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Introduction générale

Les huiles végétales jouent un role essentiel dans notre alimentation, elles assurent des
fonctions technologiques, en particulier comme moyens de transfert de chaleur en cuisson
(exemple des huiles de friture), elles assurent aussi une fonction nutritionnelle qui contribue a
I’apport d’énergie. Dans le but de les améliorer et de les produire avec une haute qualité (une
saveur douce, une couleur appréciable), ces huiles sont soumises a différentes opérations
(dégommage, neutralisation, décoloration et la désodorisation) qui font partie du procédé de

raffinage.

L’étape de la decoloration des huiles alimentaires est basée sur I’adsorption des
pigments colorés sur un support solide (matériaux adsorbants), dont les plus utilisés sont les
terres décolorantes (terres naturelles, les terres activées et a un degré moindre les charbons
actifs. Ces terres permettent d’éliminer efficacement les pigments colorés ou on cite la
chlorophylle ainsi que la caroténoide et d’autres résidus tels que les traces de savons ...etc.
Apres usage de ces terres dans la décoloration elles perdent de leurs propriétés d’adsorption et

deviennent un déchet appelé terres décolorantes usées.

Géneéralement, les terres décolorantes utilisées dans le domaine de la décoloration des
huiles sont importées, ce qui les rend colteuses, pour cette raison nous avons essayé de valoriser
une argile (halloysite) locale du nord-est de 1’ Algérie et afin de comparer son efficacité on a
étudié une terre décolorante commerciale ainsi qu’une terre décolorante régénéree qu’on a

régenérée nous-memes.
Notre travail est scindé en trois chapitres :

Le premier chapitre est consacré a une synthéese bibliographique ou on va réunir des
géneéralités sur les argiles et leurs utilisations dans le procéde de déecoloration, la régénération
d’une terre décolorante usée et sa réutilisation, comme il portera sur 1’activation des argiles,

pour finir avec une partie décrivant le phénoméne d’adsorption.

Le deuxiéme chapitre est consacré a la présentation des matériaux et réactifs utilisés, ou
nous allons décrire les différents protocoles expérimentaux suivis par I’activation de 1’halloysite

et la régénération d’une terre décolorante usée. Nous finirons par présenter diverses techniques
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utilisées pour caractériser les matériaux adsorbants sans omettre le protocole de décoloration

de I’huile de soja.

Le troisieme chapitre comporte la discussion des différents résultats obtenus que ce soit

pour la caractérisation des matériaux adsorbants ou ceux liés a la décoloration de I’huile de soja
par les différents matériaux.

Enfin nous terminons notre travail par une conclusion générale résumant 1I’ensemble des

données expérimentales obtenues et quelques perspectives.
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Chapitre |
Syntheése bibliographique

Ce premier chapitre est consacré a une synthése bibliographique ou nous présenterons
des généralités sur les argiles et leur utilisation dans la décoloration des huiles, la régénération
des terres décolorantes usées et leurs réutilisations. Ce chapitre portera également sur

I'activation des argiles, pour finir par une partie sur le phénoméne d’adsorption.

I.1. Argiles

Les argiles sont des produits de décomposition des roches siliceuses par désagrégation
physique et mécanique puis par altération chimique. L’argile brute contient généralement des
particules élémentaires dont le diamétre des grains est inférieur a deux micrometres (< 2um)
qui représentent les individus (entités, particules) cristallins (phase minérale pure), appelés
minéraux argileux. Ces particules sont responsables de ses propriétés tels que le gonflement, la
plasticité et les propriétés d’adsorption. Les argiles présentent une surface de contact tres
importante et une forte réactivité physico-chimique du fait de ses caractéristiques physico-
chimiques : particules élémentaires de tres petite taille, structure pailleteuse et présence de
charge négative sur les feuillets. Les argiles les plus fréquemment rencontrées dans les sols sont

la kaolinite, la montmorillonite, I’illite, vermiculite et les chlorites. [1]

1.1.1. Structure

Les argiles se caractérisent principalement par une structure en feuillets dans la plupart
des cas, d’ou leur appellation phyllosilicates ou silicates lamellaires voir silicates en feuillets.
Elles sont des composés a structure cristalline qui sont formés a partir d’une superposition de

plusieurs couches élémentaire : les couches tétraédriques et les couches octaédriques.

- Les couches tétraédriques sont constituées par I’arrangement dans un plan de SiO4*

dont I’atome de Si occupe le centre de chaque tétracdre.

- Les couches octaédriques sont composées d’octacdres centrés sur des atomes d’ Al
ou sur des atomes de Mg (figure 1.1). Lorsque deux cavites sur trois de la couche

octaédrique sont occupées par AI%*, la structure est dénommée dioctaédrique. Quand
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la totalit¢ des cavités octaédriques est occupée par I’aluminium, la structure

s’appelle trioctaédrique. [2]

tétraédre silicinum-oxvgéne couche tétraédrigque

» £ oxXygene o - siliciuin

couche octacédrique

k)] T oxvgene & aluminium. magnésiuimn

-

Figure 1.1 : Représentation des tétra¢dres de silicium et des octaédres d’aluminium ou de

magnésium ainsi que leur agencement en couches. [3]

La juxtaposition de couches tétraédriques et octaédriques formera le feuillet et leur
nombre déterminera son épaisseur. Chaque feuillet élémentaire est séparer du suivant par un
espace vide appelé espace interfoliaire qui peut étre vide ou occupé par des cations anhydres
ou hydratés. L'ensemble feuillet élémentaire - espace interfoliaire constitue I’unité structurale,
dont I’épaisseur représente une caractéristique fondamentale des minéraux argileux appelée

distance interfoliaire ou distance basale « d » (figure 1.2).

(a)

Distance basale "d" ;:a}ﬁauillet =2 Unité structurale
~= —__'_"‘—-—._

Epaisseur du feuillet

e

(b)

Unité { . Few.llgt { Distance basale "d"
structurale | Espace interfoliaire

Cation ——» ngn

Figure 1.2: Représentation schématique d’une unité structurale d’un minéral argileux (a) sans

cations interfoliaires, (b) avec cations interfoliaires. [3]



Chapitre | Synthése bibliographique

1.1.2. Classification

La classification des argiles se fait en fonction de la composition du feuillet élémentaire.
Les couches tétraédriques et octaédriques peuvent s’associer de trois maniéres pour former un

feuillet (figure 1.3) :

> Dans les minéraux de type 1:1 ou T-O (kaolinite, halloysite), le feuillet est composé
d’une couche tétraédrique superposée a une couche octaédrique, son €paisseur est

d’environ 7 A.

> Pour les minéraux de type 2 :1 (smectite, vermiculite, illite), le feuillet est composé
d’une couche octaédrique placée entre deux couches tétraédriques (T-O-T), son

épaisseur est d’environ 10 A.

> Pour les minéraux de type 2 :1:1 ou T-O-T-O (chlorite), le feuillet comprend en plus
de la composition du feuillet de la série 2 :1, une couche octaédrique insérée dans

I’espace interfoliaire, son épaisseur est environ 14 A. [4]

A’a um !lE—‘» - == = % - T
Te Te
Te 101 .
Oc !‘,; Oc Oc¢
Te Te
brucite
Minéral 1:1 ou T-O Minéral 2:1 ou T-O-T Minéral 2:1:1 ou T-O-T-O
e=0.7nm e=10mm e=14nnm

Figure 1.3: Représentation schématiques de la structure des trois types de feuillets. [5]

1.1.3. Propriétés

Les minéraux argileux se caractérisent par plusieurs propriétés physico-chimiques dont

les principales sont :

a. Capacité d’échange cationique (CEC)
La capacité d’échange cationique (CEC) est le nombre de cation qu’il est possible de
substituer aux actions échangeables pour compenser la charge négative de 100 g du matériau

argileux. Elle s’exprime généralement en milliéquivalents pour cent grammes (meqg/100g). [6]
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b. Surface spécifique

Par définition, la surface spécifique, ou aire massique, correspond a la surface totale par
unité de masse du solide accessible aux atomes et aux molécules. Dans le cas des argiles, la
surface totale comprend deux types de surfaces, I’une externe correspondant a la somme des
surfaces basales et latérales du matériau, et I’autre interne correspondant a 1’espace interfoliaire.
En revanche, en absence de gonflement interfoliaire la surface totale est uniqguement égale a la

surface externe du matériau (figure 1.4). [7]

surface

basale

I
T '..‘h|'?'¢'_lL".."
interfeullet
bordures

Figure 1.4: Illustration de I’empilement des feuillets, montrant les surfaces internes et

externes des minéraux argileux. [8]

c. Phénomene de gonflement

L’espace interfoliaire des argiles est occupé par des cations qui compensent le déficit de
charge des feuillets d’argile. Lorsque le matériau est hydraté, ces cations ont la capacité de
s’entourer de molécules d’eau. Dans le cas des montmorillonites par exemple, les forces
d’attractions ¢électrostatiques entre les feuillets (force de Van der Walls) n’étant pas suffisantes
pour s’opposer a la pénétration de I’eau dans les espaces interfoliaires, ’intercalation de

molécules d’eau dans les espaces interfoliaires conduit a un écartement des feuillets.[9]

Hydratation des cations interfoliaires

Cations interfoliaires
+ 2+
{Ha ouw Ca™ )

Molécules d'eau Feuillet hydraté

Figure 1.5: Représentation schématique de 1’augmentation de 1’espace interfoliaire des phases

argileuses gonflantes par hydratation des cations en position échangeable. [10]
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1.1.4. Halloysite

L’halloysite a été pour la premicre fois décrite par Berthier en 1826 comme étant une
argile minérale dioctaédrique de type 1:1 de la famille des kaolinites. La dénomination
halloysite vient du baron belge et géologue Omalius d’Halloy (1707-1789), qui I'a trouvé dans
les dépots de zincifere d’ Angler, en Belgique. Elle provient généralement de la transformation
ou de I’altération de silicates primaires ou de roches volcaniques, sous I’influence de processus
physique et chimique impliquant 1’eau de la surface de 1’écorce terrestre, on dit alors qu’elles
sont de nature hydrothermale. Aussi peuvent étre de nature sédimentaire résultant du dépot
fosses de sable. [11]

1.1.4.1. Structure et morphologie

La structure chimique de I’halloysite est similaire a celle de la kaolinite, la dickite ou
encore la nactrite, la différence étant la présence d’une couche d’eau entre ses feuillets. Sa
formule empirique est Al2 SizOs(OH) 4 n H20 et ses principaux éléments chimiques constitutifs
sont I’aluminium (20,90%), le silicium (21,76%) et 1’hydrogene (1,56%). Le minéral se
présente sous deux formes : une forme hydratée, ou la distance interbasale est de 1 nm et une
forme déshydratée (métahalloysite) avec un espacement de 0,7 nm (qui correspond a celui de
la kaolinite). Du fait de la faible liaison de la couche d’eau, I’halloysite (10 A) se déshydrate
irréversiblement pour donner la métahalloysite (7 A). [12]

Interlayer hydroxyl
gsroups (A1-OH) Inner-surface hydroxyl

groups (Al-OH)

Edge (AI-OH)
groups

External surface
stloxane groups (Si-0)

Figure 1.6 : Structure schématique de 1’halloysite. [13]
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La présence de molécules d’eau entre les feuillets entraine une réduction des interactions
électrostatiques entre deux feuillets adjacents permettant leur enroulement en tube, cet
enroulement vient corriger un défaut dans la structure de I’halloysite, la couche octaédrique

ayant un réseau légérement inférieur a celui de la couche tétraédrique. [14]

Ce matériau se présente sous trois formes différentes : spheéres, plaques et cylindres.
Cette variation de forme est due a la structure cristalline, la composition chimique et 1’effet de

la déshydratation. [11]

L’halloysite pure est de couleur blanche, néanmoins dans certains cas 1’halloysite est
colorée en gris, jaune... etc. [15]. Elle contient deux types de groupes hydroxyles : les
groupements internes qui se situent entre les couches a I’intérieur des nanotubes et les externes
qui se situent a la surface des nanotubes. En raison de cette structure multicouche, une majorité
des groupes hydroxyles sont des groupes internes et seule une faible proportion sont situés a la
surface. [16]

1.1.4.2. Propriétés et applications

Les différentes caractéristiques de 1’halloysite, notamment sa forme tubulaire unique,
son facteur de forme élevé (longueur/diamétre), sa faible concentration en groupements
hydroxyles a la surface, sa non-toxicité et son abondance, lui confere des propriétés physico-

chimiques intéressantes, parmi lesquelles on citera : [14]

- Biocompatibilité ;

- Surface spécifique de 1’ordre de 50-60 m?/g

- Facteur de forme important de I’ordre de 10-50 ;

- Grande porosité avec un volume poreux global de 1,25 ml/g en moyenne ;

- Faible charge de surface et une surface chargée négativement (pour des ph en-

dessous de 8,5).
Ces diverses propriétés lui offert un large domaine d’application :

- Domaine biomédical : I’halloysite est utilisée dans des systémes de délivrance
contr6lée de médicament, des pansements intelligents et aussi comme marqueurs de
cellules cancéreuses ;

- Adsorption de teintures et de métaux lourds ;
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- Nanocomposites polymere : utilisée sous forme de nanocharges dans des matrices
polymeres, 1’halloysite améliore de nombreuses propriétés du module de Young a

la stabilité thermique en passant par la réaction au feu.

1.2. Utilisation des argiles dans la décoloration des huiles alimentaires

Les huiles alimentaires, d’origine Vvégétale, sont extraites a partir des plantes
oléagineuses soit a partir de leurs graines comme le colza, le soja et le tournesol ou bien a partir
de leurs fruits comme la palme et I’olive. Les techniques d’extraction utilisées provoquent une
destruction partielle des cellules oléiferes. Ainsi des constituants cellulaires liposolubles sont
entrainés dans les triglycérides. Parmi ces constituants on rencontre les phospholipides, les
phosphatides, les stérols, les alcools gras, les pigments colorés, les cires, les hydrocarbures,
etc. Si certains d’entre eux possédent des propriétés nutritives comme les vitamines ou les
stérols, d’autres au contraire ont un effet négatif sur la qualité et la conservation des huiles telle
que les pigments colorés (chlorophylle, caroténe...etc.). Ces composés nefastes peuvent donner
un mauvais goQt, un aspect indésirable, une mauvaise odeur et perturbent les propriétés
fonctionnelles de I’huile. L’huile brute ainsi obtenue est soumise a des étapes de raffinage afin
d’obtenir un produit a valeur ajouté améliorée. [17] Elles sont en nombres de quatre étapes
principales qui présentent chacune ses objectifs : [18] la démucilagination, la neutralisation, la

décoloration et la désodorisation.
1.2.1. Huile de soja

1.2.1.1. Définition

L’huile de soja est fluide et d’une couleur jaune plus au moins foncé suivant la nature
des graines et procédés d’extraction, elle a une saveur assez prononcée d’haricot qui s’atténue
peu a peu. Elle est riche en acides gras polyinsaturés et notamment en acides gras essentiel

alpha-linoléiques. Elle est recommandée pour les assaisonnements. [19]

Sa richesse en lécithine la rend précieuse pour la reconstitution des cellules nerveuses
et cérébrales, sa bonne digestibilité en fait une bonne remplacante de I’huile d’olive pour ceux

qui ne prouvent pas la tolérer.
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1.2.1.2. Composition

La principale différence entre I’huile de soja et les autre huiles végétales se situe au
niveau de la forme d’instauration et de la présence d’acide linoléique (C18 :3) en quantité
appréciable, cet acide gras étant trés sensible a 1’oxydation, il conviendrait d’éviter au

maximum le contact de I’huile avec I’oxygéne de ’air. [19]

Les triglycérides constituent plus de 95% des composés lipidique de I’huile de soja, les

autres composes sont les phospholipides et les diacylglycérols ;

L’huile de soja est une huile polyinsaturée a environ 58% et la teneur en acide gras
saturés est de 15%. La matiére huileuse contient des acides linoléiques et alpha linoléique, des
acides oléiques, des acides palmitiques avec des acides gras saturés. Ces acides gras sont trés
sensibles a 1’oxydation qui méne a la dégradation organoleptique et fonctionnelle de 1’huile

affectant directement sa qualité.

1.2.2. Etapes de décoloration des huiles alimentaires

La décoloration est une étape essentielle du raffinage des huiles alimentaires qui succéde
I’étape de la neutralisation car elle contribue a améliorer 1’aspect, I’odeur, le got et la stabilité
des produits finis. Au cours de ce traitement, les substances indésirables encore présentes dans
I’huile (démucilaginée et neutralisée) sont €¢liminées par adsorption. Ces substances malgré leur
faible concentration dans I’huile, dégradent sa qualité organoleptique par ’altération de son
godt et de sa saveur et affectent aussi sa valeur marchande en lui donnant une couleur
déplaisante pour le consommateur. Cette couleur de I’huile provient des pigments de
chlorophylle-a et de p-caroténe et de leurs dérivés. Aprés ces traitements, des résidus de
savons, d’acide gras libres, de phosphatides et des traces de métaux peuvent également rester
dans I’huile. Le role de I’étape de décoloration est de débarrasser 1’huile de ses impuretés et de
lui rendre sa brillance et sa limpidité. Pour ce faire, les raffineries d’huiles alimentaires font
appel a des terres décolorantes et a un degré moindre des charbons actifs qui sont des matériaux
a grand pouvoir d’adsorption. [3] Les terres décolorantes sont préférées pour leur faible colt
d’achat et leur grand pouvoir d’adsorption vis-a-vis des composants cationiques ou de nature
polaire. On distingue deux types de décoloration : la décoloration discontinue et la décoloration

continue. [20]

10
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a. Décoloration continue
Dans ce cas, la décoloration se fait grace a une terre décolorante qui est ajoutée en
continue a I’huile. La terre décolorante usée et I’huile sont ensuite séparées par filtration apres

un certain temps.

b. Décoloration discontinue
La décoloration discontinue est effectuée dans un ou plusieurs récipients équipés d’une
terre décolorante ajoutée a 1’huile a une certaine température. La suspension est agitée pendant

15-30 minutes puis filtrée afin de faire la séparation liquide — solide.

1.2.3. Agents décolorants

Les agents décolorants les plus utilisés sont les terres décolorantes et & un degré moindre
les charbons actifs. Le terme terre décolorante est utilisé pour désigner des argiles qui, dans leur
état naturel ou aprés activation chimique, possédent la capacité d’adsorber les matiéres
colorantes des huiles. On distingue deux types : les terres décolorantes activées naturellement

et les terres décolorantes activées artificiellement.

1.2.3.1. Terres décolorantes activées naturellement

Les terres décolorantes activées naturellement appartiennent généralement a la famille
des sépiolites ou palygorskites. Elles sont employées directement pour la décoloration sans
subir aucun traitement d’activation, car elles possedent un pouvoir décolorant naturel. Avant
utilisation, elles sont séchées et finement broyees pour accroitre leur surface de contact. Ces
terres décolorantes ne sont pas activables et leur emploi est limité aux huiles trés faciles a
décolorer. [21]

1.2.3.2. Terres décolorantes activées artificiellement
Les terres décolorantes activées artificiellement sont généralement des bentonites qui
possedent un faible pouvoir décolorant a 1’état naturel. Leur activation permet de transformer

les silicates en silice colloidale qui possede un fort pouvoir d’adsorption. [21]

1.2.3.3. Charbons actifs
Les charbons actifs sont des adsorbants carbonés doués de propriétés adsorbants
particulieres en raison de leur grande porosité. Ils renferment environ 95 a 98 % de carbone et

ils sont caractérisés par leur grande surface spécifique pouvant atteindre 600 a 1000 m?/g. [21]

11
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1.2.4. Technologie de la décoloration des huiles alimentaires

L’opération est généralement effectuée sur la matiére séchée. L huile prétraitée (séchée)
est chauffée a une température 80-120°C sous vide (30-60 mbar), elle est ensuite mélangée dans
le réacteur avec la terre décolorante et d’autres produits de traitement (si nécessaire). Le temps
de contact doit rester limité afin d’éviter les risques de réversion ultérieure de couleur, elle est
de I’ordre de 15 a 30 minutes. Elle dépend notablement de I’agitation ou de tout dispositif de
contact. Le mélange huile-terre décolorante est filtré, puis apres refroidissement, 1’huile est

transférée pour un stockage intermédiaire.

I.2.5. Facteurs influencant I’étape de la décoloration

Les principaux facteurs qui peuvent influencer sur le rendement de la décoloration
sont : [20]

a. Activation de I’argile : consiste a transformer les silicates en silice colloidale par activation
acide. Ce traitement permet d’augmenter la surface spécifique du matériau ainsi que sa

capacité d’adsorption;

b. Taux de la terre décoloration : il dépend notamment de la nature de I’huile a traiter. Il est
primordiale de déterminer le rapport terre décolorante / huile optimal afin d’avoir un bon

rendement ;

c. Surface spécifique : elle a une grande importance car elle influe sur le rendement de la

décoloration, étant donne que la quantiteé adsorbée est proportionnelle a cette surface ;

d. Agitation : une agitation efficace favorise le contact terre décolorante / huile et permet de

limiter le temps de réaction ;

e. Temps de contact : généralement un temps de 15 a 20 min est suffisant pour une bonne
décoloration, la prolongation de la durée de contact peut conduire a la formation de

composés indésirables ;

f. Température : ’adsorption est un phénoméne exothermique, une augmentation de la

température au-dela de 100°C semble diminuer 1’adsorption et favorise la désorption ;

g. Pression : la décoloration s’effectue sous vide 1éger pour empécher 1’oxydation et favoriser
la dispersion de la terre décolorante dans I’huile. La pression utilisée est généralement

comprise entre 50 et 60 mbar ;

12
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h. Humidité : I’humidité présente dans I’huile diminue la capacité d’adsorption de la terre

décolorante.

1.2.6. Modes d’action des terres décolorantes

Le phénomeéne physique intervenant dans la décoloration des huiles alimentaires est
I’adsorption. De nombreux travaux de recherches ont été menes par plusieurs chercheurs sur le
phénoméne d’adsorption afin de comprendre les mécanismes d’interactions aux interfaces entre
la terre décolorante et les différents pigments colorés (caroténoide et chlorophylle). D apreés
Mokaya et al. (1994), [22] I’adsorption du caroténoide et de la chlorophylle sur la terre
décolorante est principalement due aux interactions chimiques de ces pigments colorés avec les

sites acides de Lewis et de Bronsted présents sur la surface de I’argile. [23]

1.3. Terres décolorantes usées (TDU)

Apreés usage dans le traitement des huiles alimentaires, la terre décolorante perd ses
propriétés d’adsorption et devient un déchet appelé terre décolorante usée (TDU). Ce déchet
solide est le gateau de filtration obtenu a la fin de I’opération de décoloration et qui contient les
impuretés (produits d’oxydation, métaux lourds, savons, phosphatides,...), les colorants

adsorbeés et une quantité treés importante d’huile qui a été entrainée lors des différentes étapes.
1.3.1. Problémes environnementaux issus des rejets des terres décolorantes usagées

L'étape de décoloration produit de grandes quantités de déchets solides qui sont rejetées
directement dans les décharges publiques sans subir aucun prétraitement. Chaque année,
environ 2 millions de tonnes de déchet de terre décolorante (TDU) sont produites dans le monde
sur la base de 1% en poids de terre décolorante pour environ 200 millions de tonnes métriques
d'huiles et de graisses comestibles raffinées. [24] L'utilisation excessive des terres décolorantes
dans le raffinage des huiles alimentaires pose un probleme lors de son élimination et le codt que
cela impliquerait. La teneur élevée en huile dans la TDU est un danger pour I'environnement,
car I'huile peut s'oxyder rapidement jusqu'au point d'inflammation spontanée via des réactions
d'auto-oxydation catalysées par l'argile, exposant ainsi un risque d'incendie, en particulier si
I'huile est hautement insaturée. [25] En outre, une telle élimination pose également un risque
potentiel pour la vie aquatique car les matieres grasses contiennent des micropolluants qui
peuvent s'infiltrer dans I'eau. [26] Pour cela, la recherche d’une méthode alternative a la mise

en décharge est primordiale.

13
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1.3.2. Régénération des terres décolorantes usées

Dans le but de lutter contre la pollution de I'environnement causée par les rejets des
terres décolorantes usées, beaucoup de recherches ont été consacrées a la régénération de ces
déchets argileux. Ce traitement consiste a éliminer les colorants et les impuretés adsorbés sur
la TDU ainsi que les huiles résiduelles restantes dans le déchet. Elle a pour but la réactivation
des matériaux argileux afin de retrouver leur capacité d’adsorption initiale. L’efficacité de la
meéthode de régénération des TDU est étroitement liée a sa surface spécifique, ¢’est-a-dire plus

la surface spécifique est grande, plus I’efficacité de régénération est élevée. [27-29]

Plusieurs méthodes de régénération de TDU ont été rapportées par la littérature : [30]
» Régéneration par traitement thermique ;
» Régéneration par extraction aux solvants ;
» Régénération par une imprégnation préliminaire suivie d’un traitement thermique ;
» Activation du déchet apres récupération de 1’huile retenue.

1.3.3. Quelques travaux relatifs a la régénération de la terre décolorante usée

Dans cette partie de notre étude, on cite quelques travaux de la littérature en rapport

avec la régénération de la terre décolorante usée.

Wambus et al (2000). [31] ont déshuilé la terre décolorante usée en utilisant un solvant
d’extraction qui est le méthyle éthyle cétone puis ils I’ont carbonisée dans un four a moufle
pendant 12h dans un intervalle de température compris entre 50 et 1000°C. Les matériaux traités
ont été testés pour I’élimination des ions Cu?* présents en solution. D’aprés les résultats
obtenus, ils ont constaté que la température optimale de carbonisation est comprise entre 350 et
370°C ol le taux d’adsorption des ions Cu?* est de 90 %.

Boukerroui et Ouali (2000). [32] ont revalorisé la terre décolorante usée par un
traitement thermique a 500°C suivi d’un lavage a froid avec une solution d’acide chlorhydrique
(1N) afin de débarrasser les pores du matériau obtenu des résidus carbonises. Le matériau traité
a donné de bons résultats dans la décoloration d’une huile alimentaire et dans 1’élimination d’un

colorant textile basique.

14
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Al Zahrani et al (2000). [33] Se sont interessés a la régénération de la terre décolorante
usee par extraction au solvant afin de récupérer I’huile restante dans le matériau. Le taux de
décoloration de I’huile brute en utilisant les argiles déshuilées par le méthyléthylcétone (MEK),

par I’acétone, par 1’éther de pétrole et par I’hexane étaient de 73, 65,51 et 27 %, respectivement.

Meziti et Boukerroui (2011). [34] Ont imprégné la terre décolorante usée avec une
solution de chlorure d’ammonium (3N) puis ’ont traité thermiquement au four a une
température de 400°C. Le matériau obtenu est mis en suspension dans une solution d’acide
chlorhydrique (1N) a 10% massique pendant 1h puis lavé abondamment a I’cau distillée afin
d’éliminer les cendre et les traces de 1’argent d’activation (NH4Cl) ou de HCI. La terre
décolorante usée régénérée est ensuite séchée dans une étuve a 80 °C pendant une nuit puis

conservée dans des flacons a 1’abri de ’humidité.

I.4. Activation des argiles

L’argile, en particulier notre argile (halloysite) peut étre utilisée a I'état naturel (brut)
mais afin d’améliorer leurs propriétés on leur fait subir différents traitements chimiques ainsi

que thermiques pour les activer.

1.4.1. Purification

Les argiles telle qu’on les rencontre dans la nature sont habituellement constituées de
minéraux argileux associes a des minéraux et matériaux amorphes. L’identification des
minéraux argileux dans une argile ou un sol cru nécessite toujours une étape de purification. En
effet, la présence de carbonates, d’oxydes de fer ou de matiéres organiques interfére avec la
procédure d’identification. La purification est également nécessaire pour étudier les propriétés
des minéraux argileux. Une méthode courante pour obtenir des minéraux argileux purifiés est
le fractionnement par sédimentation aprées élimination des carbonates, des hydroxydes et des

matieres organiques.

Le fractionnement est particulierement recommandé pour les argiles du sol car elles
contiennent généralement différents types et proportions de minéraux argileux.
L’enrichissement des minéraux argileux comprend deux étapes : élimination des matieres
indésirables par traitement physique ou chimique et fractionnement par sédimentation pour
faciliter 1’élimination des impuretés restantes plus grandes que I’argile (comme le quartz) qui

peut étre piégées entre les impuretés. [35]
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1.4.2. Activation

L’activation est un procédé classique qui consiste a améliorer les propriétés d’adsorption
de I’argile en lui faisant subir un traitement physique (thermique) ou chimique afin d’améliorer
leur capacité d’adsorption vis-a-vis des matieres colorées et d’autres impuretés présentes dans
les huiles et les solutions aqueuses. Le traitement ou la modification des matériaux argileux est

classifié en deux catégories (activation physique et activation chimique.

1.4.2.1. Activation thermique (physique)

L’activation thermique consiste a exposer 1’argile a une chaleur pouvant atteindre
plusieurs centaines de degrés Celsius. Ce traitement est limité par la résistance du matériau aux
¢lévations de température qui pourraient détruire I’argile. Le traitement thermique de 1’argile
provoque quelques modifications dans sa structure. Le départ de I’eau interfoliaire est presque
total a 220°C environ tandis que, le départ de I’eau de constitution et des hydroxyles des
octaedres a lieu a des températures tres élevées, entre 350 et 1000°C. Cette déshydratation libére
des sites et accroit la surface spécifique de 1’argile. Par conséquent la capacité d’adsorption du

matériau traité est ameliorée. [36-37]

1.4.2.2. Activation chimique

Dans une activation chimique, on utilise généralement des acides forts, tels que 1’acide
sulfurique, [38] I’acide chlorhydrique, [39- 40] I’acide nitrique. [41] Ce traitement provoque la
digestion de la partie cristalline la plus vulnérable aux acides, ce qui se traduit par la formation
d’espaces dans le matériau argileux appelé pores. Ce type d’activation est souvent accompagné
par le départ dans un premier temps des éléments Na*, Ca®*, Fe*, puis en second lieu des
composés Al20s, Fe20s . [42]

I.5. Phénoméne d’adsorption

La décoloration étant un phénomene d’adsorption on va présenter des généralités sur

I’adsorption : la définition, les types ...etc.

1.5.1. Définition

De maniére générale, 1’adsorption est définit comme étant un phénomene d’interface
pouvant se manifester entre la surface d’un solide et les molécules du milieu environnant. Au

cours de ce processus, les molécules du fluide (gazeux ou liquide) appelées adsorbats se fixent
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sur la surface active du solide appelé adsorbant. [43] Les sites ou se fixent les molécules
d’adsorbat sont appelés sites actifs.
| L

L +—5— —

_S_

Ou «L» représente une molécule d’adsorbat et « S» un site d’adsorption de

I’adsorbant.

1.5.2. Types d’adsorption

Deux types de forces sont responsables des interactions qui peuvent s’établir entre
I’adsorbant et 1’adsorbat et qui conduisent traditionnellement a distinguer deux types
d’adsorption : D’adsorption physique (ou physisorption) et 1’adsorption chimique (ou
chimisorption). [44]

a. Adsorption physique (physisorption)

L’adsorption physique est un phénoméne réversible qui résulte de la présence des forces
intermoléculaires d’attraction ente les molécules du solide et celles de I’adsorbat. Elle met en

jeu des interactions faibles, telles que les forces d’attraction de type Van Der Waals.

b. Adsorption chimique (chimisorption)

L’adsorption chimique (ou chimisorption) est un phénomeéne irréversible qui implique
la formation d’une liaison chimique covalente ou ionique qui résulte du transfert d’électrons
entre les molécules adsorbées et la surface de I’adsorbant. Le tableau 1.1 récapitule la différence

entre ces deux types d’adsorption.

Tableau 1.1 : Différence entre I’adsorption physique et I’adsorption chimique

Type d’adsorption Physique Chimique
Nature des interactions Liaisons faibles de VVan Der Waals | Liaisons chimiques

Chaleur d’adsorption < 40 kJ/mole > 40 kJ/mole
Activation de processus Processus non activé Processus activé
Cinétique de processus Spontanée Appréciables
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Réversibilité Completement réversible Souvent irréversibles

Spécificité Non speécifique Spécifique
Nombre de couches adsorbées Mono ou poly moléculaire Mono moléculaire
Température du processus Basse température Température élevee

1.5.3. Mécanisme d’adsorption

Pour mieux qualifier et quantifier la rétention, il convient de s’intéresser aux
phénomeénes se produisant a 1’échelle moléculaire, ¢’est-a-dire aux mécanismes d’adsorption.
Au cours de I’adsorption d’une espéce sur un solide, le transfert de matiére a lieu de la phase

fluide vers les sites actifs de 1’adsorbant en passant par les étapes suivantes (figure 1.7) : [45]

» Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la

surface de ’adsorbant ;

» Diffusion extra-granulaire de la matiére (transfert du soluté a travers le film liquide vers

la surface des grains) ;

> Transfert intra-granulaire de la matiere (transfert de la matiére dans la structure poreuse

des grains vers les sites actifs) ;

» Interaction d’adsorption de I’adsorbat au contact des sites actifs. Une fois adsorbée, la

molécule est considérée comme immobile.
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1: Diffusion au sein de la phase liquide ;1
'

2: Transfer a travers le film extemne liquide

macropores

e §

«— " mésopores

Vm'i

3 et 4: Diffusion intraparticulaire et
adsorption sur les sites actifs

micropores

Figure 1.7: Mécanisme de 1’adsorption sur les solides poreux. [45]

1.5.4. Principaux facteurs influencant I’adsorption

Un grand nombre de parametres sont susceptibles d’avoir une influence sur le processus
d’adsorption du soluté en phase liquide, entre autres, on distingue les facteurs liés a : la nature
de I’adsorption, la nature d’adsorbat, les conditions opératoires. Le tableau (1.2) montre les

principaux facteurs influengant I’adsorption : [46]

Tableau 1.2: Principaux facteurs influengant 1’adsorption.

Facteurs influencant I’adsorption

\

Adsorbant Surface spécifique ;

<

La densité et la nature du groupe fonctionnel qui se trouve a la
surface ;

La distribution de la taille des pores.

Adsorbat Sa masse moléculaire ;
Sa polarité ;
Sa solubilité ;

La taille des molécules ;

NN

La nature des groupements fonctionnels (acide ou basique).
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Conditions opératoires La concentration en adsorbant et en adsorbat ;
La température de la solution ;

Les forces ioniques ;

Le pH de milieu ;

Le temps de contact entre 1’adsorbant et 1’adsorbat ;

ISR NEE N N N

Vitesse d’agitation.

I.5.5. Isothermes d’adsorption

L’isotherme d’adsorption est la courbe caractéristique de la quantité de soluté par unité
de masse d’adsorbant en fonction de la concentration d’équilibre en phase liquide. L’allure de
cette courbe permet d’émettre des hypothéses sur les mécanismes mis en jeu : adsorption en
monocouche ou multicouche, interactions entre molécules adsorbées ou non...Cependant, de

nombreux modeles ont été développés afin de les représenter. [47]

La forme de I’isotherme peut nous donner une information quasi-qualitative sur la
nature de I’interaction surface-soluté. La Figure 1.8 montre les différents types d’isothermes
d’adsorption que distingue la classification de Giles et al. [44] Dans le cas de 1’adsorption en

phase aqueuse. Cette classification tient compte entre autre d’un certain nombre d’hypothéses :

» Le solvant s’adsorbe sur les mémes sites que le soluté. Ceci implique I’existence d’une
compétition d’adsorption entre le solvant et le soluté.
» Lenombre de sites susceptibles d’accueillir les molécules de soluté a la surface du solide

diminue quand la quantité adsorbée augmente.

» L’orientation des molécules a la surface. On peut citer le cas ou les molécules sont

adsorbées verticalement ou horizontalement sur la surface du solide.

> Enfin, les interactions attractives ou répulsives entre les molécules adsorbées se

manifestent d’une fagon notable dans le phénomene d’adsorption.
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Quantité adsorbée
L

Concentration a 1'équilibre

Figure 1.8: Classification des isothermes d’adsorption en phase liquide. [48]

a. Classe S : les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité
tournée vers le haut. Les isothermes de type S indiquent une adsorption verticale de molécules

monofonctionnelles polaires, sur un adsorbant polaire et dans un solvant polaire.

b. Classe L : les isothermes de la classe L présentent un palier qui indique que I’adsorption
devient de plus en plus difficile lorsque le degré de recouvrement de la surface de 1’adsorbant
augmente. Ce type de courbes se rencontrent dans le cas ou 1’adsorption du solvant est faible et

lorsque les molécules ne sont pas orientées verticalement mais plutét horizontalement.

c. Classe H : atres faibles concentrations, les courbes ne débutent pas a zéro mais a une valeur
positive sur 1’axe des ordonnées relatif aux quantités adsorbées. Ces isothermes sont

rencontrées lorsqu’il y a chimisorption du soluté.

d. Classe C : cette classe est caractéristique de 1’adsorption de molécules de soluté ayant une
grande affinité pour un solide. Elle est rencontrée lorsqu’il y a compétition entre le solvant et

le soluté pour I’occupation des sites d’adsorption, avec toujours le méme partage
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Chapitre 11l

Matériel et méthodes

Ce chapitre, a pour objectif de présenter les différents aspects pratiques de notre étude a
savoir les matériaux et réactifs utilisés, les protocoles expérimentaux suivi pour 1’activation de
I’halloysite et la régénération de la terre décolorante usée. Nous finirons par les diverses
techniques utilisées pour caractériser les matériaux adsorbants ainsi que le protocole de

décoloration de I’huile de soja.

11.1. Matériaux

11.1.1. Argile brute

L’argile brute (halloysite) utilisée dans cette étude est issue d’un gisement de Djebel
Debbagh dans la willaya de Guelma. Les composants de 1’halloysite et ses caractéristiques

physico-chimiques sont présentés dans les tableaux I1.1 et 1.2, respectivement :

Tableau I11.1: Composition chimique de I’halloysite utilisée.

Composant AlO; | SiO2 | SO3 | CaO | Fe203 | MnO; | Na2O | P2Os | PF”

% massique 374 | 40,1 | 1,72 | 0,41 0,3 1,88 0,14 | 0,04 | 17,10

PF : perte au feu

Tableau 11.2: Principales caractéristiques d’halloysite utilisée.

Caractéristique | Surface spécifique Densité Diametre Longueur
(m?g) (g/cm?) (nm) (um)
54 - 10-100 0,1-1

11.1.2. Terre décolorante

Les Terres décolorantes (Tonsil 276 FF) vierge TV et usée TDU utilisées dans cette étude
nous ont été fournies par 1’unité de raffinage des huiles alimentaire du groupe CEVITAL a
Bejaia. Les composants chimiques majeurs de la TDV et ses caractéristiques physico-chimiques
essentielles mentionnés sur la fiche technique, sont présentés dans les tableaux 11.3 et 1.4,

respectivement :
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Tableau 11.3: Composition chimique de la TV.

Composant | SiO2 | AlOs | Fe2Os | MgO | CaO | Nax0O3 | KO PF*

16,4 1,9 0,5 1,7 11,4

% massique | 55,4 8,2 3

PF : perte au feu

Tableau 11.4: Caractéristiques physico-chimiques de la TV.

Propriété Conditions de mesure Valeur moyenne
Humidité 110°C, 2 heures <10 % massique
Densité / <500
Perte au feu Pré-seché 1000°C, 2h 11,4 %
pH Suspension a 10%, filtrée 4-6
Taille des particules >25um 55%
>45um 30%
>63pm 15%
>100pm 5%
>150pm 1%

11.1.3. Huile
L’huile utilisée pour I’analyse d’adsorption des matériaux est I’huile de soja du groupe

CEVITAL a Bejaia.

11.2. Réactifs
Les réactifs qu’on a utilisés dans le cadre de cette étude sont présentés dans le tableau

I1.5.
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Tableau I1.5: Les réactifs.

Produits Formule chimique | Pureté Densité | Masse molaire
Acide sulfurique H2S04 95%-97% 1,84 53,49 g/mol
Acide chloridrique HCI 35-38% 1,18 36,46 g/mol
Proxyde d'hydrogéne H202 30% 1,11 34,01 g/mol

11.3. Préparation et caractérisation des matériaux adsorbants

Deux matériaux adsorbants sont utilisés dans le cadre de notre étude : une argile brute
(halloysite) et une terre décolorante pour comparaison. L’halloysite a subi des traitements pour
but de voir I’effet de 1’activation et aussi 1’effet de la purification, pour la terre décolorante on
a essayé de la régénérer par calcination et activation. Dans les points qui suivent nous allons

décrire les différents protocoles utilisés.
11.3.1. Préparation de I’halloysite

11.3.1.1. Préparation mécanique
L’halloysite utilisée dans cette étude est récupérée sous forme d'agrégats, avant son
utilisation elle a subi un traitement de préparation a savoir un concassage manuel et un broyage

avec un broyeur de type FRITSCH. Elle fut ensuite tamisée manuellement a 1’aide d’un tissu

tres fin.

Figure 11.1 : Illustration du traitement mécanique d’halloysite.

11.3.1.2. Purification
La purification de I’argile est une étape préliminaire afin d’utiliser ce matériau dans

diverses applications entre autre son utilisation comme un matériau adsorbant, il sert a

I’élimination de toutes les phases cristallines (quartz, feldspath, calcite, ... etc.) et matieres
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organiques. La purification consiste a faire une attaque acide sur notre solide argileux en
mélangeant celui-ci avec 1’acide chlorhydrique comme premiére étape ; cette expérience a été
réalisée en mélangent 59 d'argile avec 2,1 ml d’HCI de 0,1M avec de I’eau distillée, sous
agitation magnétique pendant 24 H. Celle-ci est, par la suite, décantée et centrifugée dans une
centrifugeuse de type (NUVE Z10.NF 200) a une vitesse de 4000 tr/min pendant 5 min. Notre
gateau a été lavé 3 fois afin d’éliminer 1’excés d’acide, séché a I’air libre puis a 1’étuve a une
température de 110 °C pendant une nuit, et enfin broyé a 1’aide d’un mortier dans le but
d’obtenir une poudre fine d’halloysite purifiée. Toutes ces expériences ont été réalisées a

température ambiante.

La deuxiéme étape fut le traitement a I’eau oxygénée H20: ou la poudre obtenue en
phase finale a subi la méme expérience en remplagant I’HCI par H.0O> d’un volume de 42,39
ml, pendant une nuit, ensuite au bain marie a 70 °C pendant 30 min. Cette étape a été faite pour

I'élimination de la matiére organique.
11.3.1.3. Activation

L’argile est activée par une solution d’acide sulfurique (H2SOs) (3N), dans les
proportions 30g d’argile pour 30 ml d’acide pendant une nuit a 1’air libre puis séchée dans une
étuve réglée a une température de 80°C pendant 24 heures. Le mélange argile/acide est ensuite
broyer avec un mortier en porcelaine puis tamisé manuellement, le matériau est aprées introduit

dans un four programmé comme suite :

e Montée de température ambiante jusqu’a 500°C.
e Palier maintenus a 500°C durant une heure.

Le matériau obtenu subit une série de lavage avec de 1’eau distillée a I’aide d’une pompe
a vide afin d’éliminer les cendres et les traces de I’agent d’activation (H2SOs4), ensuite il est
introduit dans une étuve a une température de 105 °C pendant 24 heures, le produit séché est
enfin broyé et tamisé puis conservé a I’abri de I’humidité. Le méme protocole a été réalisé sur

de I’halloysite purifiée mais a deux concentrations différentes (3N et 0,5N).

11.3.2. Régénération de la terre décolorante usee

La terre décolorante usée régéneérée est obtenue apres un traitement physico-chimique

de la terre décolorante usée (TDU). Le matériau (TDU) subit un traitement thermique
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(calcination) pour le débarrasser de toutes trace d’huile, et un traitement chimique (activation)

avec de I’acide sulfurique afin d’améliorer ses propriétés d’adsorption.
11.3.2.1. Traitement thermique (Calcination)

Une masse de 150g environ de TDU est repartie dans des creusets en porcelaine puis
introduit dans un four en vue de sa calcination. Le matériau subit un traitement thermique a

500°C comme décrit dans le protocole de la figure 11.2.

600

500 500
500 T (OC)

o t (h)

300 250

200

100
25

Figure 11.2: Cycle de température de chauffage au four de la TDU.

Apreés le traitement thermique, le matériau obtenu a subit une série de lavage avec de
I’eau distillée a I’aide d’une pompe a vide puis séché dans une étuve a une température de 105°C
pendant 24h. La terre décolorante régénérée (TR) séchée est broyée avec un mortier en
porcelaine ensuite tamisée manuellement a I’aide d’un tissu, Le matériau récupéré est conservé

dans des flacons a I’abri de I’humidité.
11.3.2.2. Traitement chimique (Activation)

L’activation chimique de la terre décolorante a subi exactement le méme protocole que

celui de I’halloysite décrit plus haut.

11.3.3. Caractérisation des matériaux adsorbants

Les divers traitements chimiques ainsi que thermiques que la terre décolorante et
I’halloysite ont subi peuvent induire des modifications dans la structure des matériaux. Ces

matériaux sont caractérisés afin d’identifier leurs propriétés physico-chimiques. Cette
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identification nécessite 1’utilisation de plusieurs techniques a savoir : la diffraction des rayons
X (DRX), spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) ainsi que des analyses

physico-chimiques.
11.3.3.1. Diffraction des rayons X (DRX)

L’analyse par diffraction des rayons X a été effectuée a l'aide d'un appareil de type
Panalytical european 3rd génération en utilisant la raie Kal du cuivre de longueur d’onde A =

1,540598 A. Les diffractogrammes ont été enregistrés entre 5° et 90° (20) avec un pas de 0,01°.
11.3.3.2. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)

L’analyse par spectroscopie infrarouge a été réalisée a I’aide d’un instrument de type
IRAffinity-1 SCHIMADZU afin d’identifier les principales fonctions chimiques présentes a la
surface des matériaux adsorbant. Les analyses ont été effectuées sur des pastilles, préparées

apres broyage-mélange de 2% de nos matériaux adsorbant avec 98% de KBr.
11.3.3.3. Analyses physico-chimiques

11.3.3.3.1. Détermination du taux d*humidité
L’humidité est la quantité d’eau (eau libre) contenue dans un échantillon, dont
I’évaporation est obtenue par séchage a 105°C pendant 24 heures. Le taux d’humidité est

exprimé par la relation : [49]

ml-m2

%H20 =

Avec

- Mm1:Masse de I’échantillon initial qui est égale a 1g.
- mz2: Masse de I’échantillon aprés séchage a 105°C.

- %H20 : Taux d’humidité.
11.3.3.3.2. Détermination de la perte au feu

La perte au feu est la quantité de matiére qui est volatilisée lors de sa mise au four a une
température de 1050°C pendant 1 heure. Ces maticres volatilisées sont principalement 1’eau de
constitution, les carbonates, les sulfures, les matiéres organiques...etc. La perte au feu (PE) est

réalisée sur une prise d’essai de 1g dans un creuset en porcelaine séchée préalablement a 105°C
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pendant 24h, puis pesés (m2). Ensuite, on introduit 1I’échantillon séché dans un four programmé
comme suit : [49]

- Montée de température ambiante jusqu’a 1050°C.

- Palier maintenu a 1050°C durant 1h.
On pése la masse finale ms aprés refroidissement dans un dessiccateur. Les pertes au feu sont

alors calculées par la relation suivante :

s =221 2100 (11.2)
m2
%PF =52 XS (11.3)

Avec :

m2 : Masse de I’échantillon aprés séchage a 105°C

ms : Masse de I’échantillon apres calcination a1050°C
%H20 : Taux d’humidité.

11.3.3.3.3. Détermination de ’acidité en H,SOq4

Afin de vérifier I’efficacité du lavage réalis¢€, on a effectué le test d’acidité pour cela il
faut peser dans une fiole de 200 ml, 10g d'adsorbant et ajouter un peu d’eau distillée et mettre
a I’ébullition pendant une minute. On laisse alors refroidir puis on doit compléter avec de I’eau
jusqu’a 200ml ensuite on filtre puis on préléve une aliquote de 100 ml de filtrat auxquels on
ajoute deux gouttes de méthylorange. A la fin, il faut titrer par la soude NaOH (0,1N). L’acidité

A% est calculée a I’aide de I’expression suivante : [50]
Acidité (H2SO4) =VNaoH *0,0728 ...c.cvvvrenenenne. (11.4)
11.3.3.3.4. pH (10% suspension)

On melange 10g de matiere avec 100ml d’eau distillée. Apres agitation, on mesure le
pH de la solution grace a un pH-meétre. Les valeurs de pH sont mesurées avec un appareil
PHM210.

11.4. Procédé de décoloration de I’huile de soja

Le test de la décoloration réalisé sur nos échantillons a été effectué au niveau du
laboratoire de la direction recherche et développement du groupe CEVITAL qui est un

complexe agro-alimentaire. Elle dispose de plusieurs unités de production ultramodernes, dont
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le complexe de CEVITAL Bejaia se situe au niveau du quai du port de Bejaia a 3 kilomeétres du

sud-ouest de la ville et repartie sur une superficie de 450000 m?2.

11.4.1. Protocole de décoloration

L’efficacité de I’halloysite activée et de la terre décolorante régénérée est testée par des
essais de décoloration de I’huile de soja réalisés sur une chaine pilote au niveau du laboratoire

de la direction recherche et développement de CEVITAL.

Les essais de décoloration a I’échelle pilote nécessitent 1’utilisation d’un montage

équipé d’un régulateur de température, d’un agitateur et d’une pompe selon la (figure 11.3)

- La température a été commandée par un thermometre régulateur intégré a la chaine

pilote, elle a été fixée & 105°C pour I’huile de soja.
- Levide a été fixé a 50 mbar avec une pompe a vide.

- L’agitation a été commandée par un agitateur approximativement a 200 tr/min.

Figure 11.3: Dispositif de décoloration.

Ces essais sont effectués selon les étapes suivantes :
- Peser pour chaque essai 80g d’huile séchée dans un ballon.
- Peser 0,8g de chaque adsorbant.

- Laisser I’huile se chauffer jusqu’a 105 °C, sous agitation puis ajouter les différents

adsorbants.
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- Laisser la décoloration s’effectuée pendant 20 min.

Les échantillons décolorés sont filtrés avec un papier filtre puis analysés.

11.4.2. Mesure de I’efficacité de la décoloration

Le pouvoir décolorant est déterminé par différentes analyses chimiques effectuées sur
I’huile neutralisée et décolorée, parmi ces analyses on cite la teneur en pigments

chlorophylliens.

La teneur en chlorophylle est mesurée par rapport a un solvant pris comme référence
(tétrachlorure de carbone (CCls)) et a une longueur d’onde donnée (nm).Elle est effectuée a
I’aide d’un spectrophotométre de type HACH (lange) DR(3900).

Un essai a blanc a été effectué par remplissage de la cuve en quartz par du tétrachlorure
de carbone CCI4 (témoin) puis placé dans le spectrophotomeétre, alors on procede a la lecture
de I’absorbance du blanc a 400 nm, on place la cuve remplie d’huile chauffée puis les
absorbances de I’huile par rapport au tétrachlorure de carbone sont lus a 630, 670,710 nm. La

teneur en chlorophylle en ppm est exprimée par la formule suivante
Chlorophylle ppm = [A670-(A630+A710)/2]/0,1086 ................ (11.5)

Avec :

A : absorbance a la longueur d’onde indiqué
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Chapitre 111

Résultats et discussion

Ce dernier chapitre comporte deux parties, la premiére a pour objectif de caractériser les
matériaux adsorbants a savoir 1’halloysite (HB, HP, HA, HPA (0,5N), HPA (3N)) et une terre
décolorante (TV, TC, TR) par diverses techniques.

Dans la seconde partie de ce chapitre nous allons présenter I’ensemble des résultats liés a

la décoloration de I’huile de soja par les différents matériaux adsorbants.

I11.1. Caractérisation des matériaux

111.1.1. Analyse de la structure par DRX

La diffraction par rayons X (DRX) est ’'une des techniques la plus couramment utilisée
pour I’identification des différentes formes cristallographiques présentes dans les matériaux
étudiés. Cette technique a été mise en ceuvre afin d’identifier les différentes phases
minéralogique qui constituent nos matériaux, et les résultats obtenus sont présentés par les

diffractogrammes illustrés dans les figures ci-dessus :
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Figure 111.1 : Diffractogramme DRX de I’halloysite brute.

La figure 111.1 illustrant le diffractogramme de I’halloysite brute, montre la présence
d’un pic a 26=12,13°, qui désigne I’espacement basal de 7,26 A calculé par la loi de Bragg, ce

pic correspond au plan 001 caractéristique d’une halloysite déshydratée. L’existence des pics
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situés aux alentours de 20=18,79° et 260=29,91° prouve la présence d’alunites et de la calcite
dans I’halloysite. La forme déshydratée de HB est confirmée par la présence du rai a 26=24,67°.
Le pic a 26= 20,05° confirme la morphologie tubulaire de notre argile. Le rai de diffraction a

20=38,33° suggére la présence du quartz dans notre halloysite. [12-51-52-53]
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Figure 111.2 : Diffractogramme DRX de I’halloysite purifiée.

La figure 111.2 présente le diffractogramme DRX de I’halloysite purifiée, on remarque
une similitude entre le spectre de I’halloysite brute ainsi que celui de la purifiée avec un faible
abaissement d’intensité des pics suivants : 260=20° ,260=38°, 20=62°, 26=73° qui peut étre dll a

I’attaque acide que I’halloysite a pu subir.

D’apres cette analyse on peut déduire que la purification n’a pas vraiment affecté la

structure initiale d’halloysite.
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Figure 111.4 : Diffractogramme DRX de I’halloysite purifiée activée (0.5N).

D’aprés les figures 111.3 et 111.4 on apercoit une similitude entre le diffractogramme de
I’halloysite activée et celui de la purifiée activee a (0,5N) ainsi que la disparition du pic

20=18,79° et une baisse d’intensité de tous les pics caractéristiques de 1’halloysite.

On conclut, que le fait d’avoir attaqué ce matériau par deux traitements acide fort a

conduit a une destruction partielle de la structure initiale d’halloysite.
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Figure 111.5: Diffractogramme DRX de I’halloysite purifi¢e activée (3N).

L’observation du diffractogramme de HPA (3N) sur la figure I111.5 montre un
abaissement d’intensité de tous les pics caractéristiques, ce qui nous permet de dire que le fait
d’avoir purifiée cette argile avec un acide puis 1’activée avec un autre acide a (3N), on a détruit

sa structure.

La figure 111.6 montre le résultat des différents spectres DRX de la terre décolorante :
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Figure 111.6 : Diffractogramme DRX de la terre décolorante vierge, la terre décolorante usée

calcinée et de la terre décolorante régénérée.
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La figure 111.6 montre que les diffractogrammes présentent des raies de diffraction plus
ou moins larges et asymétriques ce qui traduit une hétérogénéité cristalline due a
I’interstratification de feuillets avec différentes épaisseurs et d’un état d’hydratation différent
de I’ensemble de I’échantillon. L’identification des phases constituant cette argile et la
détermination des proportions de chaque phase nécessitent de faire une simulation par

ordinateur en utilisant généralement un logiciel.

111.1.2. Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

Dans le but de voir I’influence des traitements (chimique, thermique) sur la structure
des matériaux, nous avons fait appel a la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(IRTF) afin d’identifier les principales fonctions chimiques présentes a la surface de nos
matériaux adsorbants. Le changement de structure chimique se manifeste par 1’apparition, la

disparition ou le déplacement des bandes caractéristiques apparaissant dans les spectres IRTF.
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Figure 111.7: Spectre IRTF de I’halloysite brute.

La figure 111.7 présente le spectre IRTF de HB. L’analyse de ce spectre révele la
présence de plusieurs bandes caractéristiques, on cite notamment la bande d’adsorption située
a 3695 cm™ correspond aux groupements OH liés aux octaédres aluminiques qui forment des
liaisons hydrogénes avec les oxygenes de la couche tétraédrique (les OH externe). La bande
observée a 3619 cm™ est caractéristique des groupements hydroxyles (OH) situés sur I’interface

commune de la couche tétraédrique (les OH externes).

35



Chapitre 111 Résultats et discussion

La bande d’adsorption a 1653 cm™ est attribuée aux vibrations de déformations des
molécules H20 adsorbées entre les feuillets enroulés. Celle située a 1119 cm™ est assimilée a
I’élongation des liaisons Si-O, et la bande d’adsorption localisée a 1033 cm™ correspond a
I’élongation Si-O-Si. La bande existante a 914 cm est due aux déformations des groupements
OH liés aux aluminols de I’halloysite (Al-O-H). Les bandes centrées a 693 et 541 cm™ sont
assignées a I’élongation perpendiculaire des groupements Si-O et a la déformation des
groupements Al-O-Si respectivement. Ces résultats sont en accord avec ceux rapportés par la
littérature. [12-53]
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Figure 111.8: Spectre IRTF de I’halloysite purifiée.

La figure 111.8 illustrant le spectre IRTF de HP, montre un abaissement de 1’intensité
des bandes d’adsorption notamment la bande d’adsorption a 3695,67 cm™ ainsi que d’autre
bandes telle que 3619,59 cm™, 16530,89 cm™, 1119,85 cm™... etc. Ce qui confirme le résultat

obtenu de la DRX d’HP ou la purification n’a pratiquement pas altéré la structure de l'argile.
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Figure 111.9 : Spectre IRTF de I’halloysite activée.
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Figure 111.10 : Spectre IRTF de I’halloysite purifiee activée (0,5N).

L’analyse des spectres IRTF des figures 111.9 et 111.10 démontre une similitude entre ces

deux spectres qui est suivie par un abaissement d’intensité sur toutes les bandes d’adsorption,

de ce fait plus on a purifié et activé les matériaux, plus on est susceptible de détruire la structure
de I’halloysite cela s’accorde aux résultats de la DRX de HA et HPA (0.5N).
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Figure 111.11 : Spectre IRTF de I’halloysite purifiee activée (3N).

Le spectre IRTF illustré dans la figure 111.11 montre que I’intensité d’attaque acide
sulfurique (H2SO4) que I’halloysite a subi cause une destruction de sa structure qui est confirmé
par I’apparition d’une grande bande d’adoption trés large engendré avec une basse d’intensité

de toutes les bandes.

Les spectres IRTF relatifs aux matériaux de terre décolorante sont représentés sur les figures

ci-dessous.
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Figure 111.12: Spectre IRTF de la terre décolorante vierge.

Sur le spectre de la figure 111.12 relatif a la terre décolorante vierge (TV), la bande a

3757 cm? est attribuée aux vibrations d’élongation des groupements OH liés aux cations
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octaédriques Mg. Les deux bandes de vibration a 3444 cm™ et 1653 cm® sont attribuées a ’eau
d’hydratation des cations interfoliaires. Les deux bandes de vibration a 1013 cm™ et 784 cm?
sont attribuées aux vibrations d’élongation des groupements Si—O. [54-55] La bande a 678 cm”
L est caractéristique des vibrations de flexion des groupements OH, la bande a 533 cm™ est
attribuée aux vibrations de déformation des liaisons Si-O-Mg et Mg-OH et enfin 466 cm™ est
attribuée a Si-O-Mg. La présence d’une bande au alentour de 1417 cm™ est due a la présence

d’une petite quantité de calcite dans le mélange. [56-57-58]
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Figure 111.13 : Spectre IRTF de la terre décolorante calcinée.

Aprés le traitement thermique de la terre décolorante usée, on remarque que le spectre
IRTF de la figure 111.13 relatif a la terre décolorante usée carbonisée est semblable au spectre
de la terre décolorante vierge. Ce qui montre que le traitement thermique seul n’affecte pas la

structure chimique de I’argile.

I1 est a remarquer que les bandes caractéristiques de 1’huile résiduelle présente dans la
terre décolorante usée n’apparaissent pas dans le spectre de la TC. Ces bandes caracteéristiques
de I’huile résiduelle sont : deux bandes a 2926 et 2858 cm, correspondantes aux vibrations
d’¢élongation des liaisons C-H des chaines carbonés saturées de I’huile et des acides gras libres,
[58] une bande a 1745 cm™ due aux vibrations d’élongation du carbonyle d’ester de 1’huile
résiduelle (C=0) et une autre bande a 1468 cm™ correspond aux vibrations des liaisons C=C
des acides gras insaturés de 1’huile de soja ou aux vibrations des groupements OH des acides
gras libres. [59] Ce qui montre que le traitement thermique a provoqué uniquement la
disparition de la matiere organique présente dans le déchet de la terre décolorante.
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Figure 111.14 : Spectre IRTF de la terre décolorante régéneérée.

La figure 111.14 montre un abaissement d’intensité des bandes d’absorption notamment la
bande & 3757 cm™ et la disparition de la bande & 1417 cm™ correspondant a la calcite. Ceci est

da a I’effet de 1’acide sulfurique.
111.1.3. Analyses physicochimiques
111.1.3.1. Taux d’humidité

L’humidité est définie comme étant la masse perdue apres séchage d’un échantillon, sa
mesure permet de déterminer le poids sec de cet échantillon. Les résultats sont représentés sur

le tableau I11.1.

Tableau I11.1 : Résultats de taux d’humidité des adsorbants.

Adsorbants Humidité (%)
HB 3,01
HP 3,15
HA 6,69
HPA (0,5N) 6,42
HPA (3N) 8,23
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TV 0,238
TC 0,72
TR 3,77

Le tableau III.1 réunit les valeurs d’humidité de nos différents matériaux. D’apres ce
tableau le taux d’humidité de I’halloysite a augmenter de 3,01 % jusqu’a 8,23%. D’apres la
littérature on attribue I’augmentation de 1’humidité adsorbée a une plus grande porosité. Le taux
d’humidité de la (TV) est faible par rapport a celui de la (TC) et la (TR) ce qui suppose qu’elle
est moins poreuse. [49]

111.1.3.2. Perte au feu

La perte au feu permet de connaitre la quantité de produits susceptibles de se
décomposer ou de se volatiliser au cours de la cuisson. Les résultats sont représentés sur le
tableau 111.2.

Tableau 111.2: Résultats de perte au feu.

Adsorbants PF (%)
HB 15,77
HP 15,44
HA 14,18
HPA (0,5N) 14,12
HPA (3N) 15,52
™V 7,36
TC 18,10
TR 7,68
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Les résultats obtenus lors de la calcination montrent que le pourcentage de la matiére

organique est variable dans les différentes fractions des matériaux adsorbants.
On remarque que :

- I’halloysite purifiée posséde approximativement le méme résultat que celui de
I’halloysite brute ce qui indique que la purification n’a pas apportée de modification dans sa
composition, on constate aussi que les halloysites purifiées et activées montrent presque les

mémes résultats car peut étre fait d’avoir été activées les a rendus plus poreuses.

- la valeur de la perte au feu de la TC est plus élevée par rapport ou autre matériaux,
cette derniére est peut-étre en relation avec la présence de minéraux carbonatés et silicatés ou

avec les pertes d’eau. [49]

111.1.3.3. Acidité en H,SO4

Apres le traitement chimique avec le H2SOs, les matériaux adsorbants ont été laves
abondement avec 1’cau distillée afin d’éliminer toutes traces d’acide. Pour cela on a effectué
I’analyse d’acidité dans le but de vérifier I’efficacité de ce lavage. Les résultats sont représentés

sur le tableau I11.3.

Tableau I11.3; Résultats d’acidité en H2SOA4.

Adsorbants Acidite (%)
HB 0,014
HP 0,232
HA 0,291
HPA (0,5) 0,265
HPA (3N) 0,295
TV 0,007
TC 0,029
TR 0,145
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On remarque que ce lavage a apporté le méme effet pour tous les matériaux.

111.1.3.4. pH

La détermination du pH est nécessaire pour la mesure de l'acidité ou de la basicité d’un

matériau adsorbant en contact avec une solution. Les résultats sont représentés sur le tableau

1.4,

Tableau 111.4: Résultats du pH

Argile pH (10% suspension)
HB 8,19
HP 6,17
HA 4,19
HPA (0,5N) 5,08
HPA (3N) 3,82
TV 5,41
TC 7,95
TR 5,83

Les résultats obtenus pour le pH, montrent que :

- ’halloysite brute posséde un pH (8,19) plus élevé que celui des halloysite traitées, il
est presque le double de HA avec un pH de (4,19), HPA (3N) a un pH (3,82) plus acide que les

autres matériaux traités.

-LaTVetlaTR ontaun pH acide qui égale a (5,41) et (5,83) respectivement, la TC est

moins acide que la TV et la TR on suppose que ¢’est di au traitement thermique qu’elle a subi.

111.2. Résultats de la décoloration

Les résultats obtenus de la décoloration de I’huile de soja par nos matériaux adsorbant

sont rassemblés dans le tableau I11.5.
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Tableau I11.5: Résultats de la teneur en chlorophylle.

Terres décolorantes Teneur en chlorophylle

HB 0,488

HA 0,355

HP 0,552

HPA (0,5N) 0,405
HPA (3N) 0,552

TV 0,230

TC 0,691

TR 0,451

Huile séchée 0,935

A la lecture des résultats du tableau 111.5, on note que :

- Laterre décolorante vierge a un taux de capacité d’adsorption plus élevé par rapport aux
autres matériaux adsorbant.

- Tous les matériaux étudiés ont un pouvoir décolorant et que I’halloysite activée a 3N
(HA) possede le meilleur taux de décoloration par rapport aux autres échantillons
d’halloysite (HB, HP 0.5N, HP, HP3N) et les terres décolorantes traitées (TC, TR). Ce

matériau peut étre utilisé comme adsorbant pour la décoloration des huiles.

- Le pouvoir décolorant de HP vis-a-vis I’huile de soja séchée est inférieur a celui de HB,
ce qui confirme encore une fois que la purification n’a entrainé aucune amélioration de

la structure de 1’halloysite.

- Plus on augmente la concentration de H2SOa plus le pouvoir décolorant de 1’halloysite
purifiée diminue. Ceci peut étre attribué a la destruction partielle de la structure du

matériau.

- La terre décolorante régénérée (TR) provenant d’un déchet industriel peut tre utilisée

comme un adsorbant bon marché pour la décoloration des huiles.

44



Conclusion geneérale




Conclusion générale

Conclusion générale

Ce travail nous a permis de valoriser une argile algérienne (halloysite) dans 1’objectif
de I’utiliser comme matériau adsorbant dans la décoloration des huiles notamment 1’huile de
soja, et afin de remplacer les terres décolorantes commerciales (importées). De ce fait, notre
étude contient deux parties : la valorisation d’une argile brute (halloysite) dans le domaine de
la décoloration et aussi la régénération d’une terre décolorante commerciale a des fins de
comparaisons. Pour mettre en évidence ’efficacit¢ de ces deux méthodes, les matériaux
adsorbants ont été testés dans 1’élimination d’un pigment coloré (chlorophylle) contenu dans

I’huile de soja.

Des analyses caractéristiques ont été réalisées sur les matériaux adsorbants afin de
suivre les changements dans la structure, la composition et la morphologie de ces matériaux qui

pourraient étre entrainés par les traitements chimique et thermique.

Les diverses observations tout au long des expériences effectuées nous ont permis de

mettre en valeur les principales conclusions suivantes :

1. Le procéde de purification n’entraine aucune modification ni amélioration dans la

structure chimique et cristallographique de I’halloysite.

2. PlusI’attaque acide est forte plus on détruit la structure initiale d’halloysite ce qui limite
sa capacité d’adsorption et explique son faible taux de décoloration. Il serait donc

préférable d’éviter la purification avant I’activation.

3. Lacapacité d’adsorption de I’halloysite brute vis-a-vis la chlorophylle est moindre que
celle de la terre décolorante vierge mais elle décolore mieux que la terre décolorante

calcinée.

4. Comme les résultats ’on montré, 1’halloysite activée avec 1’acide sulfurique a 3N
donne un résultat proche de celui de la TV, cela indique que notre halloysite a besoin

que d’une seule activation afin d’améliorer ses propriétés d’adsorption.

Perspectives

- Cette étude a mis en évidence la possibilité d’utiliser 1’halloysite activée a 3N dans

I’étape de la décoloration des huiles, dans notre cas c¢’était ’huile de soja mais il serait
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possible d’envisager son utilisation pour décolorer d’autres huiles telles que : I'huile de

tournesol, de colza et I’huile de palme ...etc.

- Le protocole d’activation suivi a donné des résultats mais il serait intéressant de
I’améliorer et de le tester avec une variation de concentration d’acide sulfurique a
(2.5N) et (2N).

- Compléter la caractérisation des matériaux adsorbants par MEB, ATG ainsi que BET.
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Résumé

Dans ce travail, nous avons vaorisé une argile agérienne, I'halloysite pour une
utilisation comme un matériau adsorbant dans la décoloration des huiles aimentaires. Afin
d améliorer les capacités d adsorption de cette argile, elle a été activée chimiquement avec de
I'acide sulfurique (H.SO,4). A des fins de comparaison, on a également étudié une terre
décolorante vierge et une terre décolorante régénérée par traitements thermiques (calcination)
et chimique (activation par H,SO,). Les matériaux ont été caractérise par plusieurs techniques
(DRX, IRTF et des analyses physicochimiques), et les résultats obtenus montrent que la
purification n’est pas efficace dans I’ optique de I'élimination des impuretés de I’ halloysite, et
gue plus on augmente la concentration de I'acide plus le taux de décoloration diminue.
Toutefois, le matériau obtenu testé dans la décoloration d'huile de soja a donné un résultat

satisfaisant comme confirmé par les s de décoloration par spectroscopie UV.

Mots clés :activation, halloysite, huile, régénération, terre décolorante.

Abstract

In this work, we valued an Algerian clay; halloysite forthe use as adsorbent in the
discoloration of edible oils. To improve the adsorption capacities of this clay, it has been
chemically activated with sulfuric acid (H,SO,). For comparison purposes, we studied a
virgin bleach and a regenerated bleaching earth withheat (calcination) and chemical
(H2SO4treatment) activation. The materials were characterized by severa techniques (XRD,
FTIR and physicochemical analyses), and the obtained results show that the purification is not
effective in orderto achieve the elimination of halloysite impurities, and that the more the
concentration of the acid is increased, the more the discoloration rate decreases. However, the
obtained material tested in the discoloration of soybean oil gave a satisfactory result, as

confirmed by de discoloration tests by UV spectroscopy.

Keywords: Halloysite, Bleaching earth, activation, regeneration, oil.
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