd'iptermédiaire du thermometre de

contact. La valve trois est utilisée pour appligoercasser le vide avec le nitrogéne.

Aprés que l'huile soit décolorée, la terre décoltmaest séparée par filtration et la
couleur comme d’autres parameétres du filtrat somisurés. Cette méthode permet au

laboratoire de simuler les conditions de décolorati

6. Contréle de qualité de la décoloration
6.1. Qualité de I'huile a décolorer

Les huiles, qui doivent étre décoloré, montrent clsctéristiques différentes selon le type,
l'origine, les conditions de stockage et le pré&raent. Un contrle de qualité pendant la

production et avant la décoloration est nécessaire.

Pour une bonne décoloration, des parametres comupaahtité d'acides gras libres, de
savons, de phospholipides et de la teneur en eat cmtrolés; il existe des limites

supérieures pour chaque paramétre. Les valeursmireandées sont les suivantes :

Raffinage physique Raffinatgdcali
Savon 50 mg/kg 50 mg/kg
Phospholipides 20 mg/kg 5 mg/kg
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Acides gras libres 0,05 %
Eau 0,10 %

Ces parameétres sont importants pour I'huile a a@@eal les grandes quantités de savon ou
bien de phospholipides bloquent les centres adgf$a terre décolorante réduisant ainsi le
pouvoir d’adsorption des autres impuretés. |l davielonc nécessaire d'utiliser un

pourcentage élevé de terre décolorante pour awiieicoloration foncée du produit final.

Une teneur élevée en eau influe sur la vitesse &@mwlaration et cause I'hydrolyse des

triglycérides.

6.2. Qualité de I'huile décolorée et contrdle du mrcessus de cycle de décoloration

- Les oxydants

Le degré d'oxydation des graisses et des huilemestré par la teneur en peroxyde
(PV) et par la valeur anisidine (AnV) [36].

* Teneur en peroxyde
Le PV est la quantité de l'oxygéne qui a réagi d¥eile ou les graisses (rapportant
particulierement des hydroperoxydes). Le PV indiuguantité de I'oxygéne en mmol par

kilogramme d'huile ou graisse qui oxyde l'iodurepdeassium.

* Valeur anisidine
L'AnV est la mesure des produits secondaires datiyd qui sont lentement formés des
hydroperoxydes. La plupart des produits secondaiaeactéristiques d'oxydatian, -, y-

aldéhydes insatureés.
- L’absorbance

Pendant la décoloration des graisses et des hlakedjfférentes réactions d’absorption
ayant lieu peuvent étre prouvé par les spectrey/IsiWle.
Les hydro peroxydes montrent une absorption maxirantre 232-233 nm; la décomposition
et 'isomérisation des hydro peroxydes menentfarlaation de tiennes conjuguées ayant une

absorption maximale de 270 nm.
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- Les couleurs

L'intensité des couleurs est réduite pendant laldéation a moins que de graves
erreurs de traitement aient été faites. Il y aiplus méthodes pour mesurer la couleur
comme, par exemple, la mesure de la couleur d'@delda couleur de Gardner etc. Mais, la
meilleure méthode est l'utilisation d’'un calorimetie type Lovibond. Il est composé d'une
échelle additive en verre dans les différentedatigités de couleurs sont marqué. Il y a la
version manuelle aussi bien que l'automatique flond Tintometer). Cependant, la couleur
mesurée peut changer avec le type de Tintometliséuties résultats ne sont donc pas

nécessairement comparables.

- Les Chlorophylles

Beaucoup d'huiles végétales brutes sont foncéesoatrent une teinte verte. Cette
teinte est due a la présence des caroténoidess etodes de couleur de chlorophylles. Ces

composeés doivent étre enlevés pendant le traitement

Dans le raffinage, la quantité de corps de cowstréduite seulement Iégérement (excepté le
gossypol). Cependant, ils sont enlevés presquéenotmt pendant la décoloration avec la
terre décolorante de haute activée. La réductiochttophylle a un niveau de 50 p / kg est
suggérée, car des niveaux plus éleveés influencegrtivement sur la stabilité oxydante, les

propriétés organoleptiques et la durée de consenvat

La déetermination de la chlorophylle dans I'huilerdiinage est la plupart du temps fait
par spectroscopie, car ces composés ont des dirdisdsorption caractéristiques dans la
gamme rouge de la lumiére visible. La chlorophglla un maximum d'absorption a 660nm et
la chlorophylle B a 642.5 nm.

- Les métaux

Les traces des métaux doivent étre enlevées tigsessement parce qu'elles influent
négativement sur la qualité d'huile. Le dosage é¢alrdans les graisses et les huiles est
d'habitude faite par I'absorption atomique. Cetiehnique permette la détermination des

traces de métaux dans la sensibilité est de pg/kg

Pour éviter une influence négative d'oxydation des graisses et des huiles, il est
recommandé que le contenu en fer soient réduitl(¥n@/kg) et en cuivre (< 0,1 mg/kg), et le
contenu en nickel a 0,05 mg/kg.
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- Le Phosphore

Pendant la décoloration les phosphatides restargsiene sont pas éliminés dans les
étapes de traitement sont réduits a < 5 mg/kg.drdication de I'efficacité de la décoloration
en ce qui concerne I'élimination des phosphatidgsfate indirectement par I'analyse du

contenu de phosphore dans I'huile ou dans lessgiais

- Contenu de savon

De petites proportions de savon jusqu'a un maxirdarb0 mg/kg sont enlevées par la
terre décolorante ou converties en sel correspardiacide gras et de sodium par l'addition
habituelle de I'acide phosphorique ou citrique.cbatenu de savon aprés la décoloration est

habituellement < 1mg/kg.

&
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Partie Expérimentale

PARTIE EXPERIMENTALE

Ce présent chapitre est consacré a la descriptioedsemble des expériences

effectuées. Ainsi que les matériels et les produitisés.
1. Matériels et produits utilisés

1.1. Acide chlorhydrique

L'acide chlorhydrique, connu également dans I'iistgous le nom dtide muriatique,
qui est un acide inorganique tres fort, utiliséglan grand nombre de procédés industriels.
La qualité du produit utilisé dépend généralementapplication envisagée. Cet acide sert a
la fabrication d'engrais, de chlorures et de s@taliques divers. De plus, on l'utilise pour le

décapage et le détartrage des métaux.

Propriétés :
L'acide chlorhydrique pur est un liquide, incolarec une odeur piquante. La formule brute
de l'acide HCl et (kD) + (CI) (dissout).

LN
H

Figure 4 : Modéle moléculaire du chlorure d’hydrogene.

- Masse moléculaire: M = 36,461 + 0,000l ; Densité: d = 1,1Bquide ; Température de
fusion: T; = 243 K ; Température d’ébullition 3, E 321 K ; Solubilité: 700 gl (eau).

1.2. Huile de lin

L'huile de lin est tirée des graines de lin cultizfle est utilisée a la fois dans l'alimentation
humaine et comme siccatif dans les arts et I'imgust

La composition en acides gras des triglycérideiéhdde de lin est la suivante:

- Acidea-linolénique: 45 - 70 %

- Acide de linoliéque: 12 - 24 %

- Acide oliéque: 10 — 21 % Acide gras: 6 — 18 %
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L'analyse nutritionnelle, pour 5 ml d'une huilelidealimentaire typique est la suivante:

Tableau 3: Analyse nutritionnelle d'une huile de lin alint&ine

Energie Protéines Lipides
4,79
dont Acides gras
42 Cal 0 saturés : 0,4 g
176 kJ J monoinsaturés : 0,8 g

polyinsaturés : 3,5 g

linoléique : 0,6 g

1.3. Spectrophotomeétre UV-VISIBLE

Un spectrophotometre est un appareil qui permetdaure de l'absorbance d'une solution
homogene a une longueur d'onde donh&dsorbance est proportionnelle a la concentration
des substances en solution si I'on se place atpéur d'onde a laquelle $abstance absorbe
(arréte) les rayons lumineug'est pourquoi la longueur d'onde est réglédonction de la
substance a doser. Sous l'effet des radiatiorsvidtet (200-400 nm) ou le visible (400-800
nm), les électrons périphériques des atomes etmbddcules sont portés de leur état plus
stable (état fondamental) vers un état énergétmue €levée (état excité). Le passage de
I'électron entre ces deux états se fait en absbdealénergie électromagnétique.
Appareillage:

- Une source de lumiére: lumiére blanche (lueoly chromatique) ou lumiére UV

- Un monochromateur: formé d'un réseau diffraicta lumiérede la source. Il permet de
sélectionner la longueur d'onde de la lumiere vidrsera la solution a doser.

- Une cuve transparente dans laquelle on phasellution a étudier.

- Une cellule photoélectrique: restituant un ramti proportionnel au nombre de photons
recus Sur des modeles récents, le détecteur unique exgilaeé par une barrette, ou une
barrette de diode (chaque cellule sensible reg@taouleur fixe).

- Un détecteur électronique: Dont la réponsepesportionnelle a ce courant électrique et
permet une mesure relative de l'intensité lumineuse
L’appareil utilisé est un spectrophotometre UV-blis modele analytikiena (SPECOD 210),

mono faisceau a lecture digital avec une cellulgquartz de 1cm de trajet optique.
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2. Description des expériences

2.1. Réalisation de I'activation acide de la bentate
Le procédé d'activation consiste a soumettre laonée dand.'acide chlorhydriqualans un
milieu aqueux a une température entre 90 - 120t@ndwn certain temps.
Apres décantation et lavage, trois a quatre forgggdement pour éliminer I'acide résiduaire,
le produit est filtré, séché et broyé.
Les principaux parametres qui influent le procéttivation et par conséquent influent le
pouvoir décolorant de la bentonite activée :
- La quantité de l'acide utilisée: Cette quant#téexprimée en pourcentage d'acide par rapport
au poids du produit activée.
- Le temps d'activation : des temps prolongés ptemeun meilleur échange d'ion, donc une
augmentation de pouvoir décolorant.
- La température: elle influe sur la capacité dxégfe cationique, elle ne doit pas dépasser la
température d'ébullition de la solution d’acide.
Dans le but d'optimiser les difféerents parametrastation, nous avons effectué une série
d'essais dans les quelles nous avons fait varsepdeametres selon un plan d’expérience
complet a trois niveau {B
Méthode
Tous les essais ont été reéalisés en utilisant ane e concentration de 200 g/l, cette boue est
obtenue apres délitage et dessablage de la bentatiirelle.
L’opération est conduite selon les étapes suivantes
- Mise en pulpe le la bentonite selon un rappgttitie — solide déterminé (200 g/l),
- Dessablage de la boue obtenue par tamisage (tEndi2 mm),
- Ajout deL'acide chlorhydriquelans selon un pourcentage massique,
- Fixer la température et laisser sous agitatiair po certain temps.
La quantité d'acide ajouter a été calculé parliion suivante:

_ 75%200 10* 200

=5"200_ 160 ; we =15.0g ; ou biems =

10C 10C

=20.0g

M1

Apres activation, la suspension est filtrée, la¥deis, séchée, broyée et tamisée par un tamis

de 200 microns.
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2.2. Réalisation des décolorations

Pour réaliser les opérations de décoloration, arilsé une huile de lin comme huile de
référence (parce que c’est une huile difficile aaléré et présente les mémes caractéristiques
que les huiles végétales traitées au niveau diéésaaés comme 'huile de colza).

On prend 100 g d’huile dans un bécher, on chaaifis agitation jusqu’a 80°C.

On ajoute un pourcentage de terre décolorante Etisse sous agitation pendant 20 minutes.
Apres, on procede a la filtration pour récupéreuile décolorée.

Enfin, I'huile est analysée par un spectrophotoemédn mesure les transmittances de I'huile
en fonction de la longueur d’onde.

Toutes les opérations de décoloration sont effestagec un pourcentage égal a 1%.

2.2.1. Détermination du pouvoir décolorant (PDL)
La détermination du PDL ce fait par comparaisodadgerformance de notre bentonite avec
une terre décolorante de référence (Tonsil optimum)
Les mesures des transmittances a : 550nm, 580ndmn6Et 640 nm ont été effectuées a
I'aide d’'un spectrophotometre UV- visible modelatikjena (SPECOD 210).
Le pouvoir décolorant est calculé a I'aide de larfole suivant :

T550 T580 T610 T640

Pouvoir décolorant E + + + ]/ 4

T550 T'580 T'610 T'640

Avec, T : transmittance de I'huile décolorée patelae a controlée.

Et T transmittance de I'huile décolorée fmaterre de référence.

3. Méthodes de caractérisations de la bentonite
Diverses techniques ont été utilisées pour I'amakys la bentonite utilisée dans ce
travail, notamment, la Diffraction des rayons >anhlyse B.E.T, granulométrie, capacité

d’échange cationique (CEC),....

1. Diffraction des Rayons X(DRX)

Pour la détermination de la composition chimiquenatéralogique, les analyses par
fluorescence des rayons X ont été effectuées grarediffractogramme de marque PHILIPS
PW 3710. L'analyse chimique consiste a identiftequantifier les éléments présents dans les
échantillons argileux. Cette méthode consiste #eypeé une quantité précise de bentonite,

I'échantillon est étuvé a 110°C pour éliminer I'entenue dans notre bentonite, puis elle est
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chauffée a 1000°C afin de transformer ses constiduan oxydes dont les teneurs sont

évalués en pourcentage massiques.

2. Mesures de la surface spécifique de la bentonitenalyse BET)

La détermination de la surface spécifique et désmes micro poreux a été réalisée
grace a un appareil B.E.T de marque NOVA 1000 wigversité d’Oran.

3. Analyses physico-chimiques

1. Colloidalité

La colloidalité est déterminée par une mise epeansion de 4 g d’argile brute dans
100 ml d’eau, auxquels on ajoute 0,2 g de MgO maumettre la défloculation. On agite la
suspension pendant quelque temps puis on la lasseepos pendant 24 heures. La
colloidalité C de la bentonite est mesurée, enigppht la formule suivante:
C=100-V
C : colloidalité en %
V :volume du surnageant en mi

100 : volume d’eau versé en ml

2. Humidité

Peser 10 + 0.01g de la terre décolorante puis séché&tuve jusqu’a poids constant pendant 2
heures a une température de 105°C.

Peser I'échantillon séché.

Teneur en eau exprimée en pourcentage massigdereste par la formule suivante:

Perte en poids
Humidité (% en poids) = x 100
oiés initial de I'échantillon

3. Densité
Peser un volume de 100 ml de terre décolorantegram tube gradué de 100 ml.
La densité est exprimée par la formule suivante :

Poids
Densité =
Volume
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4. Acidité (en HCI)

Peser exactement dans une fiole de 200 ml, 10grde décolorante et ajouter un peu
d’eau distillée et mettre a I'ébullition pendantuninute.

Laisser refroidir puis compléter avec de I'eau iacg00 ml ensuite filtrer puis prélever
une aliquote de 100 ml de filtrat et ajouter deauttes de méthylorange.
Titrer par la soude NaOH (0.1N). L'acidité A% easlcalée a I'aide de I'expression suivante:

Acidité (en HC') = WnaoH X 0.0728

5. pH (10% suspension)

On mélange 10g de terre décolorante avec 100mudiestillée. Apreés agitation, on mesure
le pH de la solution grace a un pH-metre. Les valéle pH sont mesurés a 0.02 unité pres a
'aide d'un pH-métre multi analyseur de type « AQGENT 831» muni d’'une électrode

combinée.

6. Mesure de la capacité d’échange cationique (CEC)

On mélange 2 gr d’argile avec 100ml d’'une soluficdd5 N de chlorure de cobalt. Apres 45
min d’agitation, la solution est filtrée et I'excée sel de cobalt est dosé sur une longueur
d’onde 470 nm par spectrométre UV- visible.

L’étalonnage est fait a partir une solution contera5 gr/l de chlorure de cobalt (on mesure

I'absorbance B. Soit B : I'absorbance aprés échange.
C.E.C = Quantité fixée .50meg/100gr

Avec : Quantité fixée = Quantité d’ion introduit®uantité trouvée
Quantité introduite = (0.045. 100) / 1000 et Quté trouvée=(B/ B . 4.5

4. Résultats de la caractérisation de la bentonite

De point de vue minéralogique, I'analyse semi-qtaivie par diffraction des rayons
X montre la présence de la montmorillonite (Mt)ggande proportion (85% poids).
La composition de la bentonite inclut égalemenguartz (10%), la cristobalite (4.0%) et la

beidellite (moins de 1%).
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Fig. 5. Spectres de DRX de la bentonite naturelle

Les principaux oxydes présents dans la composifomique sont la silice (58%),
I'aluminium (20%) et la magnésie (4%). Une compositthimique plus compléte est donnée

dans le tableau 4.

Tableau 4.Compositions chimiques de la bentonite naturelle

Eléments chimiques (% poids) Avant activation

SIiO, 57.86

Al ;03 19.67

MgO 3.56

FeOs 2.10

Na,O 1.50

K>0 1.26

CaO 1.60

MnO 0.04

TiO, 0.13

Perte au feu a 50C 12.2

Ici on doit signaler qu'une partie du minerai dlarglevrait contenir des phases
denses, avec des surfaces spécifiques tres bassegyle du quartz et de la cristobalite.

On s'attend a ce que ces phases montrent unebedimini moins significative dans la capacité

de décoloration.
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Quelques propriétés physico-chimiques de la betg@oint montrées dans le tableau 5.

Tableau 5 Quelques parametres physico-chimiques de la beato

Parametres Avant activation
Espace réticulaireqsh (A) 15.28
Humidité (%) 18
Capacité d'échange cationique (meq/100g) 67.5
Acidité (en HCI) 0

pH 8.20
Densité apparente (g/L) -
Surface spécifique (ffg) 52.6

Volume microporeux

Granulométrie (um)

<150um (100%)
<80pm (95%)
<53um (90%)
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Résultats et discutions Pratique.1

Partie 1. Activation de la Bentonite

1. Introduction

Dans le procédé de raffinage des huiles végétdkes,adsorbants sont utilisés pour
enlever les produits indésirables comme les phdgpthes, les traces de savons, les
carotenes, les chlorophylles, les trace de métaukaeatres composants formés pendant le
processus de raffinage [14, 15]. La terre décoterast I'adsorbant le plus adapté pour la
purification et I'amélioration de la qualité deslési [16, 17].

Les termes, terre décolorante ou terre activéd,ddisés pour désigner des argiles qui,
dans leur état naturel ou apres activation chimiquessedent la capacité d’adsorber les
matiéres colorantes des huiles.

Une bentonite activée dotée d'une grande surfacécifgjue n’assure pas
nécessairement la meilleure décoloration de I'huilefficacité de la décoloration dépend
fortement de la composition, de la structure dedatonite utilisée et de I'huile a décolorée ;
c’est la cause pour la quelle les investigationsaes ont été entreprises.

L'activation de la bentonite peut étre influencée pe nombreux facteurs, et des
approches paramétriques conventionnelles sont sbunéeessaires. Ces approches exigent
beaucoup d’expériences, et fournissent des résutfai tiennent compte seulement des
différents effets individuels des parametres.

Des méthodes plus efficaces utilisent des conaeptfactorielles et fournissent des
modeles mathématiques adéquats, seulement parrmbreaéduit d'expériences. En effet,
beaucoup de travaux ont été déja réalisés enautilisne telle procédure [18-23].

Des études semblables sur la base de la concdptitwrielle ont déja prouvé qu’'une
telle méthode de modélisation est efficace et &ofatit précise pour optimiser non seulement
les performances de l'argile dans diverses apphicat mais également dans d'autres
processus [24-27].

De nos jours, les utilisations des conceptionsofégltes ont prouvé leurs utilités, et
elles sont largement répandues dans la planificatiatistique des expériences pour obtenir
des modéles linéaires empiriques reliant la répdesarocessus aux différents facteurs.

A cet effet, des tentatives ont été faites pouinuper les parametres de l'activation
acide d'une bentonite algérienne en utilisant wreception factorielle B(modéle linéaire
complet avec interaction a 3 niveaux), et cela densut d'améliorer I'efficacité de la
bentonite, exprimée en terme de pouvoir décolatans le traitement d’'une huile de Lin.
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Alors, les effets de trois principaux parametres &g étudiés, a savoir les effets de la
concentration en acide, du temps de contact etad&erhpérature sur l'activation de la
bentonite.

Le pouvoir décolorant de la bentonite est considgérame fonction de réponse, et sera
modélisé par simulation et optimisation. Les moslé&sultants décrivent entiéerement non
seulement les effets individuels de chaque paramatis décrivent également les effets

combinés des interactions entre deux parametretusu

2. Réalisation de l'activation acide de la bentonite
Le procédé d'activation acide consiste a mettigel#tonite dans l'acide chlorhydrique
dans un milieu aqueux a une température entre ®@Cldurant un certain temps. Aprés
plusieurs lavages pour éliminer I'acide résidud@@roduit est filtré, séché puis broye.
Les principaux parameétres qui influent sur le pdécél'activation et par conséquent
déterminent le pouvoir décolorant de la bentoadtievée sont généralement :
1- La quantité de l'acide utilisée: cette quantitéeggrimée en pourcentage d'acide.
2- Le temps d'activation : des temps prolongés peemetin meilleur échange d'ion,
donc une augmentation de pouvoir décolorant.
3- La température: elle influe sur la capacité d'égkanationique, elle ne doit pas
dépasser la température d'ébullition de la solulianide.
Dans le but d'optimiser les différents parametrastvation, nous avons effectué une
série d'essais dans lesquelles nous avons fagirias parametres selon un plan d’expérience

complet a trois niveaux {8

Méthode d’activation :
Tous les essais ont été réalisés en utilisant ane e concentration de 200 g/L, cette

boue est obtenue aprés délitage et dessablagédattaite naturelle.
L’opération est conduite selon les étapes suivantes
- Mise en pulpe de la bentonite selon un rappquidie—solide déterminé (200 g/L),
- Dessablage de la boue obtenue par tamisage (tEndi2 mm),
- Ajout de l'acide chlorhydrique,
- Laisser sous agitation pour un certain tempseatempérature fixe.

Aprés activation, la suspension est filtrée, la®deis, séchée, broyée et tamisée par un

tamis de 200 microns.
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3. Réalisation des décolorations

Une huile de Lin commerciale a été utilisée poualisér toutes les opérations de
décoloration.

Mode opératoire de la décoloration :

On prend 100 g d’huile dans un bécher, on chauaifis agitation jusqu’a la température
choisie. Ensuite, on ajoute un pourcentage de tifomlorante et on laisse sous agitation
pendant un certains temps. Aprés, on procede par filtnation pour récupérer I'huile
décolorée [28, 29].

Enfin, I'huile de filtration est analysée par unespophotométre (on mesure les
transmittances de I'huile en fonction de la longudwnde). Dans notre travail, toutes les

opérations de décoloration sont effectuées avgmurcentage égal a 1%.

4. Optimisation des parametres d’activation acide és bentonites

4.1. Conception des expériences

Des expériences préliminaires ont montré que Vatitin acide des bentonites est
influencée par plusieurs facteurs, mais seulemestaios d'entre eux, a savoir la
concentration acide, le temps de contact etrigpézature peuvent étre considérés comme
étant les principaux parametres qui régissentdafité du procede.

Un choix adéquat des domaines de variation desnpdres est une condition
essentielle pour établir un modéle polynomial wégiii décrit parfaitement le processus
étudié. Les limites des domaines de variables dbitenir compte des résultats des essais
préliminaires.

Dans notre étude, une série de 27 expériences daie selon une conception
factorielle 3, en variant la concentration acide, % A)Xe temps de contact, t {Xet la
température, T (¥ dans des gammes bien appropriées. Trois niveauxadation pour

chaque paramétre ont été considérés comme le meraieleau 6.

Tableau 6.Niveaux des facteurs utilisés dans la conceptiotofeelle

Facteurs Symboles des | Niveau bas| Niveau moyen| Niveau élevé
variables codés (-1) (0) (+1)
Pourcentage d’acide (%) 1X 5 7,5 10
Temps de contact (h) X 4 6 8
Température (°C) X 60 80 100
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4.2. Conception des expériences pour la décoloratiale I'huile de Lin

Pour toutes les expériences, la concentration #eua a été fixée a 200 g/L. Un plan
factorielle 3 nécessite la réalisation de 27 expériences eanfaigrier les trois variables
principales : % d’acide (¥, le temps de contact {Xet la température X Les résultats des

tests de décoloration ont été exprimés en term@®uaeoir décolorant (Tableau 7).

Tableau 7.Conception expérimentale et pouvoir décolorarbd®entonite activée

N°. Niveaux des facteurs Fonction de réponse
d'expérience X1 X X3 (%) Pouvoir décolorant

1 -1 84,60

2 -1 0 86,93

3 1 88,93

4 -1 91,50

5 -1 0 0 95,08

6 1 96,59

I -1 94,94

8 +1 0 97,46

9 1 97,48

10 -1 89,52

11 -1 0 90,24

12 1 91,59

13 -1 93,35

14 0 0 0 95,89

15 1 97,44

16 -1 94,18

17 +1 0 98,44

18 1 99,06

19 -1 90,29

20 -1 0 91,58

21 1 92,51

22 -1 94,00

23 +1 0 0 98,82

24 1 99,39

25 -1 96,33

26 +1 0 99,53

27 1 99,69

(28, 29, 30} 0 0 0 95,18 ; 95,82 ; 96,67

@ Trois essais additionnels au point central (00)0pnt été réalisés pour le calcul du test
student’s, en utilisant le tableau des variances.

Les premieres observations montrent que le poudéaolorant varie d’'une maniere
significative avec les différents parametres, ileiat des valeurs entre 84-100% dans

certaines conditions d’expérimentation. D’apréesaleleau 7, il s'avere déja que la valeur du
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pouvoir décolorant la plus élevée (99,69%) a étternke dans les conditions élevés de

concentration d’'acide, temps de contact et températ

4.3. Calcul et amélioration du modele

La modélisation du pouvoir décolorant est réalisée la base des 27 valeurs
mesurées, en utilisant le modele polynomial de draglu deuxieme ordre [36, 37]. Les
calculs du modele sont réalisés sur la base desirgatéduites (non dimensionnelles) des
variables, chacune d'elles étant variée a troisanix. Le tableau 8 récapitule les valeurs des

coefficients du modéle, censées décrire les diftéreffets individuels des parametres, avec

leurs interactions possibles.

Tableau 8Les Coefficients du modele et leurs effets corradpats sur le PDL

Variable Coefficlz\i/leonc'ltel\?aleur Effet sur le pouvoir décolorant (PDL)
Xo=1 0) 98,15 PDL moyen de la bentonite activée
X1 b, 1,59 (+) Effet individuel favorable de X
X2 b, 3,94 (++++) Effet individuel tres avantageux de X
X3 b3 1,88 (++) Effet individuel favorable de X
X1 X2 b1 -0,68 (= -) Interaction binaire défavorable de avec %
X1 X3 b13 -0,08 (-) Interaction défavorable trés faible deaXec X
X2 X3 b3 0,18 (+) Interaction favorable tres faible de avec X%
X1° b11 -0,20 Maximum non prononceé aveg X
X2 bys 2,26 Maximum prononcé avec,X
X3? b33 -0,91 Maximum non prononce (léger et plat) avec X
X1 X2 X3 b1o: 0,36 Interaction ternaire faiblement favorable

(+) Effet favorable ou bien positif ; (—) Effetisible ou négatif

La fonction de réponse du modéle complet s’écrimacd comme suit :

Y = 98,15 + 1,59%+ 3,94% + 1,88% — 0,68%X,— 0,08%X3+ 0,18%X3 — 0,20%> (1)
—2,26%% — 0,91%° — 0,36%XX3

Les effets individuels ainsi que les effets desfédéntes interactions entre les
parametres seront discutés sur la base du sigihe latvaleur absolue de chaque coefficient.
Ces valeurs des coefficients donnent des informatgur I'implication et la force de I'effet

correspondant ainsi que son influence sur le pouwéxolorant (favorable ou nuisible).
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Les premieres observations (tableau 8) laisseatfdéje les constatations suivantes :
i. comme remarque générale, différents effets favesathes paramétres sont observés;
ii. I'effet du temps de contact est trois fois plusantgnt par rapport a I'effet du deux autres
parametres (le température et la concentrationdégc
iii. des faibles interactions entre les paramétresausdrvés avec presque la méme grandeur;
iv. & I'exception de linteraction entre la concentatid’acide et le temps, toutes les autres
interactions sont négligeables;
v. le maximum prononcé avec le temps et a un moinemgréd celui prononcé avec la
température d'activation caractériseront la surfEceéponse et donneront les valeurs optimaux
précis des parametres;
vi. la faible convexité (presque négligeable) avemlzcentration d’acide caractérise la surface
de réponse;

vii. une synergie trés faible est observée entre lesgevametres.
Ces remarques sont en accord avec la forme deftecewle réponse, tracée trois fois en
fixant successivement I'un des trois parametresa adleur centrale, selon les équations

suivantes (tableau 9).

Tableau 9.Les Fonctions spécifiques pour une variable fixe

Variable codée, =0 Modele Polynomial
X, =0 Y = 98,15 + 3,94% + 1,88% + 0,18%X3 — 2,26%" — 0,91%"
X, =0 Y = 98,15 + 1,59%+ 1,88% — 0,08%X3— 0,20%° — 0,91%°
Xs= 0 Y = 98,15 + 1,59%+ 3,94% — 0,68%X2— 0,20%° — 2,26%"

Les représentations 3-D résultantes de la fondi@rréponse sont illustrées dans les

figures 6, 7 et 8. La proximité autour de ces via@entrales est censée inclure I'optimum.

&
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Fig. 6. Représentation (3D) du PDL de la bentonite pour X
X2: temps d’activation; X température
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Fig. 7Représentation (3D) du PDL de la bentonite pous X
X1: pourcentage d'acide;sXtempérature
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Fig. 8Représentation (3D) du PDL de la bentonite poysX
Xi: pourcentage d’acide;Xtemps d’activation

Pour vérifier si notre modele décrit parfaitemenplocessus étudié et pour s’assurer
de la bonne reproductibilité des résultats, il fdaterminer quels coefficients pourraient
étre négligés, cela par le calcul du test Studd@Bs 32]. L'adéquation du modele dépend
de l'exactitude des différentes mesures. Les grabes erreurs pendant les manipulations
résultent des mesures de volume et de poids. Rabay ttois expériences additionnelles au
point central (0, 0, 0) sont exigées pour estimemrdur moyenne en valeur de chaque
coefficient, sur la base d'un modéle de variancéatalire. Les calculs effectués sont

récapitulés dans le tableau 10.

Tableau 10Essai d'adéquation du modéle

Symbole / Equation Valeur
Nombre de paramei P 3
Nombre de niveau L 3
Nombre des expériences N 27
NP d'essais au point (0, 0, 0) N 3
Modeéle de variance Vv 2
Réponses au point (0, 0, 0 onYYo2, Yo 95,28 ; 95,56 ; 96,83
Valeur moy. au point (0, 0, Q) Yo= ZYoil3 95,89
La variance S - 3[Yoi-Yol IV 0,5587
L’écart type S 0,7474

51
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Facteur de risque A 0,05 (95%) *
Le facteur du test Student’s tv.10/2 4,3 **
Erreur moy. sur les coeffs. Aby = £ 1,142 . INO® + 0,6185a 95%
NP des coefficients restants R 7 *x
Réponse du modele au point
(O, 0’ O) (yOOO) 98,15
Anomalie moyenne sur le _
rendement d =Yoo 2,2644
Erreur sur I'anomalie _ 05 +1,9560
moyenne Ad= + b1a/2 - S(IN + ]/n)

Moyenne des 27 expériences Ym=2V/27 94,27
Variance Résiduelle S?-2[yi — yml¥(N-R) 25,6973
Degré de freedom V1 3

Degré de freedom Résiduel Vo 4

Test de Fisher's F=%S 45,9948

* le facteur de risquen(= 0,05) est choisi arbitrairement. Dans notre casintervalle de
confiance de 95% est considéré comme satisfaisant.

** |e test Student’s est calculé a 2 degrés de fraed@c une confiance de 95% ¢ly79.

*** apres élimination des coefficients moins signiffsat

Avec une confiance de 95% € 0,05), pour un modeéle de variance égal a 2 et po
les trois expériences au point central : Le factkutest Student’s (1) est égal a (4,3).

Par conséquence, a un niveau decjl-¥intervalle de confiance pour tous les
coefficients estimés en utilisant les 27 expérisnseraiAbj= + 0,6185a 95%. D’apres le
calcul du test Student’s, il en résulte que<gbAbi| pour ks, bps, by et bos. En conséquence
ces coefficients doivent étre enlevés du modélenémastique parce que leurs effets sur la

fonction de réponse sont non significatifs. Le neawv modele résultant serait comme suit :

Y = 98,15 + 1,50%+ 3,94% + 1,88% — 0,68%X2— 2,26% — 0,91%> (2)

La valeur d= 2,2644 : présente I'anomalie entnealaur du pouvoir décolorant moyen (98,5
%) et la réponse du modele pour les trois expéeralditionnelles au point centrale. Elle
est plus petite que I'erreur sur I'anomalie moyefdé+1,9560), cela indique que le modele

est valide dans le domaine des parametres etizB8¢82].
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4.4. Optimisation des parametres

A partir du modele polynémial trouvé, le pouvoircdéorant le plus €levé a été obtenu
avec une bentonite activée dans les conditionsééke\de % d’acide, de temps et de
température).

La détermination des valeurs optimales des paraméie peut étre réalisée, ni par la
méthode graphique, ni par la dérivation du modeélgrmial.

Notre modéle ne décrit pas bien le processus étledié/aleurs codées {6t X;) sont
supérieures a 1, ce qui veut dire que notre maudekt pas parfaitement exacte.

Les résultats obtenus sont récapitulés dans leaatll.

Tableau 11Valeurs optimales des parameétres

Paramétres Variable Valeurs Valeurs optimales
codée adimensionnelles réelles
Concentration d’acide X1 >1 >10%
Temps d'activation X2 >1 > 8h
Température X3 1 100 °C

On remarque bien que les calculs d'optimisatiomlo@nent pas des valeurs dans les
domaines choisis (concentration d’acikld0% et temps de contaet8 h), ce qui confirme
en premier lieu que le choix des domaines de parame’était pas judicieux et confirme
aussi le manque dans l'exactitude du modele dépélppur décrire la corrélation entre les
parametres d'activation de la bentonite.

Malgré que les résultats obtenus montrent une watés importante du PDL égale a
99,69 % dans les conditions suivantes (concentratiacide = 10%, temps de contact = 8h et
température = 100°C). A notre avis, les résultatemmus apres modélisation ne sont pas tres
satisfaisants, et il est nécessaire de faire umeeqion factorielle additionnelle avec des
parametres d'activation plus centrés.

Exemple d’un plan d’expérience additionnel :

Tableau 12.Conception factorielle additionnelle proposée

Facteurs Sy_mboles des | Niveau bas| Niveau moyen| Niveau élevée
variables codés (-1) (0) (+1)
Pourcentage d’acide (%) 1X 10 15 20
Temps de contact (h) oX 8 10 12
Température (°C) X 80 100 120

&
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5. Etude des effets individuels

5.1. Effet de la concentration d’acide

Dans une autre étape de I'étude, on a effectuéerlpériences additionnelles afin de
vérifier la validité, la reproductibilité et I'extiide du modele. Ainsi, le PDL de divers
échantillons de bentonite activée a différentecentrations d’acide a été calculé, et cela dans

des conditions de temps de contact et de tempérttes (figure 9).

100,0

99,5

99,0

98,5

98,0

Pouvoir décolorant (%)

97,5 H

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

concentration d'acide (%)

Fig. 9. Influence de la concentration acide sur le PDladgentonite

Temps d’activation = 8 h; Température = 100°C

Comme prévu, on observe clairement une augmentdtioRDL avec la concentration
d’acide jusqu'a 100% (pour une concentration daadd 12,5%) ; Au dela de cette valeur on

observe que le PDL continu a augmenté.

5.2. Influence du temps d'activation
De méme que préceédemment, I'effet du temps d'éictivaur le PDL a été examiné dans
des conditions de concentration acide et de ternpérdixes. La meilleure valeur du PDL

(100%) est obtenue aprés un temps d'activationg&g@lheures, comme le montre la figure 10.
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Fig. 10Influence du temps d’activation sur le PDL de latbaite
Pourcentage d’acide= 10 %; Température = 100°C

Un temps d’activation prolongé augmente Iégérenfiaativité de la bentonite dans la
décoloration, cela confirme de nouveau que l'efeete parameétre est plus faible que celui de
la concentration d’acide.

5.3. Effet de la température

La variation du PDL en fonction de la températusé raontrée sur la figure 11. On

observe une Iégére augmentation du pouvoir déatlquagu’a 100°C, au-dela de cette valeur
une diminution est observée.

100,0

99,5 —_—
99,0
985
98,0

97,54

Pouvoir décolorant (%)

97,04

96,5

96,0 T T T T T T
60 70 80 90 100 110

Température (T)

Fig. 11Influence de la température sur le PDL de la betgon
Pourcentage d’acide = 10%; Temps d’activation = 8h

Comme prévu, une tres faible convexité de la coarlééé obtenue, ce qui rend I'évaluation
précise d'une valeur optimale de température ffésiléd. Le meilleur rendement est obtenu

avec une température de 100°C, ce qui justifiqn@xcde cette valeur comme optimale.
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Partie 2. Etude de l'influence des conditions de déloration

1. Influence de la température de chauffage
Des expériences préliminaires de décoloration titréalisées afin de déterminer les

conditions optimales de fonctionnement pour le @dgcde décoloration.
Pour évaluer la température de décoloration opénal mesure les transmittances de I'huile
décolorée on fonction de la longueur d’onde, lssiltats ont été montrés sur la figure 12.

Le pouvoir décolorant augmente peu avec la tempé&ragui ne doit pas dépasser 120°C

(risque de dégradation de 'huile a cette tempéeatu

%T

106

102

/W,_\/;

HWN-

981

94 |

90

86 | ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
500 540 580 620 660 700
A (nm)

Fig. 12.Influence de T° de chauffage (1% de Tonsil Optifhum
(1) 80°C; (2) 90°C; (3) 100°C; (4) 70°C

Le changement de température induit une légere fioatiibn dans la transmission
spectrale de I'huile traitée, et les valeurs les @levées ont été obtenu pour une température
80°C. C'est pourquoi on considére cette températoneme optimale pour poursuivre nos

investigations dans le traitement d'huile de Lin.

2. Influence du temps d’agitation sur la décoloratn

Des essais de décoloration ont été exécutés eaantila T.D de Maghnia a différents
temps d'agitation.
Les transmittances d'huile traitée ont été mesudées la région 480-680 nm de longueur
d'onde. La figure 13 prouve que les transmittarde I'’huile augmentent avec le temps de

décoloration. Par conséquent, le temps de décmoraptimum est de 20 minutes.
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Fig. 13: Transmittance d’huile décolorée par la T.D daghhia.
(1) 20 min; (2)25 min; (3) 15 min; (4)10 min

3. Comparaison de la bentonite activée avec diffémees T.D Commerciales

Le but de cette partie est d’établir une comparaigotre quatre terres décolorantes
commerciales et notre bentonite activée dans ledittons optimales.

Nous avons choisi le Tonsil EX 096 (Allemagne) gsi une terre commerciale activée
par I'acide chlorhydrique, la terre décoloranteMigghnia (Algérie) et une terre décolorante
de Turquie qui sont également des terres commescadtivées par I'acide sulfurique et une
terre & foulon naturellement actives de I'lndonésie

Les terres de I'Indonésie et de la Turquie, nousthfourni par I'entreprise de raffinage
des huiles (CEVITAL Spa — quai du Port de BéjaBéjaia — ALGERIE).

3.1. Mesures des pouvoirs décolorant des différerstd.D

Comme on le constate sur le tableau 13, le poudégolorant augmente avec le
pourcentage de la terre décolorante utilisé.
Avec le Tonsil EX096, le PDL augmente d’'une faconsidérable jusqu’a 1,2 %, au-dela de
ce pourcentage I'augmentation est négligeable.
Pour la T.D de Maghnia l'augmentation est impoganiéme apres 1,2 %, le pouvoir

décolorant se stabilise en vers 2 %.




Résultats et discutions Pratique 2

Avec la terre de Turquie et de I'Indonésie, le P&t peu important par rapport a celui des

autres terres ; On peut donc dire que c’est dauest@e sont pas efficace pour la décoloration
de I'huile de Lin.

Tableau 13 Variation du pouvoir décolorant en fonction dudT.D

Pouvoir décolorant (P.D.L)

Tonsil T.D T.D T.D Bentonite
EX096 «Maghnia» «Turquie» «Indonésie» | activée
1% 99,74 100,82 93,29 94,87 99,64
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Conclusion générale

Conclusion générale

L’optimisation du procédé de l'activation de la Bamite de Maghnia par I'acide HCI a
conduit a une terre décolorante trés performangéfieace notamment pour une huile de Lin.

Un rapport solide/liquide égal a 200 g/L été coésde¢ comme étant convenant dans
cette étude. La détermination du pouvoir décololamius élevé et le modele de I'activation
acide idéale ont été faites grace une concepticinrialle compléte 3 La réponse du modéle
été le PDL pour une huile de lin.

Les résultats trouvés montrent clairement l'infloeles trois parameétres sur le pouvoir
décolorant de la bentonite. Une valeur tres impoetalu PDL égale a 99,69 % a été obtenue
dans les conditions suivantes (concentration déacid 10%, temps de contact = 8h et
température = 100°C).

Le modele polynomial développé dans cette étudaléwit pas bien le processus
étudié, les valeurs codées; (&t Xy) sont supérieures a 1, ce qui veut dire que matédele
n’est pas parfaitement exacte et le choix des doesaile paramétres n’était pas judicieux.
A notre avis, il est nécessaire de faire une cammefactorielle additionnelle avec des
parametres d'activation plus centrés.

Des tests de décoloration d’'une huile de lin onbhimeoque la décoloration obtenue avec
notre bentonite activée au laboratoire est la mad par rapport aux autres terres
décolorantes commerciales. Avec le Tonsil EX096, ABL augmente d’'une fagon
considérable jusqu’a 1,2 %, au-dela de ce pourgerntaugmentation est négligeable. Pour la
T.D de Maghnia 'augmentation est importante mémpme@sa 1,2 %, le pouvoir décolorant se
stabilise en vers 2 %.

Notre bentonite activée donne un pouvoir de 99.68%ement avec 1% de terre.

Avec la terre de Turquie et de I'Indonésie, le P&t peu important par rapport a celui des
autres terres ; On peut donc dire que c’est deuwest@e sont pas efficace pour la décoloration
de 'huile de Lin.




Références bibliographique

Références bibliographigue

[1] Boukerroui A. Purification et caractérisatidas bentonites de Maghnia, Thése de
doctorat université des sciences et de technoomie (2002).

[2] Cailliére «et coll., «Minéralogie des argilesRructures et propriétés physicochimiques »
Masson(1982).

[3] Cailliére et coll., «Minéralogie des argilesClassification et nomenclature ». Masson
(1982).

[4] Brown C. Minéral Society Great Britan Monograplondres, 544, 1961.

[5] Marshal C.E., Layer lattices and the base-emrgkaclays. Z. Kristallogr.

1935, 91, 433-449.

[6] Hendricks S.B., Lattice structure of clay miaksrand some properties of clays.
J. Geol, 1942, 50, 276-290.

[7] Belbachir M., Bensaoula A., Composition and Nt for Catalysis using bentonites, US
Patent 2003/0069446A1 (2003).

[8] Hofmann U., Endell K., Wild M D., Kristallstrdar und Quellung von Montmorillonite.
Z. Kristalloger., 1933, 86,340-348.

[9] Jouenne C.A. Traité de céramiques et maténmiméraux. 2éme Edition, Tome I,
Masson, Paris, 1964.

[10] J. MERING. Gonflement, dispersion et hydratatdes argiles. Institut National de
recherche chimique appliquée 1983. France.

[11] Kahr G., Madsen F.T., Determination of the@matxchange capacity and the surface
area of bentonite, illite and kaolinite by methyddriue adsorptioAppl.Clay. Sci.1995, 9,
327-336.

[12] Abdelouhab C. Elimination sur quelques argbestonitiques algériennes de métaux
lourds présents dans les eaux résiduaires indilesr@as du Cd(ll) et Zn(ll). These de
Magister, U.S.T.H.B, Alger, 1987.

[13] ENOF. Etude de développement des argiles béquies de la région de Maghnia février
1994.

[14] Boukerroui A., Ouali M.S., Edible oil bleaching Wwita bentonite activated by micro
wave irradiation. Annales Chimie—Science des Matex;i 27, 73—81 (2002).



Références bibliographique

[15] Park E.Y., Mori M., Kinetic study of esteriition of rapeseed oil contained in waste
activated bleaching earth using Candida rudigmese in organic solvent system. Journal of
Molecular Catalysis B: Enzymatic, 37, 95-100 (2005)

[16] Lara A.V., Park E.Y., Potential application wfaste activated bleaching earth on the
production of fatty acid alkyl esters using Canddindracea lipase in organic solvent
system. Enzyme Microb. Technol., 34, 270-277 (2004)

[17] Du D., Sato M., Mori M., Park E.Y., Repeatedguction of fatty acid methyl ester with
activated bleaching earth in solvent-free systemocéss Biochemistry, 41, 1849-1853
(2006).

[18] Chegrouche S., Bensmaili A., Removal of G# fllom aqueous solution by adsorption
on activated bentonite using a factorial designtaNResearch, 36, 2898—2904 (2002).

[19] Gannouni A., Bellagi A., Bagane M., Préparatiargile activée pour la décoloration de
I'huile d'olive. Annales Chimie—Science des Mataxa24, 407-416 (1999).

[20] Nistor D., Dron P.l., Surpateanu G.G., Sim@dou I., Miron N.D., Azzouz A.,
Optimized procedure for clay pillaring with alummuspecies used in depollution. Journal of
Thermal Analysis and Calorimetry, 84, 527-530 (2006

[21] Bodo R., Ahmanache K., Hausler R., Azzouz @ptimized extraction of total proteic
mass from water hyacinth dry leaves. J. Envirorg.BnSci., 3, 529-536 (2004).

[22] Azzouz A., Zvolinschi A., Rotar D., Elisei RQptimization of whey separation process.
Science & Technologj&€onstantine (ISSN-1111-5041), 19, 88—-91 (2003).

[23] Azzouz A., Concepte de modelgieelemente de strategie in design industrial. Bdgi
Tehnica-Info. Chiindu, Moldova. ISBN (2001).



Références bibliographique

[24] Pradymna K., Nail L.B.S., Das S.C., Aqueous,S3€aching studies on nishikhal
manganese ore through factorial experiment. Hydtalegy, 54, 217-228 (2000).

[25] Sayan E., Bayramog lu, M., Statistical modeling aptimization of ultrasound assisted
sulfuric acid leaching of Ti©from red mud. Hydrometallurgy, 71, 397-401 (2004).

[26] Duckworth W.E., Méthodes statistiques de lehexche technologique. Dunod. Edition
francaise, p. 37-100, Paris (1973).

[27] Sado G., Sado M.C., Les Plans d’expériencied@érimentation a I'assurance Qualité.
Nouvelle Edition. Afnor, p. 103, 134 et 238, P4#600).

[28] European Journal of Lipid Science and Techgpl@Official Journal of the European
Federation for the Science and technology of Lipid&actice of Bleaching. Cooperative
work of the German Society for Fat Science (DGBR (8): 499-558 (2001).

[29] Official and Tentative Methods of the Americ@il Chemists' Society (AOCS), Official
Method Cc 8b-52. Bleaching Test. Revised (1979).

[30] Zzhansheng W., Chun L., Xifang S., Xiaolin X8in D., Jin'e L., Hongsheng Z.,
Characterization, Acid Activation and Bleaching fBenance of Bentonite from Xinjiang.
Chin. J. Chem. Eng., 14 (2), 253-258 (2006).

[31] Gulsah K.E., Lagin 0., Statistical modelling of acidiaation on cotton oil bleaching by
Turkish bentonite. J. Food Eng., 75, 137-141 (2006)

[32] Bergouzini J.C., Duby C., Analyse et planifiom des expériences — les dispositifs en
blocs. Masson, Paris, France (1995).

[33] Madejova J., Bednanikova E., Komadel P., CBelin Proc. 11 Conf. Chem. Miner.
Petrol. Ceske Budéjovica (1990); J. Konta, Ed.;n@sdJniversity: Prague, p. 267 (1993).



Références bibliographique

[34] Onali M. et al., Isolation and Characterizatiof a Smectite as a Micro-Mesoporous
Material from a Bentonite. Turk. J. Chem., 27, 6833-(2003).

[35] Temuujin J. et al., Characterisation of acitivaated montmorillonite clay from Tuulant
(Mongolia). Ceramics International, 30, 251-25504)0

[36] Didi M.A., Makhoukhi B., Azzouz A., Villemin O Colza oil bleaching through
optimized acid activation of bentonite, a compamatstudy. Applied Clay Science, (2008),
doi:10.1016/ j.clay.2008.03.014.



