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Résumeé

Une bentonite brute est activée par la solution d'acide sulfurique @ ébullition @ moments différents de
chauffage et par la concentration initiale en acide. La condition optimale de la solution d'acide sulfurique pour
activer bentonite est dotée d’un pouvoir d’adsorption de la chlorophylle et des caroténes vis-a-vis de I'huile
alimentaire brute. Pour la modélisation, un plan orthogonal composite centré a été utilisé pour activer I'acide
de cette bentonite. Il apparait que la concentration est le facteur le plus important du processus d’attaque.
Les valeurs optimales (durée de chauffage : 3,5 h, concentration en H,50,4: 15 g / 0,8 L) ont permis I'obtention
d’'un matériau efficace dans 'adsorption de la chlorophylle et les caroténes d’une huile alimentaire qu’une
bentonite activée (terre décolorante) de I'agrile importée. Les pourcentages de 'adsorption de la chlorophylle
calculés pour les bentonites brute, activée et importée sont respectivement 69,2 %; 99,4 % et 99,5 %.

Mots-clés : adsorption, aluminosilicaté, argiles, bentonite, nanocristalline.

Abstract

Effect of acidic activation of bentonite in adsorption of the chlorophyll and carotenes

A natural bentonite is activated by acid sulfuric solutions with reflux at different heating periods and initial acid
concentrations. The optimum condition of acid sulfuric solution for acid activation of bentonite is provided through
the power of the adsorption of chlorophyll and carotenes for degummed crude edible oil. For modeling, the central
composite design method is useful in acid activation of this bentonite. It appears that the time of reaction is the
most important factor in the process of acid attack. Optimal values (heating duration : 3,5 h, concentration of
HzS04: 15 %) permit obtaining an effective material in adsorption of chlorophyll and carotenes of degummed
edible oil that are found in a commercial clay (bleaching clay). Percentages of adsorption of chlorophyll calculated
for natural, activated and importing bentonites are 69,2 %; 99,4 % and 99,5 %, respectively.

Keywords : adsorption, aluminosilicate, bentonite, clays, nanostructure.

1. Introduction

La bentonite est une argile constituée de montmorillonite formée par le vieillissement de cendres volcaniques.
Ce minéral argileux est un "phyllosilicaté" 2 : 1 (TOT) appartenant @ la famille des smectites [1, 2]. Au point
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de vue structural, les feuillets de la montmorillonite "tiennent” entre eux d'une maniére assez ldche grice
aux cations inter foliaire hydrates. Au point de vue morphologique, la taille des cristallites de la
montmorillonite est inférieure au nano (Figure 1)[3].

0.96 nm

Figure 1 : Schématigue représentation de la montmorillonite (nanocristalline aluminosilicate)

L’activation est un procédé qui consiste a améliorer les propriétés d’adsorption de la bentonite en lvi faisant
subir un traitement chimique [4, 5]. Dans une activation chimique, on utilise en général I'acide sulfurique [6 - 8].
L'activation chimique se fait par des acides forts, I'acide sulfurique, de ce fait que la cinétique du processus
est relativement rapide. Les facteurs sélectionnes pour I'activation acide sont différents comme la type et la
concentration de I'acide, le temps de I'opération d'activation, etc. [9]. La bentonite est utilisée de plusieurs
fagons en purification et stabilisation des huiles végétales, catalyse, adsorption des impuretés dans I'eau
utilisée, pelletisation des minerais, pélothérapie, etc. [10]. Il est connu [3, 11] que les huiles végétales
renferment des colorants, tels que la chlorophylle et les caroténes et d'autre produits dont la formule contient
un trés grand nombre de doubles linisons, tous ces dernier donnent aux huiles une jaundtre, rougedtre ou
brune. L'élimination de ces pigments permet une protection des huiles contre une oxydation lente par I'oxygéne
de I'air, au niveau des doubles ligisons, ce qui permet leur conservation pendant une plus longue durée. L objectif
de cette étude est d’étudier des conditions opératoires permettant obtenir bentonite possédant un pouvoir
adsorption maximale de la chlorophylle sur la bentonite brute et activée vis-a-vis les huiles végétales, par contre,
la connaissance du mécanisme de adsorption, des impuretés transférés svite a la décoloration et les effets des
impuretés sur la performance de I'adsorbant bentonitique. Notre intérét a porté en premier lieu sur les
caractérisations physico-chimique du ndtre matériel brute par différentes techniques (DRX et XRF), en deuxieme
lieu nous nous sommes intéressés d I'activation d'argile brute, différents paramatres ont été considérés pour la
activation et le modele a été testés. Pour représenter les données de sorption nous avons validé le modéle de
modele quadratique polyndme du second ordre avec interaction parametres.

2. Matériel et méthodes
2-1. Matériaux vutilisés

La bentonite est prélevée du gisement de "Chahr-e Babak", en province de Kerman, situé dans le sud-est de
I'lran. Elle a été caractérisée par Diffraction des Rayons X (DRX), en utilisant un générateur des rayons X Philips
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type PW 1800, avec une anticathode de cuivre. L'analyse chimique de la bentonite brute est été effectuée par
fluorescence X, en utilisant un Oxford ED-2000 avec Xpertease software. Dans un réacteur 50 g de bentonite
brute ont été mis sous agitation modérée (400 rpm), dans 0,8 L de solution d'acide sulfurique (5;10;15;20;
25¢et30g/028 L solution) a 95°C pendants 0,5; 1; 2 et 3,5 h.

2-2. Méthodes
2-2-1. Adsorption la chlorophylle et caroténes

L'adsorption de chlorophylle est effectuée dans un rotatoire évaporateur (Heidolph) sous une 10 kPa vacuum
et dans les conditions suivantes :

e Révolution per minute : 60 rpm ;
e Température du bain: 90 + /-1°C;
o Temps d'adsorption de chlorophylle : 15 min.

Le pouvoir adsorption de la chlorophylle d'argile est déterminé avec un spectrométre du Beckman Mod&le B
par I’Equation (1)

Ago ~(Agy + Apg)/2 (])
0.0964 x L

mgkg ' (ppm) C =

o0, La lettre C indigue le colorant de chlorophylle, ppm ; A est absorbance en respectif longueurs d'ondes,
nm ; L est cuveltte longueur, cm.

Colorimetre visuel Lovibond (Tintometer, Model F) calibrés dans lequel chacune des couleurs de base rouge et
jaune est appropridt pour détermination des caroténes.

2-2-2, Méthode de modélisation

Des essais préliminaires nous ont montre que la bentonite brute n'a pas bon pouvoir adsorption de la
chlorophylle et caroténes vis-a-vis des huiles végétales d'ob I'idée d'une activation acide. L'activation acide
de la bentonite brute est un processus chimique complexe comportant un nombre important de paramétres
pouvant influer sur le résultat recherche (adsorption de la chlorophylle et caroténes). Les facteurs sélectionnes
pour l'activation acide dans le présent travail sont le temps de I'opération d'activation (t en h) et de la
concentration la sulfurique acide (Cen g / 0,8 L). La L'examen de la littérature en Introduction partie indique que
nous a permis de choisir les domaines de variation des paramétres d'attaque regroupe dans le Tableav 1.

Tableau 1 : (hoix des domaines de variation des paramétres : (7, = t et Z, = ().

Paramétre Z, (h) I,(g/081L)
Z™ : valeur minimale 05 5
Z™™ : valeur maximale 35 25
Z": valeur au centre 2 15

Dans le présent travail, on cherche & minimiser le codt de I'activation acide de la bentonite, qui continue &
étre subordonnée a des produis importés. Pour cela nous @ paru inutile de procéder par la méthode classique
qui nécessite un grand nombre d'expérience, en faisant varier les paramétres d'attaque un per un en
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maintenant fixes les autres. Nous avons en revanche, préféré I'adoption de la méthode de planification des
expériences suivant un "CCD" (Central Composite Design) plan des expériences du type orthogonal. Dans ce
cas, le nombre d'essais d effectuer est :

N=2¥+2k+n (2)

K est le nombre des paramétres indépendants, égal a 2 dans le cas présent, et ny celui des expériences
réalisée dans les conditions du centre du plan dans /’Equation (2). Les conditions opératoires, en variables
réelles, de la totalité des expériences sont rassemblées dans le Tableav 2.

Tableau 2 : Plan d'expériences

N° L (h) Lr(g/0,8L)
1 1 10
2 1 20
3 3 10
4 3 20
5 05 15
6 35 15
7 2 5
8 2 25
9 2 15
10° 05 15
1 1 15
12/ 3 5

Pour trouver la variation de I'adsorption de la chlorophylle avec les différents de I'activation, nous avons opté
pour un modele statistique représenté par un polynome du second ordre (équation 3) et ce dans le but de faire
apparaitre les effets linéaires, d'interaction et quadratique, de chacun des deux paramétres opératoires
sélectionnés.

}/:/40'/'/4/)(/+/4;X;+/43)(/)([+/44)(/2+/45X/ (3)

En vertu de I'orthogonalité de la matrice de planification, les coefficients de régression sont tout déterminés
indépendamment I'un de I'autre suivant la fonction "regstats™ en MATLAB. On estime la signification des
coefficients de /Equation de régression (Equation 3)par le test t de Student ("tstat" variable en MATLAB).
La validité de /Zquation est vérifiée par le test de Fischer en calculant rapport des variances
F("fstat" variable en MATLAB)

P 0

o0, s*_ estla variance résidvelle et s> est la variance de reproductibilité dans / Equation (4)[12 - 16].

res
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3. Résultats et discussion

L'analyse chimique de la bentonite brute est été effectuée par fluorescence X. L'analyse chimique qui a pour
but de déterminer la teneur en Si0,, Al,0;, Ca0, Fe;0s, etc. dans la bentonite a donné les résultats suivants
(Tableauv 3) Le rapport Si0y / (Al;,0;+ MgO + Fe,05) proche de 2,4 indique que cet argile est un phyllosilicate
de type 2: 1 (TOT) [17]. La Formule structurale de I'échantillon (Equation 5)est [18] :

/5/},57//4/0,03/ //4//, /?Feo,ﬂ/Myﬂ,/?} 0/0/ 0/772'/V00,47/( 001 ( 0y 29 (5)

Tableau 3 : Composition chimigue (g / 0,8 L) dv matériel

constituant No,0 (a0  Si0,  ALO; Mg0  SO; K, 0 Ti0, TFe0” PF."

Agrile Brute 319 1,22 5253 1366 702 091 005 023 1,19 20,18

’TFe0 = Fe0 + Fe,0,
bpF.: Perte au feu

L'analyse chimique ne peut & elle seule suffit pour la caractérisation minéralogique du matériau. La Diffraction
des Rayons X (DRX) sur la bentonite révele que la bentonite brute dans ce travail est composée de

montmorillonite, de cristobalite, de quartz, de dolomite et d'halite

Tableav 4 : Résultats adsorptions de la chlorophylle

N° Ao — (A g + AL N2
d’essai moka - (pem € = 00964 x L
1 0,006

2 0,0039

3 0,0104

4 0,013

7 0,0026

6 0,0103

7 0,0091

8 0,0117

9 0,0065

10° 0,0021

117 0,0030

124 0,0117

Des essais préliminaires de modélisation résultats du 7ableav 4 ont montré que le modzle linéaire n'est
pas adéquat. En conséquence, nous avons adopte le modéle quadratique avec interaction dont
I'Equation (6)de régression trouvée aprés le test t de Student est :

y =1.446 x10 * -2.161 x10 “x, -1.445 x10 *x, - 2.35 x 10 " x,x, - 9.046 x 10 *x’ + 3.567 x 10 " x. (6)
SSE : 3,726 <10

R-carré : 0,9638
RSME: 1,114 <107
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ou, y est la valeur de la réponse ou chlorophylle resté (ppm) (valeur de réponse prédite) ; x; est la variable
de temps (k) ; x; est la variable de concentration (g / 0,8 L) ; SSF est Somme dv Squares d cavse d’Frreur ; F-
carré (ou ) est square de la corrélation entre de la réponse et prévu réponse ; RMSE est "racine de 'errevr
quadratique moyenne ",

Le 3-D graph dans la Figure 2présent de la relation entre différents paramétres du x;, x; et y.

®  Cholorophylle vs. time, concentration
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1 |

\
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Figure 2 : Représentation graphigue de la relation entre différents paramétres, x,, x; et y

La validité de /Equation (6)est vérifiée par le test de Fischer (F). Le nombre des coefficients non nuls de
modele est égal a 6. Ainsi nous trouvons par MATLAB que F = 15,974. Le modéle est jugé acceptable car le
rapport F est inférieur a 26,62 (valeur tabulée du test de Fischer, fstat, pour le niveau de signification
pval = 0,0226 et les degrés de liberté dfe = 3 et dfr = 5 que dfe est degré de liberté pour I'erreur et dfrest
degré de liberté pour la régression. Nous signalons que les effets linéaires de rapport de la concentration (x,)
sur le pouvoir adsorption de la chlorophylle de la bentonite sont significatifs, I'effet de la concentration est
beaucoup plus important. Le temps de la réaction agit par son effet quadratique (x,’) et aussi par son effet
d'interactions (x;x,). Aprés avoir déterminé le modgle quadratique avec interaction, nous avons cherché les
conditions optimales de préparation de la bentonite ayant le plus grand pouvoir adsorption de la chlorophylle
vis-6-vis I'huile étudiée. Les méthodes numériques de "Golden Section” et interpolation parabolique
inverse [19] (fminbnd fonctionne en Matlab) sont été mise & profit pour la recherche de I'optimum théorique
et ses coordonnées. Les résultats de calcule sontt— 0 het C=18 g/ 0,8 L. Afin d'évaluer les performances
du produit ainsi prépare, nous avons compare entre le pouvoir adsorption de la chlorophylle de la bentonite
avec celui de deux argile activée importée, I'vne de I'Malaysienne. Nous avons porte dal le Tableav 5 les
résultats de cette comparaison.

Tableau 5 : Comparaison entre concentration de la chlorophylle (agrile brute, activée et importée)

Type d’argile Concentration de la chlorophylle % Adsorption de la

(ppm) chlorophylle
Agrile brute 0,0674 69,2
Agrile activée 0,0013 99,4
Agrile 0,0010 99,5
importee
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Pour s'assure de la qualité de notre bentonite préparée dans les conditions de I'optimum nous avons procédé
a des analyses de I'huile décolorée a I'aide de ce matériau. Il est important de signaler (Tableav 6) que
I'huile traitée par la bentonite locale activée dans les conditions de I'optimum acquiére des propriétés
satisfaisantes car il est connu que pour les huiles végétales, lorsque la teneur en chlorophylle aprés
adsorption de la chlorophylle et caroténes dépasse 0,02 ppm, I'huile désodorisée risque d'@tre instable. De
méme on constate une réduction considérable des caroténes.

Tableau 6 : Comparaison entre huile brute et huile décolorée

Huile brute Huile décolorée
Chlorophylle 0,2191 ppm 0,0013
Caroténes jaune = 38 17
(avec Lovibond) rouge = 4,1 29

4. Conclusion

Les conclusions suivantes peuvent &tre tirées. Des essais préliminaires ont montré que la bentonite d I'état
brut ne posséde pas un bon pouvoir adsorption de la chlorophylle d'argile vis-a-vis des huiles végétales. Son
activation acide s'est avérée alors indispensable. L'expérimentation a été menée selon la méthode de
planification des expériences et ce afin de réduire au minimum le nombre d'essai et de couvrir I'ensemble de
domaines des paramétres. C'est ainsi qu'avec 2 paramétres d'action on a ressui @ réduire d 9 le nombre
d'essais. Cette méthode se préte bien pour la modélisation et a permis d'avoir un modle descriptif du type
statistique reliant le pouvoir adsorption de la chlorophylle aux paramétres d'attaque. Le modéle obtenu met
en évidence la contribution de chaque paramétre, quelle que soit sa nature d'interaction @ condition que son
coefficient soit significatif, c'est a dire, ayant un effet sur le pouvoir adsorption de la chlorophylle. A I'aide
d'une procédure numérique, le modéle a permis de déterminer I'optimum ainsi que ses conditions de
préparation. Dans ce travail, o 'activation & I'acide sulfurique d'une bentonite naturelle du Sud-est de I'lran
a été réalisée, nous sommes parvenus d préparer une terre dont le pouvoir adsorption de la chlorophylle et
caroténe vis-a-vis des huiles végétales est comparable d ceux de la bentonite importée.
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