République Algérienne Démocratique et Populaire

Ministere de 1’enseignement supérieur B )
Université de Guelma I7 852 0 T4 3

Faculté des Mathématiques et de I'Informatique et des Sciences de la Matiére
Département des Sciences de la Matiére

“Mémoire de fin d’étude
2°"° Année MASTER LMD

Spécialité : CHIMIE PHYSIQIIF. FT ANAT.YTIQUE

Présenté par :

MESSAIDIA Aicha
MERABET Warda

ETUDE DES PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES DES ARGILES DE
Djebel Debagh ET Tamazert ACTIVEES ET LEUR APPLICATION A LA
DECOLORATION DE L’'HUILE VEGETALE.

Sous la Direction de :

M™ Maoui .F




&pmdedéwl;mﬁmde?ﬁm&deoajuaétéaéa&aéeafamﬂﬁneﬁewla&dk»de
Unnata.

Je tiens md’aﬁawdmmdamam@em,miimpmmla
eﬂﬁamqu’e@&awmmﬁoMaufmgdeE’éﬂa&awﬁmdewm&Swmdagmm,wﬂ
psécm;fg@éi&deawlﬁmww’eﬂﬂemawwjmtéuigmmm&éd’mw
=

Nous sommes s sensibiles & Chonneun que nous fait Mensieur ABOUFAFEM
Maitwe de cenférences au dépantement Sciences de la matine de Canivens univensité de Guelma, en
acceptant de puésider be juny d'évaluation de ce tiavail. Je suis tuos vecennaissante & Madame
S.SERITDT, Maitre assistante aw dépantement S.M. de. Punivensité de Quelma, d’aveiv accopts
d’étne memfbine de ce jurg. Tadwessa mar plies mf v vamiciimunls & Momoious MCTHETTATDYI,
Chargée de cours au département SM de Cuniversité de Cuelma d'étne membre de ce jury
également.

Nows adressons nes remexciements i tout le pevsennel de Uentreprise de la céramique
« ETER » de Guelma, pour la fournituve des angiles. CQue Meble Redjimi et My Moubeud
patlicaliprement tuouvent notre necennaisoance poun leun aide.

NmmmckmMawut&pmamwﬂdefawﬂmak«Ea&eﬂ&»pmfaﬁaﬁmﬁnnde
la pantie de décolonation de Chuile en particulien My Qbedelhamid. Cue My Necif twouse ici
toute notre gratitude peur sa dispenibilité et ses puéciews conseils sans cublien Sifiem ef Fajen
pouwr beun dispenililité et leur gentillesse.
NM%WW&MWhSM;WdeW&GdMW&,pM
nous aveir peunis de faire tes analyses physice-chimiques des argiles.

Nous a’eubilioens pas de vemencien teos sincenement Mr Fabax et My Umman, ingénicans
des babionataines a Cunivensité de Guelma pou beuy aida of faus canatanto dis ponitiilite.

Newus nemencions vivement Mu B. Bengueble, docteun de Cunivensité de Flemcen de news
aveir fownni de la bilblliographie nécessaine poun ce bravail.,

&z{m,namadmaoammuﬂwmma&apfmammt&tawmwm
contriliue de prés eu de loin & la véablisation de ce tvavail



Sommaire

Introduction générale.................... ... 1

,_;CWMEJ@WMWSSM LES ARGILES-

L1 Introduction..
L2 Les matériaux argiles... ... . .. . . . .
L3 Classifications des argiles... .. ...
a. Minéraux... ... ...
b MIDEraUX ... ...
e Minéraux ...
d. Minéraux interstratifi€s.................... ... .. . ..
o IEBOMIICE: . Gsvicvonip i o 500 0hmsiin s il o A LNt A it S i
B BIMOCEIEES - v 5 vnvmuammsinsinis e i ais 4Emmnermaisn £hs SmaH SR aas §ia s s s
CLIINEES: . .. oo mvvmmin i s svsmesds s

14 Lasmectite...............

'mb.'m-hh:h&‘h'u

BN

a. La présence de substituant isomorphique (CEC interne).................. 9

b. Les phénoménes de bordure (CEC externe)..................................9

5. TRHIIRE..... .. o s s s S e T
W LT 3L R SR, |
LS LA KBOIMIE .. vcininn wai somioncnmmsiints fan smmmmssssinssissiin sssamosssnan s st sewmsmsnnred D
L.6 — Les principaux minéraux associés aux argiles kaolinitiques... ............. .13
L16.1 Les minérauxdufer.....................................cccoevvinen.... 13
B8, 2 LESIIER is i insiunsomnssmns vin ssomasissossasmpiinsions s s ws isemesssn 10

L16.3 ag;desetiiydroxyded’aluﬁnium....,.,.. T R |
LT PropriClls Qesmuolon. .. ..o in i messmesiansss i e nisssies; sl
A. Lesmod¢lesdesorption... ................. ... .....................14
A.1 les modéles de complexation de surface. .. ... ...............................14
A.2.Théorie des échangeursd’ions................................................ 15

B. Interactions : argilecations.....................................................15
B.1 Réaction cations —sites acides en bordure des feuillets... ................... 16
B.2 Echange d’ions dans Uinterfeuillet. .. ...........................cc.............. 16




Conclusion... | . 17

Wﬂﬂﬁﬁfmmﬁmmgmfmw

II-1 Introduction.. v 19
I1.2 Présentation desargllesetudiees..........-,.,...............,....,............,.,,....,19
AL Avoede T amaRerE (A L) ... oovonsnininn smemunmans s o ol
I1.2.2 Le kaolin de Djebel Debbagh DD3).............................................19
II-3-caractérisation des argiles non activées... ................................_........19
II-3-1 analyse chimique.........................................................19
I1-3-2 analyses physico-chimiques...............................................20

a-la granulométrique.............. ... ... .. ... ..........20
b-Llhumidité... ... a2

B BRI o o scavmumsnn s s s e
A= BRI e o smanmminnes v sormssrnets s SR R s R

f- Indicede gonflement......... ... .. ... .. ................................24
g-Laecolloidalite... ................. ... .. .. .. .. ..........e........25
h- Spectroscopie infra-rouge........................................................25
IL4 Préparationdesargiles......... .. ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... .............2%8
AT IO oo e sscepmmmpusenss BATEAGARRTRE S T s i sl
AL -ACTAnONde PEURIG. . . wommmiivnn aeisaimeiimms st s i
a. Principe de Pactivation acide................................ ... ... .28

b. Méthode activation.................. ... ... ... ........................28

¢. Optimisation des paramétres d’attaque acide de argile....................28

11.3.3 Caractérisation des argiles activées................................................30

Conclusion.. * 33

WWM%MMWIMWJMMW

IIL1Introduction.. SURNON:. .
III.2 Les étapes du raffinage chimique des huiles végétales.........................35
13 Fiapbede OEEOlaENE. .. ..o o nonamns o mossmmsmmames s issssisa il
IIL.3.1 Décoloration des huiles végétales................................................37
a- Phénoméne d’adsorption... ................ ... ... .37

a.1 Principe de Padsorption...........................................l.37




a.2 Types d’adsorption................................................................38
<+ Adsorption physique...... ... ... ... ... ... ... ................38

<+ Adsorption chimique.................................................... 738
IIL.3.2 Les agents décolorants.............................................................738
LRI MO .. oo aos commepmmsppunns. s sossmmisssarns: St i
LY AT o un prenosass T & S S BN RS (kb A
a- Terres décolorantes naturelles « Terres a foulon»...................... . 39

b- Terres décolorantes activées....................................................40

IIL.4 Composition des composes a enlever pendant la décoloration................40
IL4.1 produit d’oxydation..........._._______ 4
HLAL SOPpE QR ROUIBHT ... ..o.couiumymsns o s sumvmimsnssmsns sn i i i somssuss D
I11.4.3 Phospholipides et glycolipides.....................................................40
HL4.4 traces 0e ISIAL... c...ouoi cu, 1ormreimnmnmarsnes sonnenserasmsmsmss sesmammmsmssmsnse snslil)
ELA.D SOVONE < i coununinesansss sommomesr it 5 s it s s w ssbl
IL.4.6 les contaminants... ... .. ... ........................41
II1.5-Protocole expérimental de décoloration.......................................... .41
HL5.1 analyses de Phuile séchée de sofa............ .. cooiveiiinnnn s sovsiosnssnsinn s on A1
R T .

B HOIIE ... oo s = omesnmsers 1 WS o SEaiaibl

G ARACSUEBAVON..., oo csmssicvuinscnt sinspisivmsiiiniig fod B sibsicain (o sessmammmnns A

d. La coloration Jaune et Rouge (J/R).......................covvieee........ 43

e.Lateneurenchlorophylle. ................ ... ... .. ... ... .. . .. ... ... ........43
II1.5.2 Etude du pouvoir décolorant (PDL) des argiles : AT (Argile Tamazert) et
DD3 (kaolin de Djebel Dbbagh)............................ ... ........................45
I11.5.2.1 Etude de I’influence des conditions de décoloration.........................46
A- Tnfluence de la température surle PDL.., ..o A8
B- Influence du temps de contactsurle PDL..........................................50
C- Influence du pourcentage de HoSOuy.......oooooooooooooeeeeeeeeeeee 51
COREISIIN s v o sumssmvsvmmm s Bt i s Eaes 535 Saeiins s snprasrriid S
Conclusion générale...............................c....cvveeeeaaeeeae . 55

Références




:} fré 1d :fcgtzf;:

Les minéraux argileux se caractés érisent par trois propristés principales ; fenr forme et
I

leur surface spécifique, Ieur capacité d’adsorption d’cau ot de gonilement, ct lours multiplcs
possibiiités d’échanges ionigues.

Ces caractéristiques favorisent I"utilisation d es argiles dans plusieurs domaines : pelietisation
du minerai de fer, boues de forage pérolier, liant des sables de moulage dans
adsorbant, charge des pesticides, engrais, aliments de bétail et amendement des sols, mje«:ﬁzm
barrages, construction et auires usages {ceéramiques et réfractairesy. 1a
propricté essentielle de Iargile, avec toute sa varigtd, est de se disperser au contact de Peay
pour former des suspensions plus ou moins siabies. L'echangeabilité des cations mieriolisires

responsables de ["hydratation et qui conférent i ceg arailes deg proprictds hydeophiles,

Par ailleurs, I’ Algérie est un pays qui regorge de ces minéraux natus efs & bon marché et qu' ne
sont pas utilisés jusqu'a maintenant & lour juste valcur. Notre travail s'ost fixs comme objoctif

de valpriser ces matiéres premiéres en lcs identifiants par les différentes méthodes d’anaiyses
disponibler et de leur trouver des applications Industrieties a grande ou petite échelle. Pour
cela nous nous sommes fixdes sur deux matidres premiéres d'origine focales tréds abondante.
La premicre se trouve 2 Guelma dans Jes montagnes d'El Debach « Kaolin de Debel
{)ehagh B3 » et la deuxiéme dans la ¢ fgion de Milia « argile de Tamazert - AT 5.

aries |

Les objectifs de ce iravail se sont divisés en 1 denx

!

ln

La premiére partie est une étude sur les argiles ol nous avons £2pporte les principaux
oloments bibliographiques sur Ies Aifferents types d’argifes notamment fa suseutite 1 Iy
kaolinite deux types d’argiles largement utilisées en industric

% La deuxi¢mc partic regroupe deux chapitres d’oil fc premicr chapitre cst consacré 4 Ja

-

caractérisation et Ia préparation des argiles sélectionnées pour notre &tude + « DD » ot
« AT ». Ces argiles sont activées par un acide fort afin d’améliorer son efficacité dans
ia décoloration des huiles végétales. Les caractérisations physico-chimiques sont
nécessaires pour évaluer les propriétés des argiles utilisdes pour ce travail. Le
deuxicme chapitre | hous avins apphque les argiles activées 4 la décoloration & une
huile végétale «huile de sojan prélevée pendant Uepération de raffinage 4 la
raffineric de Annaba « la belie », et d’effeciner une Stude comparative avec ies auires
terres decolorantes commerciales utiliséeg s par la meme raffinerie,

% Enfin nous torminons co travail par une conclusion genémalc gqui rogproupe fes

principaux résultats trouves lors de cotte &tude,

prr
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1 Intreduction :
les argiles sont ics mindraux ot Ies rochics majeurcs issucs do la dégradation,
puis du dépdt, des constituants des autres roches, formées 3 plus grandes profondeurs
{roches plutoniques et magmatiques): ce sont, p(;ur I'essentiel, fes argiles gui ferment

le "cycle géologique” et en Ieprésentent la partie superficielle, issue de Vinteraction

iithosphére-atmosphére: par consequent, les mesures de flux de matieres etipy
d'éléements chimiques doivent considérer en premier liey les transports et stockages
sous forme d'argiles ou de minéraux argileux 1. L’argile définit up domaine
granulomeétrique dont le diamétre des grains est inférieur 4 deux micromeétres {< 2

wm},

1.2 ies matériaux argiles :

Tes argiles sont des phyllosilicates dang les quels les tétraddres de Si04
forment des feuillets infinis bidimensionnels. Ceg feuillets tetraédriques sont
condensés avec des ogtaedres Foxydes wdmlliques Jags un fapport 2:f ou {1, Les
phyllosilicates sont ¢galement appel¢s plus simplement sicates lamelfiaires {1} Les
différents groupes de minéraux argtleux se différencient par l’arrg_z_zgemem de leurs
Ccouches tétraédriques et octaédriques représentés sur Ia figure [ 1,

L'uigunisarion struclwale des phyllosilicates est hasée sur une charpente djons O et
OH [2]. Ces anions occupent les sommes d’assemblages octaddrigues (OF et OH Tlet
tétraédriques O, Dans les cavités de ces unités structurales &fiémentaires viennent se
loger des cations de tailles variables (Si** A7™ JFe* Fe¥, Mg™} on position
tetraédrique ou octaédri que.

Ces éléments s’organisent le nombre sutvant un plan pour constituer deg couches
octaddriques ¢t tétraddrique dont e nomore détermine épaisseur dir fegillor
L'espace entre deux feuillets paralleles s appelle espace interfoliaire. Lorsque deux
cavités sur trois de la couche octaédrique sont occupdes par Al {ou un aufre fon
métallique trivalent), la structure est dénommée dioctaddrique. Quand la totalité des
cavités octaédriques est occupee par des ioms metalliques bivalents, la structuse
s’appelle tri octaédrique.

Par ailleurs, il pcut cxister des substitutions iso morphiques dans les couches

tétracdrique (Si*'—Al, Fol et/ ou octacdrique (AP —Me®" Fe™” ou Mg L,



Ces substitutions cntrainent un déficit de charge qui cst compensd, a Uextéricur dy

feuilict, par des cations compensateurs.

Cavité hexagonale

f Feuillet

Ll)ist;mce basale d(001)

=0
e OH
= — — + 87, 41

e Al, Fe, Mg

Bp, 4
iIWF
k
A L

Figure L1 : Représcntation schématique de P"empilement des fouillcts unitaire dans

une argiie {cas d’une smectite).

1.3 Cinssifications des aryiley ;

Il existe différentes classifications des argiles. La plus classique est basée sur
Iépaisseur et la structure du feuillet. On distingue ainst quatre groupes 13}
a. Minéraux a 7 A':
Le feuillet est constitué d’une couche tétraddrigue et d’une couche octacdrique. 1 est
qualifi¢ de T: O oude type I :1. Son epaisseur est d’environ 7A%
b. Minéraux a 10 A”:
Le feuillet est constitué de deux couches tétraédriqucé ot d"unc couche octaddrigue. T
estqualifie de T: O : Tou de type 2 :1. Son épaissenr est d*environ 10 A"
¢. Minéraux 2 14 A

™

Le feuillet est constitug par lalternance de feuillets T- O T et de couches

octacdriques infer foliaires. Son epaisseur est d’environ 14 A"



¢. Minéraux interstratifiés,

-

L ¢paisscur du fouilict cst variable .Ces mindraux résuiten

]
=
2
:
i:
2]
3
4
J
P

irrégulier d’argiles appartenant aux groupes ci-dessus,
Parmi I’ensemble des argiles citées dans Ie tablean L1, les frois familles les phas
importantes sont les kaolinites, les illites et les smectites -

A. Kaolinites :
Dans le cas de la kaolinite, Je feuillet est towjours neuire, dioctaddrigue et alumineux,
de composition (Si,) (Al2) Os(OH); par demi maille {4}. La kaolinite se présente sous
forme de particules hexagonales constituges par des empilements de feuiflets §31.

B. Smectites :
La structurc de la couche octacdriquc dcs smeetites, ainsi que la localisation des
substitutions, a conduit 4 unc classification dc ces mincraux. Ainsi. i existe deux
grandes catégories des smectites. Les premieres sont dites diocidad; iques du faif de
Poceupation de seulement deux sites octaédriques sur trois, Parmi elles, ceriaines
présentent majoritairement  deg substitutions dans la  couche octaddnique
{montmoriilonite), alors que d’autre est principalement substitude dans fes couches
tetracdriques  (beidellite), Typiquement, Tion en site octaédrique est alors
Paluminium, qui est remplacé par du magnesium ou du fer, alors gue le silicium
tefraddrique cst remplacd par de I'aluminfum. 1l existe un troisieme type de smectiie
dioctaédrique, possédant essentiellement du fer ay degré d’oxydation 111 dans sa

couche octacdrique, remplacé par de I"aluminium oy dy magncésium (nentronite), Les

autics smcctitcs sont trioctaddrique, car, dans cc cas, tous Ics sites octacdrigucs sont
occupés. Lion en site octagdrique est en général je magnésium Parmi eiles, cerfains
sont caractérisées par des substituions dn magnesium par fe lithium dans la couche
octaedrique (hectorite), alors que pour dautres, fes substitutions ont principalement
bieu dans la couche tétragdrique, ou le silicium esi remplace par de aluminium
(saponite). La localisation des substitutions est un factenr déterminant dans les
propriétés d’adsorption des smectites, d'oti Pimportance de la classification décrite
ici. Cependant, la montmorillonite et I"hectorite, dans les quelies fes substitutions ont
principalement lieu dans Ia couche octacdrique, sont 1os plus répusdues dans la aature,

ot donc les plus étudides [5].

I
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Comme fcs smectites, cette famille ost aussi phyllosilicate 2 :1. Les feuillets possédent
une charge globale négative, plus élevée que cejle des smectifes, qui est compensée
par des ions potassium. La différence fondamentale avec les smectites réside dans fe
fait que les ions compensateurs (potassium} ne sont que trés faiblement échan reables
Iillite a une capacité d’échange cationique faible. 1l n’va pas & hydratation des
espaces inferfoliaires {3},

Tableau L.1 : Classification des phyliosilicates

f teuille

t

- Charge par | Dioctaddrigues Trioctaddrigue

i i:1 : G : Kaolinite ; Antigorite ;
| (Sis)(AL)O(OH) 5 ; (SIAMEIOOH )¢
(SAINME M JOWOH) s |
‘ ‘ # Phrophyilite : Talc
(SNAL)OM(OL s | (Sic§Mea)0x(O11}
I ' SMECTITE |
e 04 MONTMORILLONITE Hectorite
a (ks AL-yMg )On(OH)s, M+ (Sig)Meadic}Ox{OH jy™
Y Beidelnite Sapeniic
| 2 (SicAALOMOMSM™ | (SiALXMgIONOM) M |
12 Tifites Vermiculites ‘
£ : a { Si—%“afﬁ&lx){A}'—‘.-‘?'I\f-[z-}')ozfj(OH ) | {Siz- Al W Mps-y ME}-}‘:‘Q&{'OH} 71'; ;
| MICAS
- Muscovite f Phleganite
(SRARXALOWOMK" | (SiALNMa0m(OMK: |
4 | Margarite 5 Clintonite
(SLALXALONOE:CT™ | (SiALNMEDNOHKCE™ |
i j

N



L4 La smectite ;

Comme nous I'avons déia indigué, cc type de phyllosilicates ost constitug de deux
couches i#traédriques encadrant une couche octacdrigue, les mindraux les plus
importants de cette famille sont la montmorillonite, Ia beidellite, I"hectorite ot 1n
saponite [3].

Cette famiile d'argile est Composee de particuies plates dune grande extension
latérale avec des diametreg allant de quelques microns & plusicurs cenfames de

microns.

Ces particules sont elles-mémes constituces d’un empilement de feutllets unitaires,
formant spatialement une structure de type “jen de cartes” {Figure 12 a)

L ¢paisscur totale du fouillet ot de Pespace interfeuillct associc cst d'environ 14 A 51
¢t des moléeules d'cau sont susceptibles de s’intercaler dans cefic  cspace
{Figure.1.2.b).

Le degré d*hydratation dépend de Ia hature hydratée et de I'humidité relative
Levegre d'hvdratation dépend de g natuee du calivn hyvdrate er de § ‘hurmidité relative,

Cette possibilité de "gonflenient” Jeg espaces interfoliaires conduir 3 designer ces

argtles par le terme “argiles gonflan{og"
@

N
l:.‘?‘
d(001)

=0
I . S Al
espace Y
/ Aemm > il i o Al Fe, Mg

bordures = yrrmmrmsy

(a)

(b)

Figure L.2. a) empitement des feuillets d’argiie {ies surface basales, fes bordures des
particules et les espaces inferfeuillet).

b} représentation de Pempilement des feuitlets unitaire dams une smectite

“J



Les ¢tudes ¢lectrocinétiques mendes sur les smectites indiquent quc pour tout pH
supéricur a 2, celles-ci portent unc charge négative  four surface, neutralisée par des
cations dits compensateurs. La principale origine de cette charge de surface provient
de substitutions isomorphiques au sein du réseau cristallin, résultant du remplacement
des cations metalliques du réseau par des cations de méme taille mais de charge
mfeneure. Elle est a {“origine du gonflement de ces minéraux en présence dean.
[Y'autres facteurs mterviennent également dans la formation de la charge de surfage
certaines imperfections au sein du réseau cristallin, Ia présence de lizisons rompues en
bordure des particules, ou celle d’hydroxyles structuraux en surface {51,

Pour les phyllosilicates, les espaces qui se tronvent entre les fenillets pevvent &tre
vides ou remplis. Ils sont vides dans Ic cas ou les feuillets sont neutres ot accupcs par
des cations dés que les feuiliets de I'édifice présentent un déficit do chas s¢ 2 {a suifc
de substitutions isomorphiques.

Ces cations rétablissent I"électro- neutralité du systéme et en méme temps assurent la
liaison entre les feuillets adjacents, qui est ici de nature ionique .Ces cations peuvent
efre soit secs soit hydrateés. Les cations les plus fréquents sont {Ca®”, Mg™, Na™, Li'}.
Dans le cas des smeCtites ou les cations compensateurs sont hydratés avec la présence
d’un film d’eau entre les feuillets concourant  leur écartement, on parle de mindraux

expansibles.

Feuillet 1 \

4—— Couche mnterfoliaire

() mo
e Cation

Flgure L3 © representation de 1a conche axtertoliaire dans le cas deg

cations Liydsulds



La propri¢t¢ cssenticlic de ces minéraux cst de sc disperser au contacte de Pean pour
former des suspensions plus ou moins stablies. Les cations interfoliaites somt cn
géneral échangeables par des cations organigues et minéraux se trouvant dans des
solutions mises au contact du phyllosilicate {Fiéure. 1.3} On caractérise alors chaque
phvilosilicate par sa capacité d’échange cationigue {CEC) définie comme étant le
nombre de cations monovalents (équivalent chimique) qu’il est possible de substituer

ux cations compensateurs pour composer la charae dlectrique de 100 2 de mindral

0

calcine. 1l y'a, dans les argiles, deux principales causes d’exercices d'nne capaciié

o

d’échanges ionique, I"une interne et 'autre externe,
a. La présence de substituant isamorghs‘{;ge (CEC interne) :

La plus fréquente cstla substitution do Al °" par Mp® dans Ia couche ociacdniguc,

C)
o]
e
o}
F
=
¢

Cest Ic mécanisme principal d’échange pour unc montmor
{5]. la distance entre les sites négatifs situéds an niveau de la couche ociaddrigue ef
o cation échungeables situe 2 la surface du feuwilfer est  telle gus les forces
d"attraction sont faibles. Des substitutions de Si par Al dans la couche tetracdrique
sont egalement possibles.
b. Les phénomdénes de bordure (CEC cxterne) :

Aux bordures d'un feuillet, les valences du silicium et de 1o oxveéne en couche
ootacdiigue, druulic putl, ne sont pas salwdes. Pim CompEnser s Valences, des
molécules d’eau s’hydrolysent et il y'a appacition de groupe silanol (Si-OH) ou
aluminol (Al-OH) qui, cn fonction du pH, peuvent capter ou fibérer dos protons. Cos
dernicres peuvent Stre ¢changes avee d'autrc cation. Lo nombre ot lg naturc dos
charges de bordure de feuillet seront directement lies au pii §3].
Langmuir [7] a2 montré que les charges de bordure de feuillet prennent une importance
plus significative lorsque la taille des particules diminue. Ces phénomenes expliguent
environ 20% de la capacité totale d’échange d’une smectite. En résume, i charge
négative des particules argileuses est compensée par Vadsorption de cation,
essenticllement le sodium et le calcium dans le cas des smectites. Ces contrs-ions sont
tocalises sur les surfaces externes des particules ainsi qu’entre les feuillets unitaires.
Ces cations peuvent €tee échanges par d’anfres pations préscnts dans ic systéime el vu
peut ansi définir unc capacité d’échange cationique pour un ¢ehantillon donnd. Cette

capacitc d’¢change cationique dépendant du pH de fa solution, clic st cn sénéral

mesurée 4 pl1 neutre, ce qui permet une comparaison fiahle des différentes données
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expérimentales. Dans le cas des montmorillonites, la littérature rapporte des valeurs

comprises entre 85 et 160 milliéquivalents pour 100 g d’argile [5].

L=1004 1000 nm §a10nmm

e=]nm

Lt feulet La particule pmaee et

Figure 1.4 : structure multi-¢chelle de la montmonlionite

c. Le feuillet :
Les feuillets sont les unités structurales de base définissant la nature minéralogique,
I’appartenance au typc d’argile, les propriétés physico-chimiques ainsi que le
comportement macroscopique (Figure.1.4).
Dans la famille des smectites, la charge d’un feuillet varie 0.2 4 0.6 électrons par
maille, selon localisation des substitutions et le taux d’occupation des couches
octaédriques. La montmorillonite posséde environ 0.3 & 0.4 électrons par maille [1].
Comme nous 1’avons dit plus haut, les cations compensateurs a la surface des feuillets
de montmorillonite sont généralement des ions calcium ou sodium. On emploie
généralement les termes de montmorillonite « calcique» et de montmorillonite
« sodique » pour faire référence a la nature de ces cations.

d. L’agrégat :

C’est un ensemble de particules primaires orientées dans touts les directions. Les
agrégats ont une taille qui varie 0.1 & 10 microns comme il est montré sur la figure.14.
11 s’agit d’un assemblage de particulc dont I’arrangement cst gouverné par le type de
forces résultant des inleractions entre particules (et du degré de compaction) [1].
Selon la quantité d’eau présente au sein du systéme et la nature de argile considérée,

Parganisation sera plus on mains varide Tl en résylte différents types structuration

10
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Comme, par exemple, dans le cas de montmorillonite, qui posséde des unités

morphologiques tres déformables [8].

La dimension, la forme et la distribution des espaces poraux dépendent de la

granulométrie de I’argile, de son caractére gonflant et aussi du fluide interstitiel et des

contraintes auxquelles la bentonite est soumise [9]. On distingue trois types d’espaces

liés & ’organisation de la phase solide dans des argiles (Figure.1.6) :

Gy

o

Détail d'ung partivule

constitude nar 8 feuitles

F : feuillet lémentaire

il : espace inter-foliaire

Pia : nderopors kentlew aing
interne & lo particule

Deétail d'un auregat
ConSTNG par association
de particules

Bip © Pore inter-particiies

Representation shamaique
Jun grrangemerns Japrégats

Ply : Porye inter-agndgity,

Figure L6: Les différents types d’espace poreux

I’espace interfoliaire : qui sépare deux feuillets dans un empilement. Il est
généralement occupe par les couches d’eau absorbée (1 a 4) et des cations
échangeables et son épaisseur moyenne est comprise entre 1.5 et 2.5.

I’espace interparticulaire : qui sépare les particules argileuses qui forment les
agrégats. Il est susceptible de diminuer jusqu’a atteindre la valeur de I"espace
interfoliaire pour les argiles fortement compactées [10]. Dans ce type, les
microscopes micropores lenticulaires sont inférieurs aux particules, a I’échelle
de quelques nanometres.

I’espace interagrégat : correspond 4 une section moyenne comprise entre 1,6 et
16 nm ou I’eau circule librement limitant les effets élecirostatiques de la

couche (Figure.L6).
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1.5 La Kaolinite.:

Le terme kaolin, d'origine chinoise, vient de "KAOLING", nom d'une colline située &
proximité de Yaochao-Fu dans la province de Kiangsi, ou cette matiére blanche et
plastique a ét¢ exploitée a partir de 210 avant Jésus-Christ. |
Dans l'industrie, les argiles constituées en majorité de kaolinite sont appelées argiles
kaolinitiques, le terme "kaolin" étant réservé au produit issu de la purification de ces
argiles, et dans lesquels la proportion de kaolinite dépasse 80% en masse.

La kaolinite est un phyllosilicate de type 1 : 1 dioctaédrique qui est constitué d’un
empilement régulier de feuillets composés d’une couche tétraédrique siliceuse en
alternance avec une couche octaédrique alumineuse. On la trouve soit sous forme
hydraté ou non.

La kaolinite dioctaédrique non hydraté a une distance basale qui varie de 7.1 4 7.4 A
et sa formule structurale est 2[Si,OsAl;(OH)s]. Chaque tétraédre SiO4 de la couche
tétraédrique ect reli¢ aux tétraddres voising par trois de ses sommets, le quatriéme
sommet étant li€ a la couche octaédrique sous-jacente. Cette dernicre est formée par la
superposition de deux plans anioniques qui délimitent trois types de sites octaédriques
non équivalents, designés A, B et C, qui sont disposés suivant une géométrie
hexagonale. L'un de ces sites reste vacant afin d'assurer la neutrallté électrique du
feuillet.

La position des sites vacants permet de différencier la kaolinite des autres min€raux
appartenant a cette méme famille. Ainsi, une kaolinite idéale est caractérisée par un
empilement de feuillets ol tous les sites B sont libres alors que, par exemple, la
dickite est constituée par une alternance de feuillets inoccupés de type B et de type C.
En tous les kaolins comprennent quatre variétés cristallographiques : la kaolinite

idéale, la nacrite, la dickite et le métahalloysite.

Kaolinite Dickite Nacrite
Triclinique Monoclinigue Monoclinigue
a=91°8""  a=5.164°  a=96°50" a=5154° a=90°20" a=5.154°
p=104°5" =894 4° b=8.96 A° b=8.96 A°

y=90°> =738 4° c=14 45 4° =43 4°
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L6 — Les principaux minéraux associés aux argiles kaolinitiques :

A I’état naturel, la kaolinite se trouve associée a d’autres minéraux, notamment du
quartz, des feldspaths et des micas en quantité¢ variable et quelquefois génante. Des
oxydes et rh_vdrox_\-'des de fer et/ou d’aluminium, des carbonates d alcalino-terrenx et

des matiéres organiques sont également présents mais en faible proportion.

1.6.1 Les minéraux du fer:

Le fer est un ¢lément extrémement répondu dans le milieu naturel. Il constitue une
des impuretés les plus fréquemment associées aux minéraux argieux. On la rencontre,
d:ailleurs, sous formes trés variées. On le trouve dans les argiles essentiellement sous
forme d'oxydes, d'oxy hydroxydes et/ou d'hydroxydes. Ce sont la goethite (FeOOHa)
la 1épidocrocite (FeQOHYy), 'hématite (Fe;0;:a), la maghémite (Fe,0sy), la magnétite
(Fe;0y).

L6.2 La silice :

La silice existe, le plus souvent, sous forme cristalline, quartz, cristobalite et
tridymite. Les dimensions des cristaux se situent bien au dessus de la imite supénieure
des particules argileuse (20 a 60um). Le quartz et la cristobalite sont fréquemment
associés a Iargile, surtout le premier. Aprés cuisson la forme sous laquelle se trouve
la silice conditionne les propriétés thermiques (dilatauon) de lu picee de cCranugues
silicatées. La transformation réversible quartz § en quartz o a 573°C s‘accompagne
d'une variation volumique qui peut étre a l'origine d'un abaissement des propriétés
mécaniques du produit fini. Par contre, la transition cristobalite  en cristobalite a a
s'aveére moins dommageable.

1.6.3 Oxvdes et hydroxyde d’aluminium :

La gibbsite p4/(OH); est la plus répondue dans les argile alors que la présence du

diaspore a4l-O-OH est exceptionnelle. Aussi on peut trouver la boehmite 74/-0-OH.

1.7 Propriétés des argiles :
Les minéraux argileux se caractérisent par trois propriétés principales : leur forme et
leur surface spécifique, leur capacité d’adsorption d’ecau et de gonflement, et leurs

multiples possibilités échanges ioniques.



A. Les modéles de sorption :

Les interactions solide /solution sont a la base des phénomeénes de sorption des solides
mingéraux. Deux types de modélisation des phénomenes d’interaction des ions avec les
argiles ont été relevés dans la littérature. Le premier s’intéresse a 1'aspect moléculaire
de I"adsorption, en considérants des mécanismes de complexation de surface entre les
ions et la surface chargée du maténiau. Ce type met en jeu des sites acides localisés en
bordure des feuillets argileux, et dépend donc du pH de la solution. Le deuxiéme type
de modélisation fend compte des phénoménes au niveau macroscopique, c¢’est la
théorie des échangeurs d’ions, ce type fait intervenir la charge structurale des
smectites, dont les contre-ions sont notés cations compensateurs.

A.1 les modeéles de complexation de surface :

Les complexes qui se forment entre des groupements fonctionnels de surface et des
constituants d’une solution aqueuse peuvent se classer en deux grandes catégories, Si
aucune molécule d’cau nc s'interpose entre le groupement fonctionnel de surface ct la
molécule ou I'ion auquel il est lié, le complexe est dit de sphere interne. Si une
molécule d eau au moins s interpose entre eux, le complexe est dit de sphere externe
(Figure.1.7). De manicre geénerale, les complexes de sphére externe mettent en jeu des
mécanismes ¢lectrostatiques, et sont souvent moins stables que les complexes de
sphére interne, qui eux mettent en jeu des haisons loniques, voire covalentes.
L importance relative des deux mécanismes de sorption, dépend de la composition
chimique de la solution [11].
Les différents mécanismes d ‘adsarption :

Trois principaux mécanismes d’adsorption ont pu étre clairement identifiés [12]. Tout
d’abord il peut se former des complexes de sphére interne, qui mettent alors en jeu la
cavité hexagonale des argiles. Ensuite,. les cations adsorbés peuvent apparaitre sous
forme de complexes de sphere externe, qui incluent Ja sphere de solvatation des
cations. Enfin, si I'ton solvaté¢ ne forme pas de complexe avec un groupement
fonctionnel chargeé de la surface, mais interagit avec la surface seulement de fagon
délocalisée, il se trouve alors dans ce qu’on appelle une couche diffuse. Ce dernier
mécanisme « d’adsorption » met en jeu des ions qui demeurent totalement dissociés

de 1a surface et sont libres de se déplacer dans la solution aquense environnante.
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Figure 1.7: Représentation des complexes « inner-sphere » et « outer-sphere »

A.2. Théorie des échangeurs d’ions :

Le phénoméne d’échange d’ions peut étre invoqué pour tout systéme constitué d’aun
moins deux phases non miscibles présentant les propriétés suivantes :

< La phase solide (constituant l’échangeur d’ions) imprégnée de liquide,
developpe a sa swilace des clutges posilives vu négalives yui sont aluts
exactement compensées par des charges de signe opposé apportées par les ions
de la solution. L’ensemble (solide, ions compensateurs) constitue la phase
échangeuse d’ions. Sa charge totale nette doit éue nulle.

% Les charges portees par le solide sont soit locahisées au niveau de groupements
fonctionnels 1onisés (par exemple les groupes silanol ou aluminol en bordure
des feuillets d’argile), soit délocalisées (par exemple la charge permanente
résultant de substitutions isomorphiques au sein du cristal argileux).

On considere que les zones de surface ou sont concentrées les charges électrostatiques
constituent des sites d’échange d’ions.

B. Interactions : argile cations :

D’aprés la structure des smectites décrite précédemment, il existe trois fypes de sites
d’adsorption pour les cations. La surface externe des particules d’argile se compose
de la surtace basalc, ncgativement chargée, et des bordures des particules, constituces
de sites acido-basiques. Un troisiéme site est accessible aux cations : il s’agit de

I"espace interfoliaire, sous réserve que la distance entre feuillets soit suffisante.

4}
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B.1 Réaction cations —sites acides en bordure des feuillets :

II existe un premier type de sites réactionnels pour les minéraux argileux, ce sont Jes
groupements silanol Si-OH et aluminol Al-OH, en bordure de feuillets argileux.

Aux bordures d’un. feuillet, les valences du silicium et de 'oxygéne en couche
tétraédrique d'une part, de I'aluminium et de |'oxygéne en couche octaédrique,
d’autre part, ne sont pas saturées. Pour compenser ces valences, des molécules d’eau
s’hydrolysent et 1l y a apparition de groupe silanol (Si-OH) ou aluminol (Al-OH) qui
en fonction du pH peuvent capter ou libérer des protons. Ces derniers peuvent €ire
échangés d’autres cations.

B.2 Echange d’ions dans Uinterfeuillet:

Cette adsorption indépendante du pH est généralement attribuée a de I’échange d’ions
dans les inters feuillets, et résulte d’interactions électrostatiques entre les ions et la
charge structurale permanente de ['argile. La force d’interaction des cafions
compensateurs pour la surface dépend en grande partie de la localisation des
substitutions isomorphiques au sein des feuillets. Le plan d’atomes d’oxygene présent
a la surface d’une smectite est appelé surface siloxane. Ce plan est caractérisé par une
symétrie hexagonale distordue, et le groupement fonctionnel associé a la surface
siloxane est approximativement une cavité hexagonale formée par les bases de six
tétraédres de silicium.
C. Hydratation et gonflement :

Le degré d’hydratation varie d’une famille argileuse & une autre. Certains mineraux
argileux ont la capacité d’incorporer dans leur structure des molécules d’eau. Cefte
eau modifie la dimension de la couche en provoquant son gonflement.

A I’état anhvdre, les feuillets argileux sont accolés les uns aux autres, mais s°écartent
en présence d’eau (gonflement), ce qui rend accessibles les surfaces basales
initialement en contact. Celles-ci constituent la surface interne du minéral, alors que la
surface externe correspond aux surfaces basales externes et aux surfaces des bords des
feuillets. La surface siloxane du réseau cristallin peut étre hydratée (hydratation des
surfaces internes), mais les cations de I’inter feuillets peuvent également €tre entourés

d’une spheére d’hydratation.
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1.8 Conclusion

Les argiles présentent un grand intérét dans 1’industrie et I’environnement, et
le bénéfice économique semble évident parce que les argiles sont largement
abondantes dans la nature et elles sont moins cotiteuses comparativement a d’autres
matériaux. La large utilisation de ces matériaux est justifiée par leur grande surface
développée, par la présence de charges négatives sur la surface et par la possibilité
d’échange des cations.

L’utilisation des argiles varie suivant le domaine d’application. Comme le cas
de la production des papiers, plastiques caoutchoucs, céramiques, cosmétiques,
peintures, mastic... utilisent des argiles ¢laborées. Cette large utilisation des argiles
est due a leurs structures qui leur conférent des propriétés intéressantes. L adsorption

est I’'une des propriétés de ces matériaux et qui fera I’objet de notre travail.
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I1-1 Introduction :

L’¢étude de la caractérisation physico-chimique de « DD3 » et « AT » nous permet
d’avoir des informations sur leurs différentes propriétés et d’avoir une idée claire sur leurs
utilisations et leurs applications. Pour cela, plusieurs analyses physico-chimiques ont été
réalisées : composition chimique, granulométrié, infrarouge et ’étude du pH...... etc, avant

de procéder a I’activation acide des argiles.

I1.2 Présentation des argiles étudiées :

 IL2.1 Argile de Tarazert (AT) : B
Ce-type d’argile situ¢ dans la région d’El-Milia (Est aleérien), le gisement de Tamazert,
découvert en 1925, est exploité depuis 1932. La taille du gisement est considérable, mais la
roche brute est si pauvre en kaolinite. Cette argile nous a été fournie par I"entreprise de la
céramique ETER de Guelma sous forme de roches [13].

IL.2.2 Le haolin de Djcbel Debugh (DD3):

Le kaolin DI de Djebel Debbagh est un kaolin naturel, connu et exploite depuis presque un
siecle, il est extrait d'un gisement situé a Djebel Debagh a I’ouest de la wilaya de Guelma
(Algérie). Cette région est un ancien bassin d'effondrement, longtemps fermé, ot s'est entassé
un ensemble varié de sédiments allant du miocéne au quaternaire.
La qualité du kaolin DD varie beaucoup avec les filons d’extractions. Certains filons donnent
un kaolin pur avec une concentration d’impuretés d’oxydes métallique inférieurs 3 1% en
poids. Les trois argiles DD1, DD2 et DD3 se différent par leurs couleurs, blanche grisites
pour les argiles DD1 et DD2 et grise pour DD3 [14].
Le choix de ces matériaux AT et DD3 a été fait sur la base de "importance de ces gisements,

de leur facilité d’exploitation et de I’importance de ces matiéres premiéres dans I’industrie.

II-3-Caractérisation des argiles non activées :
II-3-1 analyse chimique :

Le tableau II.1 montre les résultats de I’analyse chimique des argiles « AT » argile de
Tamazert et « DD3 » kaolin de Djebel Debagh. Ces résultats nous ont été fournis par la
société de la céramique ETER de Guelma.

Nous remarquons d’aprés le tableau I1.1 que la silice et I"alumine sont les composés
majoritaircs des deux argiles. Le rapport massique Si0»/AlyO; cst de 3.79 pour « AT » et 1.10
pour « DD3 ». Cette différence dans le rapport suggére que le « DD3 » est du Kaolin pur avec
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méins d’i£npuretés, par contre le pourcentage en MnO a fail la différence ”c':omparée avec
« AT-»-car eelui-ci donne une couleur grise au minerai.

La composition de « AT » est riche en oxydes de sodium et en potassinm par rapport 3
« DD3 ». Elle est de type smectitique. Cependant, la teneur en souffre dans « AT » suggére la

présence de gypse ou d’anhydride.

- Tableau IL1: Composition chimique des argiles AT et DD3

Oxydes - | T pp3
~Sios 679 | 41.97 ;
AROs e 9 f , 38

__ FeOs e 2D g sdeitn HL1E
CaQ_ : 0.07 ! 0.20
MgO s 022 ! 0.07
E o ! ;-
Ko 6.07 %‘ /
SO;s | 0.47 ‘ /
TiO, / ; /
P05 / s /

Cr0; ' _ / ! /

- Zn0, = = . e ]

MnO e 1.34

P F* 487 16.8

PF* : Ia perte au feu: perte de masse.

11-3-2 analyses physico-chimiques :

a- la granulométrie : M

Loanalyse granulométrique permet de déterminer et d"observer les différents diametres

de grains qui consiste un annulat. Pour cela I’analyse consiste & séparer et classer a I’aide de
tamig ces gmini:féloh leurs diamétres. o .

Les argiles sont des roches poly dispersées ¢’est a dirc que leurs particules ont unc grande

eamme de granulométrie. C’est une caractéristique exprimant la dépendance de la teneur en

particules a leur dimension [15].
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Mode opératoire .

La granulométrie consiste & verser le matériau séché dans la colonne de tamis. Cetie colonne
est coustituée par I’emboitement des tamis. en les classant de haut en bas dans l’ordn’. de

mailles decrmssantes Apres agltatlon manuelle_et reguliere, on recueﬂle les granulats pcur les

| E)eser L& batancc mdlque le Gumul de&masses en cr'amxlazs retuses dans chaque tamis. Cette

opération est reproduit ainsi de suite jusqu’an dernier tamis.

- Le tableau I1.2 présente les pourcentages de Vargile « DD3 » a différentes dimensions.
L’argile « DD3 » préseﬁte le pourcentage'lc plus élevée en particules de 0.180 mm et £.450
mm et ceci est confirmé par les données qui nous ont été fourni par la société de la céramique
de Guelma "ETER’. Les valeurs du tableau 1.2 sont illustrées dans la figure 11 1.

La répartition des particules (%) en fonction de leurs dimensions (mm). montre que
Iargile « AT » posséde une granulométrie trés fine ; environ 99.81% des grains ont

un diameétre inférieur 4 0.180 mm et 99.73% correspond 0.125 mm.

120 .
l e
= " —+—DD3 cumulus
p / —=— DBD3 pom cumukm
=
;E ; S P SR
0,4 06
Diameters {zm)
Figure IL1 : distribution granulométrique de "argile « DD3 ».
120 -

2 = \ - — S—— 1
fw
= G —o— AT cumuoles
= —=2— AT pon cuents

0 0,1 0,2 0.3 G, 4 @5
Diametees {mm}
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Figure I1.2 : distribution granulométrique de Iargile « AT »

Tableau I1.2 : L analyse pranulométrie de Iargile « DD3 »

MI=200g - masse totale
gy M2=190.5¢ : masse séchée
2 - DD3
i
2 El® 2 T5ZgslEgHELZE
g &g " |8° g/8 ESIE &3 EEE EE.
B T @ T B e 0Dl 8 g Sl g EIE 3 S
5 e |38 3 €% < 4 5’; g 8 Srg 4 & o 9 @
w = o 3] =i =]
E g 2 E T =i .o S 2 Sle S 2
B = S 3 et . 3| X R
05 | 4828 48.82 25.62 ! 75.59 2534 74 66
0450 | 3.99 52,81 2771 | 36 209 97.91
0400 | 831 61.12 32.07 69.44 4.36 95.64
0355 | 7.66 |.. 6878 3609 | 6561 4.02 -95.98
0250 | 27.19 95.97 50.36 5202 1427 85.73
0.200 | 1541 111.38 58.44 4441 8.08 91.92
0.180 | 3.85 115.23 60.46 42.39 2.02 9798
0.125 | 20.68 135.91 71.32 3205 | 1085 89.15
0.100 | - 1291 | 148.82 78.09 25.59 677 | 9323
005 | 3256 | 18138 95.18 916 | 17.09 N 82.91
0.02 8.82 190.20 99.81 4.9 l 462 9538
Rn=1390.fg .—*‘lévpassant dernier : lcsm]u)cncs et les impréeisions lides a
P*=0.15g la manipufation sont dans des proportions suffisamment
Rn+P*=190.35 faibles pour ne pas fausser I'analyse
100[M,-
(Ra+P*)}/M,=0.078<1%




Tableau 11.3 : L’analyse granulométrie de I'argile « AT »

M1=20M)g : masse totale {;
M2=176.5g : masse séchée 5
= AT :
- 5 & 2 g =
BElg, {8Sgle58lsfg|z218£ |
20 |13 % |82 s 2, ES8|2EE 5 ES r
£l |EF | §E27zi2CElste |
[ 2 < D R {i N 2= = = :!'
05 .| 6793 67.93 3848 t' 6152 3348 6152 };
0.450 1.99 69.92 3961 E 60.39 1.12 98.88 |
0.400 3.69 73.61 41.7 ;i 5830 2409 | 979} |
0355 | 3.3 77.14 @7 5630 7 o8 |
nasn | 1115 R8 29 0N 499 631 93.69 ;
0.200 94 97.69 55.34 E 4466 532 94 68 |
0.180 0.48 98.17 55.62 EE 4438 027 9973
0.125 0.35 98.52 55.81 }! 44.16 0.19 99.81 :*E
0.100 | 17.15 115.67 6553 ; 34.47 971 90.29 [
0.05 49.73 165.40 271 | 029 2817 71.83 I{
002 | 952 174.92 99,10 f 09 | 539 9161 §
Rn=174.92¢g *le passant dernier : les pertes et les imprécisions lides 2 Ja ;i
. P*=O.]5.g : manipulation sont dans des proportions sufﬁsamment faibles :5
Rn+P=175.07g pour ne pas fausser 'analyse.- E:
“100[M,-(Rn+P)}/M,=0.81<1% i
]

b- L’ humidité :
Le taux d’humidité est défini comme étant le teneur en eau que contient une substance

et qui ne figure pas dans la formule, cette eau et lide par adhérence aux particules argiieuses.

Mode opératoire :

Prendre 15g d’échantillons (DD3, AT), ct broyer ces échantillons dans le mortier jusqu’ a
I"'obtention d’unc poudre _tjne. Ensuite, peser I"échantillon et le pqrfqﬂg!a_ns une capsule a

I'étuve a température réglée entre (100°C - 110°C) pendant une heure, Metire I'échantillon

=~



a séché dans un dessiccateur et fe repeser froid. Répéter { opération jusqua obienir wn poids |

constant (stable).
Tableau IL4 : Valeurs de I'humidité des arpiles « AT pet« DD3I »
(. Argile - La masse La masse séchée | Lamasse d'ean | Taux {i"humidﬁé_i
initiale (g) - Ag) w0 1% |
B3 15 | e l b !76__?54 N
AT R 13.20 ] -8 i 10.71 j

- C H %=( m,0) (mM, 0+ ms)*100 bm

% : le taux d humidité en %.

w0 : la masse de I"eau absorbée par {“échantilion en (g).

my : fa masse de I"échantilion initiale.

1Y apres les résuliats dc tablecau 114 Parpilc « AT » cst plus humide que Vargile « DD »,
Comparativement a d’autres argiles qui sont largement wilisées comme terres décoloranios
{exemple : bentonite naturelle) ou son taux & humidité environ 20% ; nos argiles « DID3 » et
« AT » sont moins humides.

¢ La densité :

Certains matériaux ccux cClaborés par fnfiage de poudies peuvent contenir un fanx
réstduel de porosilés. La masse volumique (deasité} réelle du matériau est alors inférieure 2 sa
densité theorique. De nombreuses propriétés (mécaniques, thermique, électriques) dépendent
du taux de porosité ct de la taille et répartition des pores. 1 est donc important de pouvoir
quantificr ces parametres.

Mode apéraitaire :

Prendre un pycnomdtre vide, Ie peser vide (ga), mettre quelques grammes (20 ) de a poudre
obtenue par le broyage et le tamisage de I’échantilion an tamis de 0.250mm on le repése {g().
Ajouter une quantite d’eau jusqu’a la moities du flacon et la faisser bouillir pendant §5 mn
pour permetire I’échappement des gaz. Remphir fe pyenometre ¢ eau jusqu’an bouchon {g:) fe
peser, enfin le vider, le remplir d’eau (gs) et prendre Ja pesée une autre §ois.

La densité vraie est calculée d’aprés la formule suivante :

e __‘__ﬁﬁi)\: [{gr-gn¥ fer-ap)f g3 p — {1}
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Avec : D, : densité varie en (g/em’),

(}g : potds du pycnometre vide avec son bouchon.

G : poids du pycnometre vide avec son bouchon + la matiére {g).

g . poids du pycnomeétre vide avee son bouchon + ia maticre +eaw distilide,

G; : poids du pycnometre vide avee son bouchon + cau distilice.

P : masse volumique de IMeau égale =1 grem’™
Nous remarquons dapres le tableau 115 que les valeurs de densité concordent bier avec les
résultdts obtenus en littérature

fadtS

Tableau ILS : valeurs de densité des argifes « AT » et « DD3 »

f oAl [ e® | a(@ ] adam ] 21 (2) Dv
{ DD3 41.05 48 100.32 ! 96.43 2727
‘ AT 4052 | 4890 100.7 { 9525 29

d- L'acidité
L acidit¢ de I"argile est un parameétre important qui refléte §immensité de a surface
d’adsorption est son pouvoir décolorant.

Mode  ‘'opérafoire :

Peser exactement dans une fiole de 200 ml ,15g de « DD3 » et « AT », ajouter un peu d’cau
distilice et metire a 'ébullition pendant 2 s,

Laisser refroidir puis compléter avec de I'eau distillée jusqu’a 200m) ensuite  filtrer puis
prclever un aliquote de 100ml de filtrat ct ajouter deux gouttes de méthyle orange.

Titrer par la soude NaOH (0,1N). L acidité A% csi calcuiée par fa formuale swivante -

A%= "‘VNHOH =728 (3)

Tableau 116 : Valeurs de Vacidifé

V)

1
T DD3 5.26 '“g 0.382
|

L argile

e |

AT : 82 .

{

1

1

]

|

1
=t
Ln
e
o

N

. Le tableau 11.6 donne une acidité plus clevée de Uacgile « AT 5 Pt tapport & Uaegile

kaolmitique « DD3 »



Fableau 118 : Valeurs d'indice de gonflement des argiles « AT » ef « DD3 »

Volume de

Argile Temps de Indice de gonflement
gonflement gonflement (iml} 1G (%) ]
~ DD3 ’ 2heures | 1 o2 ]
Al 2 heurs ;n ! 127 l

Lrindice de gonflement de « AT » est plus important que cefui de « DD3 » qui confirme Ia

grande absorbance de I'argile Tamazert (AT). Dans quelques études réalisées sur la bentonite

montrent que celle-ci posséde un 1G égal a {4,

g- La colloidalite :

Mode d opéraloire

15 g d’argile (D3 ct AT) cst misc en suspension dans 100 mi d’eau distiliée, on ajoute 0.2 ¢

de CaO pour permettre la défloculation. Aprés une agitation de 5 mn, Je mélange est placé

dans une éprouvette graduce, apres 24 heures, on mesure je volume (Vml) occupée par le

surnagent.

La colloidalite (C%) est mesurée sutvant la formule :

Tublenul LY - Valowr de colloidalite des argifes « DD3 » et « AT »

)]

Argile

¥ surnagent (ml)

%

Nos argiles posscdent une grande colloidalite et cect est du a la granulométric qut indigue 1

présence de fines particules a pourcentage ¢leveé du tamsat.

h- Spectroscopie infra-rouge :

La spectrophotométrie d'absorption infra-rouge est efficace pour {analyse chimique.

Les techniques de spectroscopie infra-rouge sont traditionnellcment employécs pour la

détermination des groupements fonctionnels permetiant de connaitre 1a structure moléculaire.

Chaque haison présente des vibrations caractéristiques de fréquences bien délermindes. 1.

speetre d'absorption obtenu est constitué de bandes.

s TFa



Mode opératoire :
L’appareil utilisé pour notre travail afin de réaliser le spectre infra-rouge de la bentonite est un
spectrophotometre modele " Spectrum one de Perkin Elmei' IRTF “.
La procédure de réalisation de la pastille est la suivante :
e Broyage de 93 mg de KBr pur et sec avec 7 mg de bentonite dans un mortier.
¢ Séchage et stockage du mélange au dessiccateur
e Une quantit¢ de Iéchantillon KBr-AT et KBr-DD3 sous forme de poudre, est
disposée dans un moule 4 pastille.
e Application d’une pression suffisante, environ 15 tonnes, pendant queiques minutes
avec aspiration sous vide,

e Le démoulage permet d’obtenir une pastille parfaitement transparente.

La pastille transparente ainsi obtenue est fixée sur un support et placée sur le trajet du faisceau

mlra-rouge.
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Figure H-4: Speetre infra-rouge de Pargile DD3 naturelle

Nous remarquons pour les deux figures la présence de deux groupes de bandes de vibration -

v Le 1Y groupe est constitué des bandes de vibrations des groupements OH a {3620-
35507 em™ et caractérisent les liaisons O-H situdes a [3500-3600] e 'pour les argiles
« AT» et «DD3». Pour le « DD3» nous distinguons une bande 4 3621 ¢m™
correspond aux groupes O internes de 1a couche octaédrique et & 3489 em™
correspond  a I'eau d’hydratation. Pour Pargile « AT », il ya la présence d’une bande
de groupes de OH internes a 3700 cm' et 3600 cm™* qui correspondent aux groupes
OH coordonnées a un atome d"Al et un atome de magnésium respectivement.

v Le 2°™ groupe est composé des bandes de réscaux argileux a [450-1050] cm™’. Cetie
bande est centrée vers [1020-1050] cwm™, elic carz{c{éris; Icq vubra{mm d"éﬂ&{é&%xcul
de la liaison de Si-O. Ce I¢ger déplacement vers les basses {réquences serait du a la
présence en sites tétraédriques d'ions trivalents (A} ) substitueés an sihciam et aux
tons ferriques en sites octaédriques. Pour « AT » 1l va la présence d’uue bande de
groupes Si-O internes de [900-1007] em™ ¢ une bande centrée a 1006 em™, effe
caractérise les vibrations d’allongement de 1a liaisoa Si-O.

v" Les vibrations de déformations métal groupement hydroxyle (M-OF{) se situent dans
Uintervalle [450-980] em'. La bande A-ON se situe 4 980 cm" pour DD3 et celle de

FAT est d 700 cin™. Pour Tes bandes de vibrations des Barsons S-OM gui apparasssent
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entre {450 2500] cin'~ sont affribuées- anx hazsans des métanx Mg et fe situ€s-en

position octaedrlque |17] pour ]es deux argiles « AT » et « DD3 ».

i1.4 Préparation des argiles :
I1.4:1 Introduction :
Les Iermes*ter?e dét?e‘)‘lmres ou terre actwe& sont utilisée pour designer des argzlemw dans

feurs états naturels ou apres activation chmuque possedent la capacité d’ adsorber ies
matieres colorantes des hutles. Une argile activée dotée d’une surface spécifique n’assure pas
nécessairement la meilleure décoloration de Fhuile. L efficacité de la décoloration dépend
fortement de la composition, de la structure de Vargile utilisée et de Uhuile 2 décolorée : cest
fa causé pour la quelle les investigations actuelles onf £5é eﬁtreprises {138

I1.4.2 -Activation de argile :

a. Principe de Pactivation acide

Le Principe du procédé de Dactivation consiste 2 attague des argiles par les acides

minéraux, pour échanger les ions de la sérig a}ca]me st aica?ma—terreuse et les éiéments du

a@du tableau périodique, contre des ions ™. 1l 3 &t en particulier monié gque
cette Etape s’accompagne d’une dissolution progressive du solide du départ uniforme (un
atome de silicium pour un atome d’aluminium, un atome de magnésium et un atome de fer).

~— —— =)

Cette dissolution peut conduire 4 la dislocation, voire effondrement sous des conditions

sévéres d’attaque du réseau cristallin et la formation de silice amorphe. Les cations
structuraux de l'argile (A", Mg™" et Fe'*) sont remplacés au cours de Uactivation par des
protons H 118].

b. Méthode activation :

Tous les essais ont éte réalisés en utilisant une boue de 320g/l, cette boue est obtenue aprés
délitage et dessablage de I'argile (DD3 et AT} naturelie.
L’ opération est conduite selon—fég;tapcs survantes :

> Miseen 1_311{88 d’argile (DD3 et AT) avec une concentration constante d’argile.
Dessablage de la boue obtenue par tamisage {tamis 0.5 mm)

Ajoute de I’acide sulfurique selon un pourcentage massique.

\ \;‘

Laisser sous agitation pour un certain temps  une température fixée.

v

Apres activation, la suspension cst filirée, lavée plusieurs fois, séchée, bruyée of

¥

tamisée par un tamis de 0.5 mm.
Nous avons prepare nos ¢chantillons argiles pour T'activation selon des les facteurs: de

température, de concentration de I’ acide et le temps de contact argile/acide {13

230 -
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Les €tapes d’activation a I'échelle du laboratoire sont schématisées sur fa figure {15

" Arvgile brute l Broyage

AT ou DD3

T=80°C ou 100°C —_—

, Atfaque acide
~ ____ t=8houSh e (1,804 S
Activation T~ 26% _0“30%
actde A A%

issai de B i = e

Argile 1 Sgchage
activée

décaloratio

Lavage

Figure IL5 : Organigramme de procédé d activation acide de Vargile

¢. Optimisation des paramétres d’atfague acide de Vargile :

L allaque d’une argile brute avec une solution acide provoque un changement de sa
composition chimique et de ses proprié(és physiques. Les résultants de plusieurs travaux de
rechercher concernant Iactivation acide ont montré que les paramétres d attaque {19, 20} lcs
plus importants sont:

v la concentration de lacide

v la température d activation

v le temps d’activation

v e mbporl liquide/solide
Pour préparer une terre dotée d’un pouvoir décolorant maximal, nous avons fait varier chacun
des trois premiers parameétres systématiquement tout en maintenant {ixes les autres. Llargile

activée, obtenue dans les conditions des différenis fests, est soumise aux essais de

décoloration de I"huile végétale,

Lhoiv de 'acide : 1.a concentration de la solution acide d’attaque est un paramélie détenminant

dans le procéde dractivation. La vitesse d’attague augmente avee 1a concentration de Uacide

<37 -



et

guelque soit fa nature de Vargile utilisée. L'angmentation de Ia concentration de {a solntion
d"acide sulfurique conduit & la formation de guantités plus importantes de silice amorphe of

eniraine également une augmentation du volume poreux et de fa surface spécifique de {argile

Choix _de_température : La lc_."l_npérauu'e est un paramnétre d’altaque teés important dans le
processus d activation acide des argiles, résultant"dé”]ﬁ formation des centres acide ef de ta silice
amorphe, suite @ une destruction modérée de fa siructure de phyflosificates par action de Ia
température et dépendamment du temps d’attaque acide.

Choix du_temps de contact : Le temps d"activation est fortement dépendant de la concentration

de-la solution d’acide et de la température. En eftet, plus la concentration est élevée, plus la durée
d’atfaque nécessaire pour une activation optimafe est cowrte. Les durées d’attaque trés profongées,
entrainent généralement la dissolution progressive des ions des couches tétracdrique ot
octaédrique

A la lumicre de ce qui a €€ rapporté pour les conditions d’activation, nous avons prépace 16

¢chantillons pour les deux argiles © « AT » et « DD3 ».

Lableau I1.10 : Conception éxprimetale de Vactivation des argiles : AT et DD3

Argiles T Ot % HaSO,
g 5 26

; 30 “—!
0 N S T |
DD3 - é 5 - 26 ,
100°C L """" ) 30 |
| 8 26 f
g T ’
A T s T e ;
g 30 i
AT 80°C i 8 I
| 30 !
, f ) 5 26 g
100°C 5 S
1 ' § =




4.3 Caractérisation des argiles activées :

La caractérisation physico-chimique des argiles activées était réalisée a la raffinerie « la
belle » de Annaba. Nous nous sommes limitées a dewx échantillons pour comparer fes
propriétés de nos argiles activées avec leurs terres décolorantes utilisées a fa décoloration de
"huile 4 la mffinerie. Laciditc et 'humidité sont les deux caractéristiques physico-chimigues
fes plus importantes réalis¢es a la raffinerie pour valoriser le pouveir décolorant « PDL » de ta
terre decolorante.

La terre décolorante VOLCANSIL D.E 11 est une terre commerciale utilisée vpanr ia raffinene
la:lxelle, elle est fournie par une société espagnole et sert comme éférence par pport & nas

argiles activées.

Tableau 1L11 caracténstiques physico-chimiques des argiles activeées « AT » et « DD3 » et la

- terre décolorante commerciale

Argile A, i 1% b :=

T DD3 8h 100°C 26% | ps3 i 0.0019 ’
AT 8h100°C 26% | 087 ‘ 0.022
VOLCANSIL D.E.1T 0.20 l 0.013 |

a : Acidité calculée a partir de la formule (1}
b - Humidité calculé a partir de la formule (3}

* - Terre décolorante commerciale (Espagnel.

1.5 Conclusion - o

I."étude des caracténistiques physiques et chimiques de nous argiles « AT » et « DD3 »
montre clairement-que-Targile Tamazart (AT) a donné de meilleurs résuliats par rhppori a
Iargile Djebel Debagh (DD3). Elle renlerme un taux d’humidité (10.71%). plus fable. une
acidité importante (0,596%), un indice de gonflement élevé (1,27%) ef une colipidaliie
supéricure a celle de DD3 (93%). L’analyse granulométrique de AT montre une taille d¢
particules plus fines (0,180mm) ce qui asswre un bon comporiement adsorbant de arpiic.
1" étude par IRTF montre des spectres qui identifient nos argiles d’aprés la littérature.

Ces caractéristiques favorisent 'utilisation de Vargile (AT) dans notre application qui cst la
décoloration de I'hinle. A cet etfet, nons avons préparé des arpiles activées avee 'étude des

arametres expérimentales : Température, temps de contact 1 % de 11,50,
P > P

s B



« LA TERRE D’OU VIENT TOUT CE QUI VIT
OU RETOURNE TOUT CE QUI MEURT »
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(i1 tutroduction

Le raffinage est unc opération destinée a débarrasser les huiles alimentaires
des impuretés présentes (pigments, pesticides...), a leur conférer une goutte discréte
et a permettre leur bonne conservation. L’ opération de raffinage passe par plusieurs
étapes, et la décoloration est une étape imporiante des processus de raffinage, elle
consiste a ¢liminer les matieres colorantes présentes dans les huiles en ajoutant une

ferre activée.

1.2 Les étapes du raffinage chimique des hwiles végétales:

[Les huiles pcuvent avoir une destination alimentaire o industriclle. Dans les
deux cas clles doivent tre traitées tant pour leur donner la qualité correspondant au
but poursuivi que pour faciliter lcur conscrvation.

Les huiles comestibles subissent un raffinage chimique plus complet que les autres
huiles & destination industrielle. Les operations essentielies du rathmage sont Jes
suivantes (Figure 11L1) [21, 22, 23].

e la démucilagination,

¢ la ncutralisation,

e a décoloration ou le blanchissement.

e |.a desodorisation.
Nous rappelons le principe de chacune de ces étapes en portant un intérét particulier
sur 'étape de décoloration qui fera I’objet de 'étude expérimentale de notre travaii.

Ltape de démucilagination: 1.es mucilages sont les phospholipides, les protéines et

fes autres impurctés colloidales présentes dans Uhuile brute. 1t est important de
signaler que les huiles raffinées, mal débarrassées de leurs phospholipides peuvent
s'acidifier, s'oxyder et développer plus rapidement un goiit désagréable. De point de
vu technique, U'¢limination mcompléte de ces composés peut conduire 2 des
difficultes dans les €lapes ulterieures du raffinage tels que Ja désactivation des terres
décolorantes, le colmatage au niveau des filtres et l'iahibition de la désodorisation.

Etape de neutralisation : La neutralisation cousiste a ¢luniner les acides gras libres de

’huile démuctlaginée. Cette opération permet, en ovtre, d'éliminer fa tofalité des

phospholipides, les traces de métaux ct les produits dépradés par oxydation.



Les techniques de neutralisation des huiles végétales les plus utilisées sout -

v" La neutralisation chimique ou alcaline (par fa soude on par {a chaux ).

¥" La neutralisation physique (par distillation)
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Figure 1.1 : Les étapes du raffinage chimique a 1"échelle industrielle des huiles

végdtales.
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Etape de décoloration : Cette Stape fait Uobjet de notre travail et consiste & dliminer les

pigments colorés restant dans huile. Le procédé de décoloration des huiles alimentaires
est basé sur I’adsorption des pigments colorés sur un support solide {adsarbant). 1l existe
éiiﬂ"éren(s types d’adsorbants solides, dont les plus utilisés sont les terres naturelles, les
ferres activées et @ un degré moindre les charbons actifs. Une description détailiée de
I’ étape de décoloration se fera par la suite.

Etape de_désodorisation : Cetle ¢tape a pour but d’éfiminer Jes substances odorantes

(essentiellement les composés volatils) dans Phuile décolorée. L opération est réalisée
sous vide a haute température. 1l s’agit, en cffet, & un entrainement a la vapeur d’eau sous

vide des composés résultant de la dégradation des huiles.

111.3 Etapes de décoloration :

L opcration de dccoloration permet &’éliminer outre les pigments coleics
{chlorophylles et caroténoides), les savons résiducls, fes traces de mucilage, des
wmétaux lourds. Les peroxydes sonl largement détruits par les terres activees. |24)

La quantité des terres décolorantes utilisée dans {"industrie des corps dépend a fa fois
de Pobjectil’ poursuivi et de la nature de Uhuile 4 traiter. Ces quantités varient de 0.20
4 0.5 4 % pour les huiles d arachide et de tournesol ; de 0.4 & 0.7% pour {huile de
mais ; de 0.6 a4 0.9% pour les huiles de soja, de colza et de coton. Pour "huile de
palme et "huile grignon d’olive (pouvant contenir plus que 20 ppm de chiorophyiies),

la quantit¢ des terres activées peut atteindre et méme dépasser 2% {24].

111.3.1 Décoloration des huiles végétales:
La décoloration succede a 1"étape de neuiralisation au cours du raffinage. (est

une opération qui vise a ¢liminer les pigments colorés que la neutralisation n'a que
partiellement detruits. Elle fait intervenir un phénomeéne physique : §'adsorption sur
des terres décolorantes. du charbon actif, des silices spéciales ou des combinaisons de
ces substances |24, 25, 26].

a. Phénoméne d’adsorption :
a.l Principe de Padsorption :

L’adsorption est un phénomene physique de fixation de molécules sur la surface
d’un solide. Ce phénomenc cst utilisé pour « récupérer » des molécules de Suides
(hquides ou gazeuses) dispersées dans un sofvant. Ladsorption est utifisée

rénéralement dans le cas des phases liquides dans le hut de les décolarer.

=
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La substance qui se fixe est appelée adsorbat ou soluté. Elle .peut €tre liguide ou
ga‘zzgse.' Quant a la surface sur _1aqueﬂe se produit ce phenomene, elle timite
geénéralement une phasé condensée (solidej et recoit le nom d’adsorbant. {27]

On distingue 1’adsorption physique et I’adsorption chimique (Figure [112)
a.2 Types d’adsorption :

4 Adsorption physique :
L’adsorption est dite physique lorsque les forces qui fixent Iadsorbat sont de méme
ordre que les forces de Van der Waals {27]. Elle consiste essentiellement 4 {a
condensation des molécules d’adsorbat & 1a surface d’um solide adsorbant, efle est

donc favorisée par un abaissement de la température |28},

%+ Adsorption chimique : 7
L’adsorption chimique ou la chimisomtjon est appelce auss: adsorption activée. Elle
se caractérise par des Torces bien plus intenses que colles de Van der Waals et frae
conséquent par des liaisons-comparables 4 celles qui relient les atomes entre eux.
A ce type de liaison correspond une chaleur d’adsarption enviran dix fois plus élevée
que dans le cas de I"adsorption physique §29§. Elle est favorisée par une angmentation
de température [28].
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{11.3.2 Les agents décolorants :
Les adsorbants les plus utilisés sont les terres naturelles, les terres activées et &
unt degré moindre les charbons actifs [24].

Tes terres naturelles sont employées telles quelles car elles possédent un pauvaic

décolorant nafurel Ce sont dés argiles plastiques simplement séchées cf fincment
broyées pour accroitre leur surface de contact. Ces lerres sont peu actives et ne sont

pas activables. Lcur emploi est limité aux huiles trés faciles 2 déeolorer.
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Les terres activableé possedent un pouvoir décolorant faible a "état naturel.

[11.3.2.1 Charbon actif : .
Ils sont douc¢s de proprictes adsorbantes particuliéres en raison de leur grande porosité
{30]. Qls renferment 95 a 98% de carbone et ils sont caractérisés par leur surface
spécifique trés importante pouvant atteindre 600 4 1000 m” pour 1g de charbon actif
{24]. - I

L’activation des charbons développe une structure capillaire et débouche les pores
obstrués par des goudrons. Elle est réalisée en général par utilisation des acides
imorganiques peu volatils tels que I"acide phosphorigue ou des sels d’halogénes tels

gue le chiorure de zinc [24].

{11.3.2.2.Les argiles

L’application des argiles a la décoloration des huiles végétales puis des huiles
minérales, est tres ancienne. Les terres naturelles 4 pouvoir adsorbant élevé, dite terres
a foulon ont ét¢ tout d’abord utilisées [31}.

Les terres activées, dont la consommation demeure importante, sont apparues
parallélement a ces produits. Ces terres sont obtenues & partir d’argile de faible
pouvoeir adsorbant a I’état naturel. Cependant ce pouvoir est accru d’une maniére
remarquable aprés traitement acide en suspension aqueuse de ces argiles [32].

a- Terres décolorantes naturelles « Terres i foulon »
Elles sont constitudes par  environ 0% ‘(da_lm?uig_lfir,/\ dc ‘@lohty\m de

montmorillom%. Elles peuvent renfermer également, en faible proportion des

minéraux tels que le quartz, la muscovite, la glauconite, ia biotite, etc.... [32].

Ces terres étant natl};llement &égglaantes _né éﬁgissent apreés extraction et avant
usage qu’un simple conditionnement physique, comme fe traitement thermigue & une
température pouvant atteindre 400 a 650°C et le traitement granutométrigue.

séchage développe dans le produit une porosité importante submicroscopique de
diametre moyen de 190 4200 A et une surface de 120 & 140 m2/g,

Cest ce grand accroissement de surface qui engendre le pouvoir adsorbant du produit.
Ces terres ont en général un pH compris entre 6.5 et 7.5. Malgré ce pH, elles peuvent

agie cormmne agent nentralisant des acides forts par un mécanisme d'adsorption

selective.
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b-Terres décolorantes activées ¢
Les terres non activées, ne possédent aucun pouvoir décolorant a Vétat naturel,
L activation acide consiste a transformer les silicates en silice colloidale qui possede
un fort pouvoir adsorbant. Celle transformation est réalisée par voie chimique par
Paction d"acides forts (I"acide sullurique ou Pacide chlothydrigue),
L acide fort agit en remplagant les cations de Ffargife par des protons fouf en

augmentant la surface adsorbants |25, 26).

. HL4 Composition des composés i enlever pendant la décoloration :

11.4.1 produit d’oxydation :

Dune fagon genérale les produits d”oxydation sont des composés polasres, gui
peuvent facilement &tre enlevés par la bentoniic ou d’autre adsorbants. La terre
décoloranie ¢galement peut enlever cenains composés & oxydation 1cls que les

peroxydes ct les époxydes.
I1.4.2 corps de cotdeur :

Les corps de couleur dans les hailes et les graisses sont principalement des
carotcnoides et des chlorophylles. L'hwile de trés riche en caroténoides qui s¢

compose de a-, )- et y- carotenes, elle contient aussi une petite quantiié de lutéine.

{.es carotenoides dans les IPU”L‘S de S(‘{iﬁ, L‘ﬂf?:x wms ot d arnchode ljmnp{\]l\;ni

principalement des xanthophylles et aussi de petites quantités de chlorophylles.
111.4.3 phospholipides et glycofipides :

Les huiles de soja, de colza, de tournesol, d arachide et de coton renlerment
des teneurs élevees en phospholipides. L'huile de palme et de noix de coco ne

contiennent pas de phospholipides, mais confiennent différentes quantités de

glycolipides |33, 34].
{{1.4.4 traces de métal :

La présence de métaux dans I"huile comme Ie fer, Ic plomb, Ie cadmium et §c
nickel provoque une contamination des hinles végétales brutes. Ces traces en méal
doivent étre enlevées de I'huile avant §a désodonsation pour garantir une bonne
stabilité des produits f{inis [35].
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{L4.5 Savons ;

Une huile neutralisée n’est pas complétement débarrassée des savons surtout
que les savons de calcium et de magnésium, contraircment aux savons de sodium,
sont moins solubles dans I'cau. La présence de traces de savon dans Ihuile peuvent
mener & des produits de décomposition indésirables comme les cétones 3 fongue

chaine ou cycliques [36].
HI 4.6 les contaminants :

v Pesticides : Toute une gamme de pesticides (a base d’organophosphorés o
d’azote) est utilisée dans les usines des grains oléagincuses. Le phosphore et
"azote contenus dans les pesticides sont biodégradables, mais, ils apparaissen!
dans I'huile plus tard. Ils sont hydrolysés pendant e raffinage et enlevés par

absorption [36].

v' Hydrocarbures aromatiques polyveycliques : Les hydiocarbures aromatiques
polycycliques (PAHs) sont présents dans les huiles minérales. Se sont
géncralement des constituantes de fumées formées pendant Ja combustion. a
cause principale pour la contamination des huiles et des graisses pac les
(PAHs) est le séchage occasionnel pratiqué sur les graines ef les fruits en

employant la fumée [37].
HI.5-Protocole expérimental de décoloration -

Lefficacit¢ des argiles activées est testée par des essais de décoloration de

Phuile de soja qui nous a ét¢ procurée par la raffinerie fa Belle de Annaba.

L.e procédé de décoloration sera déerit ultéricurement. Celui ci est appliqué sclon un
protocole bien déterminé. Enfin, Thuile de filtration cst analysée par un

spectrophotométre.

11151 analyses de I'luile séchée de soja -

Une huile séchée, ¢’est une huile qui a subit ies premusres dtapes de raflinage qui
précede étape de decoloration (la démuctlagination, la neutratisation, a décoloration

ou le blanchissement, La désodorisation).
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Chanitre §HF Application de la terre déeolaranie

Les principales caractéristiques de Phuile avant et aprés décoloration sont:
Phumidité, Pacidité, les traces de savon, la couleur (jaune/ronge) et la ieneur en

orophylie.

a. L’acidité :
Les corps gras en s’hydrolysant naturellement donnent naissance & des acides gras
libres et a du glycérol.

L

La mesure de l'acidit€ libre d’un corps gras est un des meilleurs moyens de
déterminer son altération par hydroiyse.

T acidité est le pourcentage d’acides gras libres exprimés conventionneliement sefon
fa nature du corps gras en acide oléique de poids moléculaire 282 : acide palmitique

de poids moléculaire 256 ou laurique de poids molécniaire.

L’indice d’acide est le nombre de milligrammes de base nécessaire novr neviraliser
= )

"acidité de 1 g de corps gras.

Mode d’opératoire :

Bien homogénéiser I'échantillon. Prélever 1€ g dans une éprouvette et les verser dans
un erlenmeyer de 300mi. Agiter I’éprouvette en njoutnnt de I"alcool 96% ncutralisé 3

fois le volume de I"huile.

Titrer Pacidité au moyen de soude 0.035 N pour une prise d’essai de 10 g Chague ml

de soude represente exactement 1% d’acidité oléigue.
b. L'Humidité :

La présente méthode a pour objet de mesurer Phumidité sur une huile brute de

reception.

Mode d 'opéraloive :

Peser 4 0.01 g environ 20 g de ’échantillon préparé dans la capsule séchée ot tarde

avec le thermometre. Chauffer 1’échantilion 4 feu doux (jusqua 90°C) en agitant
constamment avec le thermomeétre, ne pas dépasser 105°C. Continuer 4 agiter jusqu™an

momenti ou tout dégagement de bulles a cessé.
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Répéter plusicurs fois "opcration jusqua ce que la dilférence entre deux pesées

successives effectuée apres refroidisserment dans le dessiccateur pendant 1 heure ne

dépasse 2 mg.

La formulc utilis¢e pour Ic calcul de 'humidité est fa méme que nous avons utilisée

pour calculer I"humidit¢ des argiles « AT » et a D35~
I.”humidite (H %) est calcule a partir la formule (1) (Voir chapitre 1),
c. Traces de savon :

Mode d'opératoire:

Ajouter 50ml d’eau chaufiée a 100°C & 50m} ¢ huile avec quelques goultes de
phénolphtaléine. Apres agitation, nous constatons un chiangement de couleur qui vire
de rouge brique au transparent en indiquant I’absence du savon. Dans fe cas contraire,

la couleur vire au rose.
d. La coloration Jaunc et Rounge (J/R) :

L’intensité des couleurs est réduite pendant la décoloration a moins que de graves

erreurs de (raitement alent éte faites.

1l y a plusicurs méthodes pour mesurer la couleur comme, par excmple la inesure de
la couleur d’iode. Mais, la meillcure méthode est 1"utilisation d’un calorimétre de type
Lovibond [38], Il est composé d’une échelle additive en verre dont les différentes
intensités de couleurs sont marquées. 1§ y a version manuelie awssi bien que
I"automatique (Lovibond Tintometre). Cependant, la couleur mesurée peut changer
avec le type de Tintometre ulilisée, les résultats ne sont donc pas nécessairement

comparables [39].
e. La teneur en chlorophylie :

La plupart des huiles brutes ont une couleur foncée et montrent une teinte verte. Cette
feinte est duc a la présence des caroténoides ¢t des chlorophylies, ces derniéres
doivent étre enlevées pendant le traitement. Dans le raffinage alcalin, une trés iépere
quantii¢ de corps de couleur est enlevée .Cependant, les corps de couleur sont enlevés

presque totalement pendant la décoloration avee fa terre décoforante de haute activée.
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La détermination de la teneur en chlorophylie dans Ihutlc de raffinage est la plus pact
des temps faite par spectroscopie, car ces composés out des limites d’absorption
caractéristiques dans la gamme rouge de la lumiere visible. La chloroplvlle A

présente un maximum d’adsorption 4 660nm et fa chiorephyile B a 642 Snm [48).

Les mesures des leneurs de chlorophylle aprés chaque opération de décoloration oni
éié effectuées grice a un spectre photomeétre UV visible suivant la méthode de

- PA.O.C.S (American Oil Chimists Society)

~, -

Une cellule de T em de longucur n’ayant pas plus de 0.5% dabsorption & 400 am

(lorsqu’elle est remplie d’cau distillée).

La référence est le tetrachlorure de carbone pour spectrophotométrie ne présentant pas
od

plus de 50% d’¢cart de transmission avee Ucau distillée & 400 nm.

Remplir la cellule d’huile chauffée au voisinage de 30°C, lirc I’absorbance de 1huile

par tappoit au tétrachlorure de carbone dans Ja cuve témoin a 630, 670 et 710 nm.

L.a tencur cn chlorophylle exprimce en ppm est donnée par la formule suivante

e T T ——
( Teneur en chlorophylle (ppm)= {{Agr0)-{AsaetA710)/2}/ 0.1086*L %
VIR B —-__-_-_'_._»_' o __.—..—"'—'-_._.’
(6)

L : longueur de la cuve (cm).

Le tableau 111 donne les résultats de caractérisation de ["huife séchée de soja avant

décoloration. :
Tableau 1111 : caractéristiques de huile de soja séchiée

Paramétres Résultats ; Normes i

T Addit | 0.07% I [0.05-20]%* |

. R .

Humidité 0.0001% , [0-0.005]%%* ;

: !

Couleur (J/R) (50/5) l 2021 j

Traces de Savon Néant ! Néant !

y

Teneur en Chlorophylle 0.71 } {.29 ppm E

; i
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*Les normes concernent un produit {int. Pour Uhuile séchée, il n'existe pas de normes

adaptées pour la coloration et la teneur en chlorophylle.

I.analyse de I"échantillon d huile montre des caracténistiques différentes selon fe
type, Uorigine, les conditions de stockage et le prétraitement. Un contrdle de qualité

pendant ta production ct avant la décoloration est néeessaire.

Pour unc bonne décoloration, des paramétres comme la quantité & acide gras libre, de
savons, de phospholipides et de la tencur en eau sont controlés - i existe des Yimites

supéricurcs pour chaque paramétre [37].

[1L5.2 Etude du pouveir décolorant (PDL) des argiles: AT {Argile

Tamazert) et DD3 (kaolin de Djcbel Dbagh) :

Les caleuls des pouvoir décolorants sont réalisés pour les deux argiles
«DD3 » et « AT » utilisées aux différents pourcentages altant de 0.1% jusqu’a 4.6%

cn terre décolorante,

1.es mesures des taransmitances 550 nm, 580nm, 610 nm et 640nm ont été effectuces

a I’aide d’un spectre photometre de type « NV202 spectre photométre ».
1 pouvarr déeolorant cst caleuld par Ly Foniale saivite .

@"): [(Tas0/ T s20)F (Tega/ rega) + { Tt/ M era) + (Ts.m/r‘ﬁsﬂ!ﬂ_____,_.’)

(7)

T : transmiitances de Phuile décolorée par terre décolorante,
17 transmittances de huile décolorée par terre de référence (huile finie).
PDL : pouvoir de décoloration de a terre.

Muode d opératoire .

On prend 100g d’huile dans un bécher, on chaufte sans agitation jusqu'a 90°C.
Ensuite on ajoute un pourcentage de terre décolorante environ et on laisse sous

agitation pendant 19mn
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Apr¢s, on procede par une filtration pour récupdrer U huile décolorée {31, 32§,

Enfin, "huile de filtration cst analysée par un spectrophotométre {on mesure les

transmittances de I"huile en fonction de la longueur d’onde). Dang notre travail, toutes

les opérations de décoloration sont effectudes avee des pourcentages de 0.1 4 0.6%.

Les échantillons des argiles activées qui sont testés dans la décoloration de huile de

soja sont sclectionnés en dépendance des paramétres de temps et de la maticre

disponible a la raflinerie.

Le tableau 111.2 donne Ia liste des ¢chantillons sélectionnés pour la décoloration.

Tableau 1112 ; les échantilions sélectionnés

|
|
|
|

Argiie //}-?" }
/_,,,f/"'fj-gtfr'zvi|11(:tres Temps (h) Température (°C) H2S504 (%) ;
= 5 100 30 1;
R 80 26 ]

AT 7 8 R N 16! 26 ' _g

K %0 30 f

5] 100 26 i

5 8 26 é

- K 80 26|

DD3 i e 100 26 ____"g
s T T 3 |

R " I

111.5.2.1 Etude de Pinfluence des conditions de décoloration :

Dans le but d’optimiser les conditions opératoires de Iactivation de !argile

(Température, temps de contact et pourcentage d"acide), nous avens testé Ics argiles

activées préparées suivant les conditions citées dans lc tablean 1112 dans la

décoloration de [huile en calculant Jeur pouvoir décolorant en fonction des

différentes quantitcs des deux argiles prises pour notre éude - « AT » et « DD3 ».
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Tout d"abord, nous avons ¢tudi¢ les caractéristigues (humidite, acidit¢, couleur (IR},
traces de savons) de I'huile séchée apres décoloration par les échantillons sélectionnés

pour €valuer la qualité de nos argiles (AT et DD3}.

L.c tableau ITL3 donne les résultats des analyses de Uhuile aprés décoloration par les
argiles activées et la terre décoloranic commerciale selon les conditions citées dans le

tableau ci-dessus.

Tableau 1113 : Caractéristiques de I"huile de soja séchée aprés décoloration en

fonction des quantiiés d argiles activées

Huile de soja aprés décoloration
o Argile ] Humidit Acidité | Coulewr
(%) (%) {(J/R)
AT.5h 100°C 30% 0.0004* 0.45% 203 5%
AT :8h 80°C 26% 0.0004* 0.39¥ 20/3.6% ‘!
AT:8h 100°C 26% | 00004 |  038* 20/4*
CAT:Sh 80°C 30% | 00001 | 007 20/5 }
" AT: 5h 100°C 26% | —0:000l—— 000 — 1 Sp4——
" DD3:8h 80°C 26% | 00001 | 008 30/4 “}
DD3 : 8h 100°C 26% ¢.000 (.06 2075 !
DD3 :5h 100°C 30% 0,000 0.07 C 2141
DD3:5h 80°C 26% | 0.0004% | 036% | 304*
 VOLCANSILD.E1® | 0000a% | 6.39% 20/4%

a : Terre décolorante commerciale (Espagne).

*: Ihuile utilisée pour la décoloration Stait stockée.

Le tableau [11.3 indique de faibles valeurs dans I"'humidité et Pacidité pour les argiles
apres décoloration en les comparants avec celles apreés Uactivation (tableau 1.1 de

chapitre 1I). La variation de ces valeurs cst due 4 adsorption d’une variété des
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composés lors de la déeoloration, ces composés qui peuvent étre de nature

phénoliques, phospholipides, glycolipides. traces de métal et de savon.

Nous remarquons aussi d’apres le tableau 113 que la couleur (JR) et la tencur en
chlorophylic diminuent par rapport aux valeurs de {huile avant décoloration (Tableau
HI1) et ccci montre la grande adsorption de nos argiles (AT et DD3) aux

chlorophylles et couleurs surtout pour "argile AT activée a Sh 100°C 30%.

. Nous signalans que la couleur rouge est plus difficile a dliminer alors qu’avee notre

argile AT (5h 100°C30%) activée sculement par faible quantité suffit pour atteindre

les valeurs recommandes méme en (eneur en chlorophylie.

Les résultats des essais de décoloration de thutle de soja séchée par nos argiles
activées (AT et DD3) sont comparés & ceux oblenus par la terre décolorante
commerciale (VOLCONSIL). Ces résultats sont regroupés dans le tableau U3 et
nasu esbseeryane e eyl en conlfan QK 3ol ol e ol meilleurs pour
nos argiles notamment argile « AT » (Sh 100°C 30%) qui a une teneur en
chlorophylle de 0.11% ct couleur (20J/3.5R ) par rapport au VOLCONSIL de valeurs
TC (0.71%) ¢t couleur (30J/4R).

A- Influence de 1a température dCactivation sue le PDL

Nous avons elfectué des expériences pour dtudier Uinfluence de la température
d’activation sur la décoloration de I"huile et ceci en caleulant le pouvoir décolorant

des argiles « AT » et « DD3 » a différentes quantifés. .

et
H)ﬂ%-;,—-::-..__m o
; £ B
=

$* 80 i
e —— DD3 8h 8P°C 26%
> o0 | i D3 8 Iy HHPC 26%
40 !
20 |
0.1 0,3 0.5

Masse (g)
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;\? 80 -
g 60 | —o— AT 8h 100°C 26%
g 1 —Sm AT 8 807C 26%
|
40 ;‘
i
20 ! ; .
0,1 0,3 0,5

Masse (g}

100 & -
~ 80 |
& r ~#-= AT 5h 80°C 30%
2 60 —%— AT 5h 180°C 30%
* o

40 [

1 A T —.

0,1 0.3 0.5
Masse (g}

Figure HL3 : Influence de la température sur Ic P des argiles AT et DD3,

L"augmentation dc la tempcrature du chauffage de 80°C a 100°C conduit 4 unc Iégére
diminution du PDL pour argile « DD3 » et une diminution de, 8% pour Vargile
« AT » & la méme variation de température. Nous constatons qu'une diminution de
température a 80°C favorise la décoloration et que Paugmentation a 100°C rend

Pargile passive a la dégradation de I"huile.

La méme variation du PDL en fonction de la température observée par rapport a

Uargtle AT traitée avec un pourcentage d’acide 30 % et un temps de contact Sh.

Nous pouvons conclure que la température ¢levée risque Peffondrement de la

structure de I'argile et par conséquent "absence des sites acides actifs & {adsorption.
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B- Influence du temps de contact argile/acide sur le PDL :

s . ==

= 80
s ! —4—DD3 5h 80°C 26
= 60 1 = D3 8h 80° C 26 %
(-9
“ 1
|
20 - : ;
0,1 0,3 0,5
Masse (g}
100 _ ORI~
g 30 /
i
2 o
—e— AT 3h 100°C 26%
—=— AT 8h 100° C 26%
40
20 | : :
0,1 0,3 0.5

Masse (g)

Figure 1.4 : Influence du temps de contact sur le PDL des argiles AT et DD3

La figure I11.4 montre que 1’argile « DD3 » nécessite un temps de contacte plus élevé
par rapport a « AT ». Le prolongement de la durée d’activation dans I"argile de DD3
fait augmenter le PDL de 91,20 % pour un temps de contact 5 h jusqu’a 99.95 % pour
un temps de contact de 8h. Par contre dans l'argile AT, un temps de contact
d’activation de 8h fait diminuer le PDL jusqu a 92 ,68% tandis qu’il était a 99.96%
pour un temps de contact de Sh.

D’aprés la littérature [41], un temps de contact d’activation trop long provoque une
dissolution progressive des ions des couches tétraédriques et octaédriques. Le
prolongement du temps d’activation entraine une attaque hétérogéne de 1’argile, ce
qui est en accord avec nos résultats dans le cas de I’argile AT. L argile DD3 a un
comportement différent, ceci est du & la composition chimique de chaque argile ¢t la

granulométrie. (Tableau II. 1 chapitre IT).
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Figure 1115 : Influence du pourcentage de H,80); sur e PDL des argiles « AT yet
« DD3 ».

La figure 111.5 montre que pour « AT » le PDL augmente légérement. En diminuant le
pourcentage de H;SO4 le PDL passe de 97,45% pour 30% d’acide a 99.96% pour
26%.

La diminution du PDL avec I"augmentation de pourcentage de 'acide provoque un
effondrement de la structure de Pargile suivi d’une diminution de sa surface
spécifique.

D autre part, I'argile « DD3 » a un PDL plus élevée de 98,81 % 4 un pourcentage
d’acide de 30% et une temperature de 100°C par rapport a 26% d’acide et une
temperature.de 80°C le PDL est 91,20%. Dans ce cas, la température Pemporte sur

I"effet du pourcentage d’acide.
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Nous observons d’apres les figures 111.3, [11.4 et'lI].5 ; une légére variation du PDL en
fonction de la quantit¢ de I"argile soit pour « AT » (Argile Tamazert) ou « DD3
(argile Djebel Debagh). En général, la quantité choisie d’argile pour la décoloration

d’huile est faible, elle envoisine 0.3-0.5g.

Pour montrer I'effet de chaque paramétre, nous avons regroupé dans le tableau 111.4
les valeurs du pouvoir décolorant maximales de chaque argile : « AT » et « DD3 »
activées a différentes conditions de température, de temps de contact et de
“pourcentage -d’acide sulfurique en comparaison avec la ferre décolorante

- commerciale utilisée dans la raffinerie de Annaba la belle.

La quantit¢ des argiles utilisées pour la décoloration n’est pas un facteur significatif
(les normes sont atteints en utilisant une terre bien activée et non pas en utilisant une

grande quantité de terre).

Tableau HI.4 : valeurs maximales du 'DL (%6) o function des yuanbids d'argiles

Argile PDL (%) | TC (%)
AT BN 26% 100°C 92.68 V.24
Al:8h 26% 80°C 10 046 ]
AT:5h 30% 80°C 100 0.71
AT: 5h 30% 100°C 100 0.11
AT:5h 26% 100°C 99.96 .
DD3:8h 26 % 80°C 99.95 '0.05
DD3:5h 26% 80°C 91.20 0.07
DD3:5h 30% 100°C 98.81 0.41
DD3:8h 26% 100°C 100 0.9
VOLCANSIL D.E.11* 95 0.33

* Terre décolorante commerciale

Nous remarquons clairement d’apres le tableau 1114 que le PDL de nos argiles
activees atteint 100% en general et ceci est du a la forte activation des argiles suivant

les conditions dans lesquelles étaient prises. Nous remarquons ¢galement que ie PDL
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Tableau IIL5 : composition chimique de Ia terre décolorante commerciale

63
s |
*

Si0, | ALDs | Fexd; | Ca0 | MO | NayO [ K0 [ SO; [ Ti0: [ P20 [ CnOs | MO

1555|4970 | 1063 | 399 | 7281040 023 [ 175 ¢ (038|006 7/ 003
|

*Perte an fen
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Le travail, faisant I’objet de ce mémoire, est divisé en deux partics :

La premiére partie est une contribution a la valorisation des argiles trés abondantes en
Algérie, notamment dans I"est Algérien. Nous nous sommes intéressés en particulier a
deux argiles de différents gisements : I'argile de Tamazert « AT » du gisement d’El

Milia et argile Djebel Debagh « DD3 » du gisement Djebel Debagh de Guelma.

La deuxiéme partie de ce travail concerne la préparation et 1'application des argiles

- comme terre décolorantes. Nous avons tout d’abord caractérisé les argiles AT et DD3

- par des anaiyses physico-chimiques disponibles au sein de nos laboratoires de

I'université de Guelma. Les résultats des analyses ont montré les qualités de I'argile
« AT » par rapport a Iargile kaolinitique « DD3 » - faible humidité, faible acidité,

indice de gonflement €levé et une granulométrie fine.

La préparation des argiles est réalisée par activation acide. Les conditions opératoires
d’activation ont été étudiées en faisant varier la température de chauffTage, la tencur
d’acide sulfurique et le temps de contact argile/acide. Une caractérisation des argiles
activées serait importante pour évaluer les propriétés structurales et texturales de

chaque argile : RX et BET.

Les différents tests de décoloration de I'huile de soja séchée par les argiles activées

« AT » et « DD3 » nous ont permis de constater que :

< Un pourcentage de terre décolorante est suffisant pour obtenir un pouvoir
décolorant éleve (PDL) de 100%

Un temps de contact moins prolongé (5h) permet d’atteindre un PDL

?
o

important.

% Un pourcentage acide de 26% améliore le PDL. Le traitement acide est un
parametre important dans la décoloration puisque cette derniére dépend
fortement de centres acides formés lors de activation ainsi que I’adsorption

des pigments de couleur dans I’huile est reliée aux sites acides.

L)
L)

% La décoloration obtenue avec nos argiles « AT » et « DD3 » est meilleure
(100%) par rapport a la terre décolorante commerciale « VOLCANSIL »
(93%) TIne réduetion importante des couleurs (J/R) de I'huile de soju ot uno

élimination presque totale des chlorphylles ont été constatées.

o



Les caractéristiques physico-chimiques et le calcul du PDL des argiles utilisées
montrent la grande performance de 'argile Tamazer « AT » par rapport a I'argile kaolinitique
« DD3 ». D autres caractérisations de I’argile seraient importantes pour compléter notre étude
et argumenter cette performance.

Les.-.rrésultals int¢ressants obtenus pour les argiles « AT » et « DD3 » nous laisse envisager
d’analyser les argiles apres activation afin de voir les modifications de structure des argiles
apres attaque acide et une analyse physico-chimique plus détaillée de I"huile : mesure d’indice
d’'insaponifiable, indice de peroxyde et acides gras polyinsaturés scrait importante pour

I’étude de la stabilité de I'huile apres décoloration.
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Résumé :
Une série d’échantilions d’argiles de Tamazert et de Diebel Debagh ont €i¢ préparés
nar activation acide. Les parametres d’activation de température, de temps de contact et de
. pourcentage d’acide sulfuriquc-ont-¢t¢ optimisés. Lcs argiles activées -ont montC unc bonnc
efficacité dans ia décoloration de 1" huile de seja avec un pouvolr décolorant de 180% meilleur
4 celui obienu avec une ferre décolorante commerciale « VOLCANSIL». Une réduction dans
Ja coloration T/R et en teneur en chlorophylle de T huile décolorée par rappori 4 Thuile non

déealorée avec des valeurs qui.se trouvent dans les normesg internationales. Largile « AT »

comme terre décolorante présente des propriétés physico-chimiques meilleures que celles de

Targile « DD3 ».

 Mots clés - Argile Tamazert, -argile-djebel Debagh, activation acide, caractérisation physico-

chiriane, décotoration des huiles.




