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Liste des symbolés ét abréviations utilisés

A : terme de diffusion tourbillonnaire ““Eddy”™
A, - aire de Dinterface liquide-gaz

As : facteur de symétrie

A, : aire de Iinterface soluté-support

B{( B =2y.D,): terme exprimant la diffusion longitudinale et rend compte de P’influence de Ja
diffusion des molécules _dans fa direction de I’¢coulement de la phase mobile.

. coefficient de diffusion longitudinale en phase liquide et gazeuse

O x| w

: terme exprimant Ja résistance au transfert de masse du soluté entre les deux phases
C.NaCOK,C0s  concentration en fondants (%)
Coef. Ox. : coefficient d’oxydation

C, . teneur de la phase fixe (mg.g)

C,. : coefficient de résistance aux (ransferls de matiére en phase gazeuse
o-Cr : a—cristbbalite

C, - concentration de la phase mobile (mg.g™)

C, 1 : coefficient de résistance aux tramierls de matiére” en phase liquide
Cs : concentration de la phabe statlonnalre (mg, g

Cw : Chromosorb W

D, : coefficient de diffusion moleculane du soluté danq le gaz porteur
D, : coefficient de diffusion moléculaire du soluté dans la phase liquide
D, : débit du gaz vecteur a la sortie de la colonne (mL.min™)

‘D : forces d’induétion Debye (eV)

DMDCS : diméthyldichlorosilane
DMCS  :diméthylchlorosilane

dq - densité apparente (g.mL™")

d, s épaisseur du film liquide (pum)

dy - densité totale (g.mL ™)

d, : distance (m) .

d, : diamétre de la colonne (mm)

d, : diamétre moyen des particules du remplissage (pm)

e, : épaisseur (mgyenne) du film de phase liquide (pm)

S(CH) = d(:“ . dérivée de la concentration de la substance dans la phase stationnaire par

A

" rapport'a la concentration de la substance dans la phase mobile
HMDS : hexaméthyldistlazane

GS-1a, GS8-Iz : échantillons de kieselgubr prélevés dans la galerie Gana-1 (Sig)




\7 : volume total d’intrusion du mercure me) \
F Vv, : volume de rétention spécifique a 0 °C (mL) . n:;_L;;-:, l.,...;:p oL oy

v, : volume de la phase liquide (mL) Ecels ..‘;?:f = i)

V,  :volume de rétention du gaz vecteur (mL) ¢ Polytechnigye

W : volume de rétention réduit du gaz vecteur (n]L)

V!  :volume de rétention absolu ou vélume de rétention réduit limite (mL)

Vreen : volume tolal correspondant a la masse de I'échantillon utilisé (mlL.)
V1een util - volume total de fondants utilisé (mL)

|4 : volume de la phase fixe (mL)

SV{& : vitesse de déplacement de la phase mobile dans la colonne (mL.min™")

o : variance de la moyenne de distribution liée a I’étalement des molécules

[g—;;] : dérivée de la tension superficielle de la phase stationnaire par rapport a la
{raction molaire du soluté, a dilution infinie

W - distance entre les points-d’intersection des tangentes aux points d’inflexions
avec la ligne de base (cm)

&/t : vitesse de déplacement de la substance dans la colonne (m.min™")

A : constante mesurant |’irrégularité du remplissage de la colonne

Y : facteur de tortuosité ou facteur d’obstruction tenant compte de la sinuosité du

parcours du gaz porteur
: polarisabilité (eV)
: surface du liquide réparti sur un gramme de remplissage (aire)

R R

: surface spécifique (m”.g™")

: masse volumique de la phase stationnaire (g.mL")

: coefficient tenant comple de Ia porosilé

: paramétre constant en 1’absence de sorption du soluté
: diamétre moyen des pores (pum)

: porosité (%)
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Liste des symbolcs et abréviations utilisés

A : terme de diffusion tourbillonnaire **Eddy’’
A, : aire de ’interface liquide-gaz

As : facteur de symétrie

A, : aire de I'interface soluté-support

B (B =2y.D,): terme exprimant la diffusion longitudinale et rend compte de ’influence de la
diffusion des molécules dans la direction de I’écoulement de la phase mobile.

: coefficient de diffusion longitudinale en phase liquide et gazeuse

O

: terme exprimant la résistance au transfert de masse du soluté entre les deux phases
C.Na,COwK,CO, - concentration en fondants (%)
Coef. Ox. : coefficient d’oxydation

C, : tencur de la phase fixe (mg.g™)

C,u : coefTicient de résistance aux transferts de matiére en phase gazeuse
a-Cr : a-cristobalite

C, - concentration de la phase mohile (mg.g™")

C, p : coefficient de résistance aux transferts de matiére en phase liquide
Cy : concentration de la phase stationnaire (mg g™

CwW : Chromosorb W ' : .

I, : coefficient de diffusion molec,ulanc du soluté dan<; le ga7 porteur
D, : coeflicient de diffusion moléculaire du soluté dans la phase liquide
Dg : débit du gaz vecteur 4 la sortie de la colonne (mL.min™)

D : forces d’induction Debye (cV)

DMDCS : diméthyldichlorosilane
DMCS  :diméthylchlorosilane

d, : densité apparente (g.m LY
d, s épaisseur du film liquide (um)
dy : densité totale (g.mL")
d, : distance (m) .
d, : diamétre de la colonne (mm)
d, : diamétre moyen des particules du remplissage (pm)
e, : épaisseur (moyenne) du film de phase liquide (um)

: dérivée de |a concentration de la substance dans la phase stationnaire par

. dC,
JHC) i,
rapport a la concentration de la substance dans la phase mobile

HMDS : hexaméthyldisilazane
GS-Ia. GS-1p : échantillons de kieselgubr prélevés dans la galerie Gana-1 (Sig)



GS-115, GS-lly . GS-ll¢ : échantillons de kieselguhr prélevés dans la galerie Gana-lI (Sig)

h : hauteur équivalente 4 un plateau théorique (HEPT) (cm)

] : énergie d’ionisation (eV)

Ip : Rapport de conversion des phases minérales en présence a I’issue de Ia calcination
j : facteur de correction

K, :coefficient de distribution
Kusa : kieselguhr brut américain
Koutgr : kieselguhr brut bulgare de Sofia

Kuuigz : kieselguhr brut bulgare de Blagoevgrad " | Ecaq Nationy, = ey
k : coefficient de partage W )

k. : constante d*adsorption (mg.g™) -

k. : coefficient d’adsorption a I’interface solide-liquide (m?)

*k : forces d’orientation Keesom (eV)

L.  :longueur de la colonne (in)

‘L : force de dispersion London (eV)

l,;; :largeur du pic d’élution & mi-hauteur (mm)

M, :masse moléculaire de la phase stationnaire ()

meh  : masse de 'échantillon (g}
Meen [.Calc. - masse du support élaboré (g)

n,  :masse de la phase stationnaire (g)
my, : masse pondérale (g)

m,.  :masse des refus cumulés (g)

N : nombre de plateaux théoriques

OMK-1, OMK-1I : échantillons de diatomite prélevés dans la carri¢re Mékhalif (Mostaganem)
OGS : échantillon de diatomite prélevé dans la carriére Georges Séne (Mostaganem)

OBK : échantilion de diatomite prélevé dans la carriére Boukhalfa (Mostaganem)

a-Q :o-quartz

P : facteur dépendant des caractéristiques de la colonne (mL.cm’ "
PA  :phase amorphe

P, : pression a Pentrée de Ja colonne (bar)

P : pression a la sortie de la colonne (bar)

Pre : pourcentage de masses pondérales des refus cumulés (%)
R  distance entre les dipdles (um)

R, : rendement pondéral '

¥ - volume de rétention relatif ou volatilité relative -

T : température absolue (K)

TMCS : triméthylchlorosilane

TV~ :tout venant _ ,

{h : temps de rétention (min.)

tr. : présence de traces

M. : vuesse de déroulement du papncr (cm)

,1} : vitesse moyenne du gaz vecteur (m.mm' )

i - moment dipdlaire 1 (Debye)

Hy . moment dipdlaire 2 (Debye)



Vi : volume total d’intrusion du mercure (m ) \
v, : volume de rétention spécifique 4 0 °C (mL) _. ":mf'aw L2 oy

v, : volume de la phase liquide (ml.) Ecats h“:::f Y
Ve  :volume de rétention du gaz vecteur (mL) e Polytechniqys
v, : volume de rétention réduit du gaz vecteur (mL)

v, : volume de rétention absolu ou volumé de rétention réduit limite (mL)

Vreen : volume total correspondant & la masse de 1"échantillon utilisé (imL)
Vreenutil : volume total de fondants utilisé (mL)

V, : volume de la phase fixe (mL)

8V /&1 : vitesse de déplacement de la phase mobile dans la colonne (mL.min™")

o : variance de la moyennc de distribution liée a I’étalement des molécules

(&JJ : dérivée de la tension superficielie de la phase stationnaire par rapport a la

X J,

fraction molaire du soluté, a dilution infinie

@ : distance entre les points-d’intersection des tangentes aux points d’inflexions
avec la ligne de base (cm)

&/ & : vitesse de déplacement de la substance dans la colonne (m.min™")

A : constante mesurant I"irrégularité du remplissage de la colonne

¥ : facteur de tortuosité ou facteur d’obstruction tenant compte de la sinuosité du

parcours du gaz porleur
: polarisabilité (eV)
: surface du liquide réparti sur un gramme de remplissage (aire)
: surface spécifique (m%.g™")
: masse volumique de la phase stationnaire (g.m],")
: coefficient tenant compte de la porosité
: paramétre constant en |’absence de sorption du soluté
: diametre moyen des pores (um)
: porosité (%)
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ILa naissance de la chromatographie en phase gazeuse a été signée en 1952 par Martin et Ja-
mes [1]. Ces auteurs publiaient les résultats d’une méthode physico-chimique d’analyse qua-
fitative el quantitative que I’on considérerait paradoxalement aujourd’hui encore comme déli-
cate. Il s’agissait d’une analyse directe d’acides gras libres. On sait ’essor qu’a connu cetle
méthode depuis lors, puisque nombre de travaux ont été publiés sur ce sujet. En effet, la chro-
matographie gaz-liquide a vécu son dge d’or entre 1955 et 1960, avec I'invention des colonnes
capillaires par Golay (1957) [3], du chromatographe du procédé (1957}, du détecteur 2 ionisa-
tion de flamme (1958), précédé par le délecteur a ionisation a argon (1958} el du détecteur a
capture d’électrons (1960). Les deux décennies suivantes furent celles des progres de 1'instru-
mentation, car, si la plupart des voies avaient éié tracées, il restait a les rendre viables. La
deuxiéme moitié de la décennie 70 se distingue par un énorme effort de recherche qui a per-
mis I’analyse quantitative de toutes les familles de composés chimiques, en particulier la mise
en ceuvre de nouveaux systémes d’injection. Ainsi, compte tenu de ses applications innom-
brables dans tous les domaines des sciences et des techniques, la chromatographie est devenue

de nos jours une technique d’analyse couramment employée.

Le mélange a analyser, gazeux ou vaporisé, est entrainé par un gaz inerle appelé gaz vecteur.
I."ensemble échantillon gaz vecteur constitue la phase mobile. La séparation des constiluants
du mélange est réalisé sur une colonne chromatographique. Les fractions séparées sont détec-
tées par dispositif physique opérant le plus couramment par mesure de la conductibilité ther-
mique différentielle ou du courant d’ionisation produit par une flamme dans le cas des com-
posés organiques. Le signal de sortie du détecteur est enregistré en fonction du temps. La na-
ture de chaque fraction est caractérisée par la position du pic dont la surface est proportion-

nelle a ta quantité injectée.

Dans les colonnes remplies classiques qui sont de loin les plus utilisées, le remplissage est
constitué soit d’un adsorbant solide, soit d'un liquide (phase stationnaire) de trés faible ten-
sion de vapeur a la température de travail, répar[i a la surface des grains d’un support supposé
inerte dans le cas de la chlomatogtaphlc gaz-liquide. Dans ce type de colonne, le choix de la
nature du support est d’lmporlance capitale pulsqu >elle conditionne nombre de qualités de la

colonne comme son efficacité, ’absence d’adsorption parasile....

Parmi les supports solides les plus utilisés figurent notamment les lerres diatomées, également

appelées kieselguhr. Ces matériaux, constitués de squelettes d’algues monocellulaires, dont la

s
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nature est estimée a plus de 10.000 espéces dorigine d’caux douces ou marines, forment de

vastes dépdts sédimentaires dans diverses parties du globe 12-10]. En Algérie, les principaux

Te&Etves cumulées de ces gisements

x

gisements: sont surtout localisés dans le idtdouest "1 &S

sont estimées & prés de 7056589 tonnes [11-12 .

Les terres diatomées se distinguent en effet par leur porosité et par leur surface spécifique éle-
vée, ce qui permet de déposer sur ces supports un film fin, uniforme et stable de phase sta-
tionnaire, présentant une large surface de contact avec la phase gazeuse [3-10]. Ces matériaux

sont également utilisés pour la préparation des adjuvants de filtration, des isolants, des briques

réfractaires, etc.

Dans le domaine d’application qui nous intéresse, on distingue deux variétés de supports, les
supports a base d’adjuvants de filtration ou matériau blanc (White), préparés en calcinant la
diatomite a 900 °C avec du carbonate de sodium et les supports a base de brique ou matériau

rose (Pink), préparés par calcination 4 1000°C en ajoutant une petite quantité d’argile a la
diatomite[3-10).

Notre travail vise a promouvmr la valorlsatlon dela d1at0mnle algérienne, dans le domaine des

supports C]H’()malﬂf:,l aphiques.

Pour cela nous avons procédé, dans une premiére partie, a la caractérisation des mineréis de
diatomite en provenance des gisements de Tallait (prés de Sig) et de Ouillis a I’Est de Mosta-
ganem. Les analyses-ont porté sur la texture du matériau (la diffraction-RX, la microscopie
¢lectronique 4 balayage (MEB) et la porosimétrie de mercure), ainsi que sur sa composition

chimique (Spectrométries d’absorption atomique et d’émission inductive).

Dans une deuxiéme étape, nous avons procédé a différents traitements du materlaux puis tesle

ses performances en tant que supports chromatographiques 4 travers deg essais de separallon

de différents mélanges de composés organiques.

Les résultats montrent que les performances de séparation sont tout a fait comparables a celles

obtenues avec les supports blancs du commerce (Chromosorb W)




Chapitre Premier

Rappels des principales notions de
~la Chromatographie en Phase Gazeuse



I.1- Rappel des principales notions théoriques de chromatographie en
phase gazeuse

La chromatographie en phase gazeuse est une méthode d’analyse par séparation qui
s’applique aux composés gazeux ou susceptibles d’étre vaporisés par chauffage sans
décomposition [10]. C'est donc une méthode d’analyse immeédiate, qui; dans le cas d’un
mélange, met a profit les différences de propriétés physico-chimiques entre ses constituants et
détermine ainsi leur séparation aprés des partages différents entre deux phases (I’une
stationnaire, solide ou liquide, I'autre mobile et gazeuse). Elle permet ainsi I’analyse de
mélanges éventuellement trés complexes de natures et de volatilités trés diverses, méme si ces
composés ne sont présents qu’en traces. Ainsi la méthode s’applique a ["analyse des gaz de
I’atmosphére ou du pétrole ou a des mélanges de liquides volatils. Son domaine essentiel est
Panalyse des composés organiques. Elle a donné lieu néanmoins a des applications
importantes en chimie inorganique. Enfin une qualité essentielle de la chromatographie en
phase gazeuse moderne tient 4 la possibilité d’opérer sur de trés pelites quantités
d’échantillon, de I"ordre du pg et généralement inférieures, L’instrument qui permet la mise
en ceuvre de la chromatographie en phase gazeuse. le chromatographe, réalise a la fois la

séparation des constituants de 1’échantillon et la mesure des quantités de produits séparées.

1.1.1 — Principe

Dans la chromatographie en phase gazeuse sur colonne remplie, la canalisation est constituée
par un tube plus ou moins perméable aux gaz qui renferme une substance active, solide ou fi-
quide, appelée phase stationnaire. La colonne est balayée en permanence par un gaz appelé
gaz porteur (0u gaz vecteur), qui constilue la phase mobile. Le processus chromatographique

est discomtinu.

A Pinstant initial, I’échantillon est introduit en téle de colonne. Dans le cas le plus fréquent,
celui d’un échantiilon liquide volatil, cette introduction prend la forme d’une injection a Iaide
d’une microseringue a travers une pastille de caoutchoue thermiquement stable appelée sep-
tum dans une petite chambre située en amont de la colonne sur le circuit des gaz, appelée in-

Jjecteur. chambre portée d une température appropriée a la volatilité de 1’échantitlon.

Les constituants du mélange injecté seraient entrainés a la méme vitesse, celle du gaz vecteur,
et parviendraient tous ensemble a I'autre extrémité de la colonne, s’ils n’étaient freinés de
fagons différentes par 1’interaction de leurs molécules avec celles de Ia phase stationnaire.

Ainsi, les constituants de I’échantillon. partis en méme temps de ’injecteur, vont se détacher



les uns des autres dans la course a travers la colonne, selon leur affinité pour fa phase station-
naire. Les arrivées sont enregistrées par un organe essentiel appelé détectenr. Cet appareil
¢value en continu la quantité de chacun des constituants séparés au sein du gaz porteur, grice
a la mesure d’une_.s certaine propriété physique du mélange gazeux qui dépend de cette
quantité. A chaque arrivée d’un constituant du mélange correspond un pic qui se détache de la
ligne de base enregistrée en I'absence de constituant. L’ensemble des pics et de la ligne de
base (racée depuis Dinjection constitue le chromatogramme. Sur ce chromatogramme,
I'abscisse des sommets des pics, le temps de rétention, permet de caractériser qualitativement
les constituants du mélange. L’ordonnée des sommets ou la surface comprise entre ia ligne de
base et le pic permet de mesurer la quantité de chague soluté séparé dans I"échantillon. 11 faut
ajouter que la grande sensibilité de certains détecteurs confére cette qualité a la chromatogra-
phic en phase gazeuse elle-méme, rendant possible I'analyse de concentrations del0® 4 107 ¢t
parfois moins dans I’échantillon de départ.

INJECTEUR ELECTRONIOUE

GAZ POATEUR DETECTEUR
____________ SERINGLE

/Tnim‘o“”s - _._A_A_n_j\_ CHROMATOGRAMME
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Figure 1 : Schéma de principe d’un chromatographe [10].

Dans la forme la p[us frequeme de la chromatographie en phase gazeuse, la phase stationnaire
est un liquide non volatll ou peu volatil tel qu'une huile, un bas-polymeére ou un plastifiant,
possédant des propriétés de solvant vis-a-vis des composés a séparer que, pour celte raison, on

appelle souvent solutés. C’est la chromatographie gaz-liquide | 10].
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Cependant, pour un nombre important d’applications, on fait appel 4 des phases stationnaires
constituées par des solides adsorbants, tels que silices, alumines, zéolites ou adsorbants poly-

meres. C’est la chromatographie gaz-solide.

I.1.2 - Grandeurs chromatographiques

Les théories qui rendent compte de la séparation chromatographique peuvent étre classées en
théories thermodynamiques qui traitent du temps de rétention et en théories cinétiques qui
s’attachent aux processus de transfert de matiére et conduisent & une description de la largeur
et de la forme des pics. Cependant, dans les deux cas, il nous faudra définir des grandeurs ap-
propriées au dévelopﬁeme11t d’une théorie. Ce seront, d’une part, les grandeurs de rétention,
base de ’analyse qualitative élémentaire et, d’autre part, le concept d’efficacité, principe de
I’évaluation de la qualité des colonnes. La combinaison des deux types de grandeurs conduira
a la notion pratique de résolution de deux pics. Cependant, dans la pratique, les processus
envisagés jusqu’ici sont presque toujours plus ou moins compliqués par nombre de phénome-

nes parasites. le principal étant I"influence du support en chromatographie gaz-liquide [16].

1.1.2.1- Définition des grandeurs de rétention

La grandeur expérimentale brute est le temps de rétention. C’est le temps qui s’écoule entre
’injection de I’écl1al1tillonl et ’apparition du sommet du pic du soluté considéré (fig.2). Dans
des conditions de travail rigoureusement constantes, le temps de rétention est une caractéristi-
que qualitative d’un composé volatil. Le temps de rétention dépend du couple soluté-phase
stationnaire, de I’étendue des volumes vides de la colonne, mais aussi, en pratique, des volu-
mes morts de injecteur, du détecteur et des jonctions, du débit du gaz vecteur, de la masse de
phase liquide stationnaire dans la colonne et de la lempérature de cette derniére. Au contraire,
le temps de rétention est indépendant de 1a quantité injectée, tant que celle-ci est faible, de la
nature et de I’abondance des autres constituants, s'ils sont bien séparés, de la nature du gaz
d

porteur et de la pression de ce dernier [16). Le temps de rélention est alors : ¢, = =& ()
u

o

Ou wu, est la vitesse de déroulement du papier. Cependant, tous les calculateurs modernes

donnent directement le temps de rétention. La connaissance de ces paramétres et celle du

débit du gaz vecteur D, a la sortie de la colonne permet de transformer la distanced, en un

A — d
volume de gaz vecteur ¥V, appelé volume de rétention:  V, = D, 1—" (2)

4
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On établit ainsi “*un volume de rétention réduit™* : V,

- (d,-d ) D.d,
— A R mt SUR -
I/R - I/H T D\' - (3)
u, M,
-
E
3 4
2 | ——
hiy DR
2 fi
a |i
[}
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Figure 2 : Chromatogramme type [10]

Le volume de rétention réduit suppose constante la vitesse linéaire u, du gaz porteur alors

qu’en fait la colonne constitue une perte de charge qui crée un gradient de pression, donc rend

la vitesse variable,

En considérant la colonne dans son ensemble, James et Martin [1] ont fait intervenir un

facteur de correction j :

3 (P/PY
3 ) "

2 (r/ry -1
P, et P étant les pressions d’entrée et de sortie de la colonne exprimée en bars.

EEn introduisant ce terme j on obtient le volume de rétention limite ¥, :

V.':" =j V. (5)

et le volume de rétention absolu ou volume de rétention réduit limite noté (V,?) ou plus sim-

' d,—d
p]ement VN : (V}?) = VN = VI\E] — /;: - ID\( Ru (m) (6)

v

Le volume de rétention absolu dépend de deux variables qui sont la quantité de phase fixe et
la température. Pour s’en affranchir, on a défini une nouvelle grandeur de rétention : le vo-

lume de rétention spécifique a 0 °C.



v, 273 |
V,=—%Lx—— . (7

Toom T

7

ou m, estla masse de phase stationnaire et 7' la température absolue de la colonne.
Le volume de rétention spécifique est donc, ramené a 0 °C, le volume de gaz vecteur qui a
circul¢ dans une colonne idéale (de volume mort nul ¢t sans gradient de pression), renfermant
un gramme de phase fixe entre Pinjection de la substance ¢n téte de colonne el I'apparition, a

la sortie de celle-ci, du maximum de concentration [16].

Le volume de rétention spécifique ainsi défini est une constante physique qui ne dépend en
principe que du couple soluté-solvant. C’est donc la grandeur fondamentale que I"on devrait

utiliser dans I’identification des solutés inconnus [10].

Les sources d’erreur dans sa détermination élant nombreuses, on emploie plutdt les volumes

de rétention relatifs,

Le volume de rétention relatif d’un composé A par rapport & un composé B est donné par
I’expression :

RACAOWALNAD

V(B) ¥, (B) Vi(B) 1,(B)

r s’appelle aussi la volatilité relative de A par rapport a B el est égal au rapport des coefTi-

(8)

cients de parlage [16].

1.1.2.2- Définition du coefficient de partage

Le principe des séparations par chromatographie gaz-liquide repose sur la distribution des
produits & analyser entre la phase fixe et la phase mobile.
On considére généralement que les composés chimiques qui se dissolvent partiellement et

v

réversiblement dans la phase fixe (C, ) et dans la phase mobile ( C,, ) sont liés par I'expression

définissant le coefficient de partage & [10} : k=—L (9)

La théorie classique de a chromatographie en phase gazeuse relie le volume de rétention ab-

solu d’un composé analysé, ou soluté A, a son coeflicient de partage &, dansla phase fixe :

(V.'? )IA =k (10}

¥, étant e volume de la phase fixe dans les conditions de travail de la colonne.
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(72)(1) _ &,

Pour deux solutés A el B nous avons : e L= (I
W )B)  a
r étant le volume de rétention relatif du composé A par rapport au composé B.

Les coefficients de partage qui expriment I'importance des échanges entre les deux phases,

permettent donc de caractériser I’ ordre de sortie des solutés.

La séparation dépend ainsi des forces que les molécules de Ja phase fixe exercent sur les mo-

lécules de solutés [16].

1.1.2.3-Théorie de la séparation chromatographique

Il est possible de rendre compte des phénomeénes par deux théories, I'une dite ‘‘théorie des
plateaux™, par analogie avec la distillation, I’autre dite *‘théorie cinétique”’. Cependant, it est
a noter qu'un pic chromatographique est la distribution statistique des temps de transit des
molécules a travers la colonne. Celles-ci émergent en effet au bout de temps différents qui
correspondent aux différents points du pic, I'abondance des arrivées a chaque instant étant

matérialisée par la hauteur au-dessus de la ligne de base.

1.1.2.3.1-Théorie des platcaux

La notion de plateaux théoriques a d’abord été introduite dans I'étude des colonnes de dis-
tillation par Peters [17]. Ce sont Martin et Synge [18] qui appliquérent les premiers cette no-

tion a la chromatographie en phase gazeuse.

La théorie des plateaux suppose la longueur de la colonne divisée en un grand nombre de cou-
ches adjacentes dont P'épaisseur est tefle que la phase mobile qui en sort soit en équilibre avec
la phase fixe qui y est contenue. Cette épaisseur supposée constante tout le Jong de la colonne,
s’appelle “*hauteur équivalente 4 un plateau théorique’’ (HEPT) que I’on désigne par 4 selon :

- ]A ]
= 2 (12)
N
ou L _est la longueur de la colonne et N est e nombre de plateaux théoriques.

A cet égard, il faut relever que /1 est une caractéristique de qualité pour une colonne, indépen-

dante de sa longueur.

Pour développer ceite théorie des plateaux, Martin et Synge {18] ont fait quelques hypothéses
essentielles, en particulier : I’isotherme de distribution est linéaire et le coefficient de partage

d’un soluté n’est pas affecté par la présence d’autres solutés. Le pic d’élution obtenu avec un
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détecteur différenticl est alors une courbe de Gauss. 1ls en tirenl une expression du nombre de
[ 2
plateaux théoriques N de la colonne : N=|2L (13)
o
N, nombre sans dimension, est I’inverse, élevé au carré, de ce que on appelle la variabilité de
. . . ‘ , . 9 . .. . .
la distribution. Le temps de rétention 7, et o~ la variance, caractérisent fa moyenne de distri-
bution liée a I'étalement des molécules. 1Zn outre, cette relation caractérise efficacité de la
séparation a température constante, ¢’est-a-dire ’aptitude de la colonne et des conditions dans

lesquelles elle est employée & donner des pics étroils favorables aux séparations.

Une seconde expression présente un avantage pratique sur la précédente

\2 2

{ t . )

N = 16(1J = IG(i] (14) car 40 = @ représente la distance entre les points
o ®

d’intersection des tangentes aux points d’inflexion avec la ligne de base. Mais la détermina-
tion précise deoet de @ n’est pas commode, aussi a-t-on proposé de calculer N en tenant

comple de la largeur du pic d’élution & mi-hauteur /,,et de la propriété de la courbe de

5

Gauss : I, =23550 dou N =554 18 (15)

(W)

1.1.2.3.2-Limite de validité de la théorie des plateaux

L’isotherme de distribution d’un soluté entre la phase fixe et la phase mobile n’est pas tou-

jours linéaire comme le suppose la théorie des plateaux.

\; : =
E
MNature de 2 3
VisoLtherme B A
H =
i
¢
Forme du pic ‘
résutant “E % !
2 s l
31 i
Lemps temps temps

Figure 3 : Influence de la nature des isothermes d'adsorption
ou de distribution sur la forme des pics [10].
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Le coefficient de partagek entre ces deux phases peut étre soit indépendant de la concentra-
tion du corps dissous (solution idéale, figure 3 courbe A), soil variable avec celle concentra-

tion.

Pour des déviations positives par rapport & la loi de Henry, le coefficient de partage croit avec
la concentration (courbe C). Le maximum du pic a un temps de rétention plus long et est re-
tardé par rapport aux bords ou Ja concentration est plus faible. Les pics offrent ainsi un front

diffus et une descente rapide.

Pour des déviations négatives par rapport a la loi de Henry, il se produit ’inverse, les pics ont
un front net et trainent pendant la descente (courbe B).

D’autre part la largeur des pics doit étre indépendante de la quantité d’échantillon injectée
pourvu que ta colonne ne soit pas surchargee. En fait, cette quantité est souvent trop grande ce

qui contribue & I’¢largissement des pics.

La théorie des plateaux donne un moyen rapide et simple d’¢valuer I’efficacité d’une colonne,
mais ne permet pas de relier cette efficacité aux divers parameétres opératoires. Son intérét est
de rappeler la difficulté de la séparation de composes ¢mergeant peu aprés le pic de I'air. Le
défaut de cette notion de plateaux théoriques effectifs sur le plan des principes vient de ce
quelle adopte le pic-de Iair comme origine des temps alors que ce pic a déja une certaine
largeur et que c’est de cetle largeur que dépend justement la séparation des composés peu re-
tenus. £2n effet, les reiations (15) et (14) ont le grave défaut de ne tenir aucun compte de la
forme du pic au vofsinage de la ligne de base [10]. A cet égard, on peut signaler que beaucoup
de colonnes conduisent a des pics & longue trainée diffuse, principalement a cause de
I'adsorption & demi-réversible des composés polaires par fe matériau du tube ou du support.
De tels pics traduisent en effet une inadaptation profonde de la colonne & I’analyse du soluté
considéré, en général polaire. Le défaut reléve de la physico-chimie de la chromatographie et

non du « génie-chimique » de la colonne dont dépendent les efficacités [10, 16].

1.1.2.3.3-Théorie cinétique

La vitesse linéaire, liée au débit de gaz porteur, est le principal paramétre physique a la dispo-
sition de expérimentateur pour modificr 1a cinétique de la chromatographie. C’est en privil¢-

giant ce paramétre qu’ont éié développées les grandes équations cinétiques de la chromato-

graphie. La premiére équation destinée a décrire Pinfluence de la vitesse moyenne u du gaz
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porteur, dans le cas des colonnes remplies, a été proposée par Van Deemter, Zuiderweg et

Klinkenberg {19] :

B -
h=A+—+C.u (16)
u
ou A,Bet C sont des coefficients ayant les valeurs suivantes :

A=224d,
B=2y.D,
C=C.+C, (17)

T d 12
ol C,; =0t~

Dans ces équations,
- A4 est un paramétre qui tient compte des irrégularités de remplissage de la colonne,
-d, estle diamétre moyen des particules du remplissage,
-y est le « facleur de tortuosité » ou «facteur d’obstruction », tenénl compte de la si-
nuosité du parcours du gaz porteur, |
- D, est le coefficient de diffusion moléculaire du soluté dans le gaz porteur,
- D, est le coefficient de diffusion moléculaire du soluié dans la phase iiquide,

-e, est épaisseur (moyenne) du film de phase liguide,

- est un coefficient tenant comple de la porosité du remplissage.

.’équation de Van Deemter est sans aucun doute imparfaite, mais on admet généralement
qu’elle convient dans les cas ol IPon opére avec de faibles vitesses du gaz porteur. Elle met
également en évidence I'existence d’un minimum de h qui correspond a la vitesse optimale
. N B - :
des gaz pour la meilleurc efficacité de la colonne. Les termes—,C, i et C,,.u correspondent
u
respectivement a la diffusion longitudinale et aux résistances aux transferts de matiére en
phase liquide et gazeuse. Le terme A correspond & la dispersion de la durée des (rajets des
molécules en raison du contournement des grains de remplissage, contournement variable
d’un filet gazeux a I"autre. Ce terme est indépendant de la vitesse du gaz. Dans le cas des co-
lonnes remplies, on appelle quelquefois ce phénoméne «diffusion tourbitlonnaire ». Dans ce
type de colonne, la résistance au transfert de matiére est également un phénoméne plus com- |

plexe. [l implique en particulier une résistance au transfert de matiére en phase stagnante dans
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les pores fermés, au sein desquels les molécules du soluté doivent diffuser pour accéder a la

phase stationnaire qui apisse les parois.
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Figure 4 : Courbe de Van Deemter et signification de ses éléments principaux [10].

L’expression des coefficients de I’équation de Van Deemter est floue, par suite de leur dépen-
dance de nombre de facteurs de proportionnalité inveniés pour la circonstance[ 10]. 1l ne peut
pas étre autrement : un milieu fait de grains poreux inégaux dont les pores sont plus ou moins
recouverts ou remplis de liquide, grains finalement tassés dans un tube, constitue un objet
gu’il est bien difficile de décrire avec précision. La théorie de Van Deemter est du type de
beaucoup de théorie du génie chimique qui viseni d’abord a rendre compte de la fagon dont

certaines grandeurs varient quand on [ait varier d’aulres.

L’exploitation graphique de ’équation (16) de Van Deemter, Zuiderweg et Klinkenberg per-
met de calculer quelques uns des paramétres cités. En particulier. la connaissance de la pente

de la courbe (partie linéaire) permet d’estimer ta valeur des coefficients de diffusion D, des

solutés injectés.

Différentes techniques sont proposées pour la mesure des coefficients de diffusion D,; et le

facteur de tortuosité y :

1. parélution de gaz a travers des colonnes vides,

2. par élution de gaz permanents non adsorbés a travers des colonnes remplies,
3. par élution de gaz adsorbés a travers des colonnes remplies,
4. par élution de gaz adsorbés a travers des colonnes remplies & I’aide de la technique

d’arrél de flux de gaz vecteur (stopped flow technique).
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Dans la premiére méthode utilisant une colonne vide, la valeur de fa hauteur équivalente a un

plateau théorique /7 est donnée par la forme simplifiée :

d? .
h=2D, 2t (18)
96D,
ou 1 est la vitesse du gaz vecteur,
d, est le diametre de la colonne.

Cette méthode a €1é utilisée pour mesurer les coeflicients de diffusion de I’hydrogéne. de

"oxygene et du dioxyde de carbone dans ["azote |20)].

D’autres auteurs [21] ont utilis¢ la relation suivante :

D, = %[h +(n +0,0208 (19)
pour mesurer les coefficients de diffuston pour divers mélanges de solutés en phase gazeuse.

La précision de I’estimation de D, par ces méthodes est souvent inférieur a 5% [20].

En appliquant la deuxiéme technique des colonnes remplies, Bohemen et Purnell {19] ont

). N
utilisé la relation : h= A 2Py g2 Ho (20)
Hy 24D,

ol le paramétre X.est constant en absence de phénoméne de sorption du soluté. Le dernier
terme de cette relation peut étre négligé pour de faibles vitesses du gaz vecteur (< 107 m.s7").

Les valeurs de D, sont estimées en supposant que ¥ = 1. Les valeurs de y, {acteur de tortuo-
sité, sont estimées a leur tour en utilisant les valeurs de [, oblenues par la premiére technique
utilisant Pélution de gaz & travers des colonnes vides. Une valeur moyenne dey = 0,94 a été

ainsi obtenue, valeur quelque peu élevée par rapport aux valeurs généralement estimées dans

le cas des colonnes reniplies.

Dans I’évaluation de nos supports élaborés a partir de la diatomite algérienne, nous avons pro-
cédé & la silanisation de ces derniers afin de les rendre inertes puis a leur imprégnation a I’aide
d’une phase stationnaire SE-30. Dans ce cas, il pourrait €tre intéressant d’évaluer les coeffi-
cients de difTusion D), du gaz dans la phase liquide. La aussi, 'équation de Van Deemter per-
met d’estimer le facteur df/D,. . La difficulié réside dans {*évaluation de 1’épaisseur du {ilm

liquided ,[22], dans la mesure ol la phase liquide est répartie sur le support poreux d’une ma-

niére trés complexe.



Quant & I"influence de la granulométrie du support sur I’efficacité de la colonne, les expres-

sions de I’équation de Van Deemter montrent bien I’avantage d’une diminution du diamétre

d, des particules, comparables a celle qui a été réalisée en chromatographie en phase liquide &

hautes performances. La CPG demeure une méthode limitée du fait des conséquences de la
compressibilité des gaz qui favorise le tassement du support et I'occlusion de la colonne, in-
convénients auxquels il faudrait ajouter les dangers de la manipulation des gaz sous hautes
pressions. De toute fagon, les appareils du commerce ne sont pas adaptés aux pressions éle-
vées. En outre, pour une utilisation courante, on emploie rarement des particules de diamétre
inférieur a 100 pm. Cependant des tentatives couronnées de succeés ont €1¢ réalisées avec des

particules de 30-40pm et des pressions de quelques dizaines d’atmosphéres [23].

I.2- Les interactions en chromatographie gaz-liquide

A coté des interactions normales qui sont a la base de la séparation chromatographique, il
existe des inleractions secondaires résuitant d’effets parasites qui sont d’une part I’adsorption
des solutés a la surface du film de phase stationnaire, d’autre part les interactions des solulés
et du support. L’adsorption a I"interface liquide-gaz est un phénoméne notable, mais sans con-
séquence ficheuse en général. En revanche, Padsorption par le tube de silice ou le granulé
support de la phase stationnaire a une importance critique pour un grand nombre d’applica-
tions de la CPG [24, 25].

1.2.1- Adsorption des solutés a la surface du film de phase stationnaire

[’adsorption a I’interface liquide-gaz crée un site de rélention supplémentaire en dehors de la
masse du liquide responsable de la rétention par solubilité. Celte adsorption résulte du carac-
tére trés dissymétrique et trés intense du champ d’interaction moléculaire du solvant au voisi-
nage de Pinterface. Le phénoméne est & ’origine d"une énergie libre de surface particuliére-
ment importante dans le cas des phases stationnaires polaires plus ou moins associées (eau,
glycol, nitriles...). Par suite, sont particuliérement adsorbés a I'interface liquide-gaz tous les
solutés peu polaires (hydrocarbures, fluorocarbures) ou amphiphiles, susceptibles. par adsorp-
tion de diminuer I’énergie libre de surface de ces phases polaires. Aussi, les conditions de tra-
vail propres a la chromatographie gaz-liquide sur colonnes remplies sont particuliérement
propices & la mise en évidence de ce phénomene, élant donné la valeur trés élevée du rapport
surface sur volume pour la phase stationnaire dans la colonne. Le réle de cette adsorption a
été signalé pour la premiére fois par R. L. Martin [26]. Cet auteur a montré que 1"adsorption

sur le support ne peut pas toujours suffire a justifier les modifications qui interviennent dans
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d’€lution des solutés en fonction de la quantité de phase fixe. Pour en rendre compte, il fait
intervenir un autre phénomene, 'adsorption des solutés a la surface du film stationnaire. 11
considére au lieu du volume de rétention absolu, fe volume de rétention absolu par gramme de

remplissage (support + phase fixe) ¥, et ajoute un terme supplémentaire a ’équation (10) qui
devient : Vi=kV, vk A, 21
Dans cette équation V, est le volume de la phase liquide par gramme de remplissage, &, est

une constante de propdrtionnalité dont la valeur dépend de la tendance qu’a le soluté a étre ad-

sorbé & la surface du liquide en question, g, la surface du liquide réparti sur un gramme de
remplissage et & le coefficient de partage d’un soluté. A, est I"aire de Iinterface liquide-gaz.

Sefon R.L. Martin [26], Iincidence des phénoménes d’adsorption a la surface du film de
phase stationnaire est d’autant plus marquée pour un soluté donné que la phase est plus *“ po-
laire’, ¢’est-a-dire capable d’interactions spécifiques. Au contraire, avec une phase ** apo-
laire’’ telle que le squalane, it n’observe pas d’adsorption a la surface du [iln.

Martire et coll. [27] fournissent pour le coelfictent d’adsorption & 1’expression :

k, = _.ﬁﬁji-(aaj (22)
RTp\ X ),

. . . . . e oo
ou p est la masse volumique de la phase stationnaire, M, sa masse moléculaire et | — | la

dérivée de la tension superficielle de la phase stationnaire par rapport a la fraction molaire du
soluté, & dilution infinie. '

Cependant, ’application de ces formules a été trop généralisée [28], car il est certain qu’il
exisle d’autres sites d’adsorption parasite. En outre, selon Conder |29], une adsorption i
interface liquide-gaz devrait également exister dans le cas d’une phase stationnaire apolaire
(hydrocarbure saturé) et de solutés polaires (alcools gras). Malheureusement, pour différentes
raisons [30], la mise en évidence éventuelle par CPG de cet effet est difficile. Sa réalité sem-
ble bien cependant avoir été confirmée par Mathiasson et par Jonsson et coll. [31-32].

Une chose au moins est certaine : le phénoméne est négligeable toutes les fois que la phase
stationnaire et le soluté sont, soit tous deux polaires, soit tous deux apolaires. En outre, il faut

noter que lorsque le phénomeéne existe, le calcul de la constante d’adsorption %, peut étre for-

tement affecté par la courbure des pores du substrat [33].
A T'opposé, il est un cas limite particuliérement simple, celui de « solutés » complétement

insolubles dans la phase liquide stationnaire. Le meilleur exemple est celui d’hydrocarbures

17



saturés sur une ph:llse stationnaire aqueuse. La rétention est alors exclusivement un phéno-
méne de surface. Ainsi, Karger et Hartkopf [34] imprégnant un chromosorb P au moyen de
45% d’eau séparent a 20 °C les paraffines normales jusqu’au tétradécane qui sort ainsi a 200
°C en dessous de son point d’ébullition en 45 minutes. Il y aurait sans doute 1a une voie non
dénuée d’intérét pour les analyses rapides et trés quantitatives d hydrocarbures plus tégers, la

surface adsorbante élant idéalement homogeéne.

En conclusion, 'adsorption a Uinterface liquide-gaz est un phénoméne généralement réversi-
ble qui n’est guére dérangeant pour [’analyse. Son principal inconvénient serait de fausser le

calcul des grandeurs de rétention, & moins d’effectuer une correction assez laborieuse.

1.2.2-Manifestation des interactions solutés-supports dans le cas des
supports siliceux usuels

Les théories de Ia chromatographie de partage ne font pas intervenir la surface du support qui

est considéré comme inerte. En fait divers phénoménes parasites lui sont attribuables. En ou-

tre, c’est «l’elfet support » qui peut avoir des conséquences catastrophiques sur ’exactitude

des analyses.

1.2.2.1-Trainée de certains pics

Ainsi, on observe des pics tels que ceux de la ligure 5 dans laqueile le méme soluté polaire est
supposé injecté a des concentrations décroissantes dans un solvant apolaire introduit en quan-
tités constantes. A fortes concentrations, la plus grande partie du pic a un aspect normal, a
cela prés qu’un enregistrement dans une sensibilité convenable fait apparaitre une longue
trainée diffuse. Cependant, au fur et a mesure que la concentration du solut¢ diminue, la partie
réguliére du pic disparait pour ne laisser subsister que la partie diffuse. En dessous d’une
certaine concentration c}ui varie évidemment d’un cas a ["autre, on ne voit plus rien du tout.

L’analyse des traces est impossible [35].

Ce type de trainée est la manifestation la plus spectaculaire de I'interaction des solutés et du
support. ].fimportahcehe cette trainée dépend en particulier de la nature du support, de celle
du soluté et de la quaniité injectée. Celtte trainée affecte particuliérement les pics de solutés
tels que les alcools ou les amines, mais n’intervient pas pour les hydrocarbures saturés dans le
cas des supports siliceux classiques imprégnés [36].

On peut dire gu’il y a ici superposition d’une chromatographie gaz-liquide réguliére avec un

processus gaz-solide extrémement non linéaire. D’une fagon générale. cetle adsorption con-



cerne I"analyse des produils polaires sur des phases liquides stalionnaires apolaires avec des
supports adsorbants. Les supports le sont tous. Mais, il faut le reconnaitre, les supports de
diatomite de la chromatographie en colonnes remplies (Chromosorbs) le sont tout particulie-
rement. Le phénomene dérangeant concerne au plus haut point les solutés pourvus de fonc-
tions polaires a hydrogeéne avec les silanels Si-OH qui tapissent la surface du substrat. Cette
sitvation est pourtant netltement aggravée dans le cas des silices trés impures que sont les
diatomites dont les silanols ont un caractere acide marqué et des solutés di- ou polyfonction-

nels tels que eau, diols, aminoalcools, polyamines, etc.

50%

259,

10\"—__‘._

Figure 5 : Trainée de pics obtenus pour une série d’échantillons
de moins en moins riches en une impureté polaire.
Phase stationnaire apolaire, support adsorbant [35].

Cependant, le seul fait pour un pic d’étre dissymétrique ne 'empéche pas d’étre «quantifia-
ble ». Le seul critére est le contrdle de cetle quantitativité. La littérature sur ces phénomeéncs
est 1rés abondante, mazis il est trés difficile de rendre compte de cette adsorption au moyen
d’une théorie générale. Conder et coll. [37-38] puis Berezkin et Fateyeva [39] ont tenu

compte de son existerice en rajoutant & I’équation (21) un terme proportionnel a 1’aire A4, de
I’interface en cause qui est en général Paire du substrat : V,, =&V, + kA, +kk A, (23)
ou k_est un coefficient.

La relation (23) implique un support totalement inerte. L'action du support est en effet
d’autant plus prononcée que le pourcentage de phase liquide est plus faible. Les travaux de
Berezkin [40-41] ont conduit a attribuer une importance sans doute excessive a I’adsorption a
Pinterface solide-liquide sur le plan des grandeurs de rétention. Eon et coll.[42], sans contes-
ter la validité de 'équation (23), critiquent le mode de calcul de Berezkin.

En conclusion, la mise au point d’une analyse ne se limite pas a de beaux pics bien séparés.

Le caraclére quantitatif de I’analyse doit étre vérifié dans le domaine de concentration des
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échantillons réels. L analyse des traces de produits polaires est toujours délicate, méme avec

les supports les mieux désactivés |35].

1.2.2.2- Classification des solutés et des supports

Afin de mieux comprendre Je mécanisme des interactions solutés-supports dans le cas des
supports siliceux, nous allons tenter de préciser les différentes forces de cohésion qui peuvent
se manifester entre solutés, phase stationnaire et support. Elles semblent étre principalement

des ordres suivants,

1.2.2.2.1- Forces enire deux dipdles permanents A ct B

Forces d’orientation (Keesom)

A des températures modérées, ’énergie d’interaction "k & une valeur moyenne donnée :

R 2 il

4y et g, sont les moments des deux dipdles ; R est la distance entre les dipdles ; K est la
constante de Boltzmann.

Un cas particulier des forces d’orientation est la ““liaison hydrogéne™ : les forces mises en jeu
sont alors beaucoup plus grandes que les forces de cohésion normales, bien qu’elles soient

plus petites que les forces de la liaison chimique.

1.2.2.2.2-Forces entre un dipile permanent et un dipéle induit

Forces d’induction {Debye)

La valeur moyenne de cette interaction est donnée par

. 1 .. C o
D= —F(a,yf +(12pf) (25) @ estici la polarisabilité

£.2.2.2.3- Forces entre molécules ne possédant pas de dipdles

Forces de dispersion ( L_ondon)

Cette interaction résulte des perturbations produites par une molécule dans les couches élec-
troniques de I'autre. Une valeur approchée de cette interaction est donnée par :

. Jaa, 7
Rl v (26)
| 2

ou [ est I'énergie d’iontsation et est la polarisabilité.

On lie souvent I'intensité de ces interactions a la notion de polarité. Ainsi, les interactions

soluté-support sont d'autant plus fortes que la phase stationnaire est moins polaire et que le
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solut€ est plus polaire. Inversement, R.L. Martin [26] indique que I’adsorption 2 la surface du
film de phase stationnaire est d’autant plus forte que la phase fixe est plus polaire. Ainsi, bien
que le moment dipolaire soit nul tant pour les hydrocarbures saturés que pour le benzéne, les
interactions soluté-support sont beaucoup plus fortes avec ce dernier dans le cas des supports
siliceux. Si I’on tient compte de I’hypothése selon laquelle plus un soluté est polaire plus
I’interaction soluté-support est forle sur support siliceux, il faut adopter, cependant, une défi-
nition de la polarité qui ne soit pas uniquement fondée sur le moment dipolaire permanent.

Toutefots, le classement plus général de Kiselev [43] qui divise les molécules en deux grou-
pes suivant qu’elles sont ou non capables d’interactions spéciliques, demeure le plus en vi-

gueur. Ceci permet de nlus, d’avoir un classement identique pour les supports.

1.2.2.2.4- Les solutés

Dans le cadre des applications non analytiques de la chromatographie, une phase stationnaire
organique déposée dans un milicu poreux sc répartit trés généralement en deux phases bien
distinctes, un film et un condensit capillaire. Exceptionnellement, le film peut ne pas exister
comme il peut se limiter 4 une couche. Le plus souvent, il est limité & un petit nombre de cou-
ches monomoléculaires {44-45]. Ces molécules. pouvant avoir une distribution symétrique.
s’adsorbent de maniére non spécifique sur n’importe quelte surface. En outre, il peut y avoir
un autre groupe de molécules possédant des liaisons dans lesquelles la densité électronique est
asymétrique, ¢’est-a-dire des chaines contenant des atomes d'oxygénes ou d’azote avec des
doublets libres d’électrons (eau, alcools, esters, ammoniaque, amines) ou des groupes chargés
positivement. Mais dans les colonnes remplies, ni les films, ni le condensat capillaire, n’ont
strictement les propriétés solvantes du liquide tridimensionnel (massif). Si les propriétés
chromatographiques de films de composés gras a longues chaines sur des silices [46-47] ont
été I"objet de quelques études, il ne saurait évidemment y avoir de théoric générale dans ce
domaine. Quant au condenséat capillaire, une telle théorie existe [33], fondée sur des bases tres
classiques. Efle conduit & Pexistence d’une «rétention Kelvin », terme correctif li¢ a la cour-
bure des pores qui semble pouvoir atteindre plusieurs pour cent de la rétention sur une surface
plane, méme pour des supports déja trés macroporeux. Mais ce phénoméne n’a fait I'objet que
de trés peu d’études expérimentales. Une esquisse de synthése des divers effets du support a

é1¢ proposée par Berezkin et coll. [48].

1.2.2.2.5- Le support
En chromatographie gaz-liquide, les grains poreux de remplissage de colonnes, le plus sou-

vent a base de diatomite, jouent simplement le réle d'un support pour la phase stationnaire qui
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est réparlie d’une fagon assez irréguliére sur la surface et dans le fond des pores. Le support
est un matériau trés macroporeux, caraciérisé par des pores d’un diamétre légérement infé-
rieur & un micrométre et par une surface spécifique (appelée aussi aire massique) de 0,5 a 4
ng". Nombre d’hypoihéses ont été failes pour expliquer la non inertie de ces supports sili-
ceux classiques. Les nombreux travaux effectués sur ces matériaux laissent penser que fa sur-
face de ces derniers contient des groupes hydroxyles. James et Martin [49], indiquent 1a pos-
sibilité de deux types de sites susceptibles de participer & des liaisons hydrogénes sur le kie-
selguhr. Le premier type comprendrait les groupes OH du support qui peuvent contribuer 4 la
formation de liaisons hydrogéne avec des atomes électronégalifs comme les oxygénes des
éthers et des célones. le second type comprendrail les oxygénes siloxanes (Si-O-Si). Seuls
des composés comme les acides organiques, les alcools, les amines primaires et secondaires
pourraient former des liaisons avec ce dernier type de site. Les groupes OH seraient cependant
plus influents que les groupes Si-O-Si dans la liaison hydrogéne [51]. Scholz et Brandt [52]
décrivent un troisiéme type de sites, qu’ils nomment site d’adsorption de “*Van Der Waals®’,
qui serait de moindre importance, mais permettrait de rendre compte de 1’adsorption des hy-
drocarbures saturés. Ces auteurs pensent que I"adsorption du soluté sur le support dépend de
la force de la liaison hydrogéne que le soluté forme avec les hydroxyles de surface. On cons-
tate effectivement du point de vue expérimental, guavee les composés pour lesquels la liaison
hydrogéne est forte (eau, alcool, amines), on observe des trainées importantes alors que pour
ceux qui donnent des laisons hydrogéne plus faibles (célones et esters ...), la trainée est
moins considérable. Otienstein [3, 8] distingue, en plus des sites susceptibles de participer 4
une liaison hydrogéne, des sites qui réagiraient avec les composés basiques. Ces sites seraient
créés par les impuretés minérales du support. Cet auteur, pense que les solutés basiques don-
neraient lieu a des liaisons hydrogéne avec les hydroxyles de surface mais réagiraient aussi
fortement avec les siles acides. Toutes les hypothéses semblent d accord sur la présence
d’hydroxyle 4 la surface du support, ces hydroxyles pouvant réagir préférentiellement avec
certains solutés. Un tel support chimiquement actif est donc capable d’une véritable interac-
tion spécifique. Noﬁs sommes alors conduits a adopter une classification proche de celle de
Kiselev [43] qui divise justement les adsorbants tout comme les molécules selon qu’ils sont

ou non capables d’interactions spéciliques.

1.2.2.2.5.1-Les adsorhants non spécifiques

Ces adsorbants ne contiennent en général ni ions, ni groupements fonctionnels, ni liaisons 7 a

teur surface. Le type le plus simple d’interaction moléculaire est I'adsorption sur une surface
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saturée chimiquement telle que [e graphite, le Téflon et certains sulfures. Les adsorbants chi-
miquement aclifs, pourraient d’autre part, réagir de cette fagon aprés modification de leur sur-
face par blocage de leurs sites actifs par des groupements inertes. L.’adsorption sur de telles
surfaces n’est pas spécifique. Dans ce cas les forces d’attraction sont principalement les forces
de dispersion dont Ie potentiel dépend seulement de la géométric de la moléeute. de son
orientation, de sa polarisabilité et du nombre total des électrons extéricurs. La distribution de
la densité électronique spécifique localisée, c’est & dire la présence de doublets libres
d’électrons sur les atomes d’oxygéne ou d’azote, ou de liaisons, ne se manifeste pratiquement

pas avec de tels adsorbants.

1.2.2.2.5.2-Les adsorbants spécifiques

Ces adsorbants contiennent en général a leur surface des charges positives ou négatives. Nous
ne considérerons que e cas de charges positives : les atomes d’hydrogéne fortement protoni-
ques des groupements hydroxyles de la surface des supports siliceux. De tels adsorbants réa-
gissent de maniére spécifique avec les molécules contenant des liaisons 7 ou des liaisons
contenant des densités électroniques élevées, c’est-a-dire des doubtets libres d’électrons. Se-
lon Kiselev [43] ’adsorption sur une surface de sitice de molécules contenant des groupes NH
ou OH ne serait pas due a Pinteraction spécifique entre les atomes d’hydrogéne de ces
groupes el les atomes doxygéne de Ja surfuce. mais des  interactions  du  type
SIOH.. NRIR2R3 et SiOH...ORIR2 ou R1, R2 et R3 représentent des atomes d’hydrogéne

ou des radicaux organiques.

1.2.2.2.5.2- Interactions spécifiques et liaison hydrogéne

Dautres auteurs pensent que les hydrocarbures aromatiques pourraient aussi former des liai-
sons hydrogéne avec les hydroxyles de surface [53]. Pour Pauling |54] la force de liaison hy-
drogene augmente avec I'électronégativité des alomes. L’ électronégativité décroissant du
Nluor a {"oxygéne a I'azote et au chlore. fa liaison hydrogéne devrait étre plus forte a premiére
vue avec les alcools qu’avec les amines. [expérience chromatographique met pourtant en
évidence des interactions plus fortes avec les amines gqu’avec les alcools. Terenin et Filmonov
[53] ont relié¢ la force de la liaison hydrogéne entre les molécules adsorbées et fes hydroxyles
de surface d’adsorbants siliceux poreux a la basicité des molécules adsorbées. Remarquons
enfin que Ja liaison hydrogéne ne suffit pas a expliquer la trés forte adsorption des amines.
Ainsi, Dobay [55]- pense que I’adsorption sur gel de silice n’est pas purement physique et

qu’il y a une véritable réaction chimique.
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Chapitre Deuxiéme

Les Supports Siliceux Naturels
a base de diatomite




11.1- Les supports siliceux naturels a base de diatomite

Le remplissage des colonnes est constitué d’un support granulé inerte imprégné d’une phase
stationnaire. Si le choix de cette phase stationnaire est primordial pour réussir une sépara-
tion, la nature du support ne ’est pas moins, car elle conditionne plusieurs qualités de la co-

lonne comme son efficacité, I"absence d adsorption parasite. etc.

Pour fe choix d’un matériau en tant que support chromatographique, deux paramétres doivent
étre considérés : les caractéristiques de structure |56] et de surface [57]. La structure contribue
a indiquer ’efficacité du matériau sous forme de support et ses propriétés de surface régissent
le niveau du degré de séparation auquel il prend parl. L’idéal serait que la surface soit chimi-

quement inerte pour qu’elle n’intervienne pas dans le processus de séparation.

l.a résistance au transfert de masse en phase liguide, troisiéme terme de I’équation de Van
Deemter, est fonction du carré de I’épaisseur du film. Ce terme doit étre le plus petit possible
pour obtenir une faible hauteur équivalente a un plateau théorique. Il faut donc, pour obtenir
une colonne performante et réaliser un équilibre rapide entre la phase gazeuse et la phase sta-
tionnaire, élaborer un film fin, uniforme, stable et présentant une large surface de contact avec
la phase gazeuse. Les diatomites, en raison de leur porosité et de leur surface spécifique éle-

vée, permettent 'obtention d’une large surface de contact et sont de ce fait largement utilisées.

L’obtention d’un film mince de phase stationnaire impose d’utiliser un support granulé de
surface spécifique assez grande, de quelques métres carrés par gramme. Les diatomites usuel-
fes présentent une surface spécifique comprise entre 0.5 et 4 m”.g”' [3-10]. Ces valeurs sont
relativement faibles si on les compare a celles des adsorbants ou des catalyseurs qui ont des
surfaces spécifiques de 1"ordre de quelques centaines de mz.g". Ces surfaces sont celles de
nombreux matériaux poreux mais celte condition n’est pas sulfisante dans le cas des supports
chromatographiques. 1! est de plus nécessaire que les pores soient ouverts. relativement gros
et d’une distribution uniforme. On comprend facilement que si les pores sont trop petits, ils
sont complétement remplis de phase stationnaire et n’exposent alors plus qu’une petite surface
d’échange avec la phase mobile. Le trajet que doit parcourir le soluté pour arriver au fond du
pore est trés long. En effet, le trajet du soluté dans la phase stationnaire est plus court dans le
cas du pore gros que dans le cas du pore fin. C’est pourquoi tous les matériaux poreux ne con-
viennent pas. En fait, la structure du matériau recommandé pour support chromatographique

n’est pas encore entiérement élucidée {3-4, 8].
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Dans les diatomiles utilisées en tant que support chromatographique, il est d’usage de distin-

guer deux types matériaux:

- le support a base d’adjuvants de filtration ou matériau blanc (White = blanc) est pré-
paré en calcinant la diatomite a 900°C avec du carbonate de sodium, ce qui produit une fusion
partielle et transforme I’oxyde de fer en silicate de fer et de sodium incolores. Durant ce pro-
cessus, les silicates microsamorphes se convertissent a la forme cristalline d’a-crislobalile[}-

8. Le matériau est léger (0,25g.mL™") et de surface spécifique de poudre de 1m%/g [8-10]. La
premicre colonne de chromatographie en phase gazeuse de James et Martin, en 1952, était

remplie de ce matériau (Célite 545, adjuvant de filtration de Johns-Manville Co) [1].

- le support & base de brique ou matériau rose (Pink = rose) est préparé en ajoutant une
petite quantité d’argile a la diatomite [3-10]. Aprés moulage et calcination a 1000°C, on ob-
tient des briques isolantes de couleur rose (due a ["oxyde de ferj qui sont ensuite broyées pour
donnet un matériau assez dense (0,4 g.mL™") et de surface spécifique de I’ordre de 4 m?/g [,6-
10]. En outre, il y a fusion des particules de diatomites avec une partie des SiQ; micros-
amorphes pour donner Po-cristobalite. Aux premiers dges de la chromatographie en phase
gazeuse, Dimbat, Porter et Stross avaient obtenu d’excellents résultats avec la brique broyée

de Johns-Manville [58].

La terre diatomée ou diatomite, est un ensemble de débris composés de silice microsamorphe
hydratée auxquelles s’ajoutent des traces d’impuretés, principalement des oxydes métalliques.
En dépit de la nature des variétés des espéces de débris d’algues, la structure de base des dia-
tomées demeure identique. En effet, la structure se compose de deux demi-parois de cellules
ou de valves d’alvéoles relides par une bande de connection ou par une ceinture circulaire
sous la forme d’un ensemble de deux valves fermées. Dans son ensemble, la structure des
terres diatomées reste intégrale. La structure typique de diatomées montre que la paroi de cel-
lule est perforée de pores de 1um de diamétre environ. Cetle texture de pores est dite *‘struc-
ture primaire’’. Lexamen de ces pores sous microscope électronique a balayage montre que
chaque pore présente & son tour une structure {ine dénommée structure secondaire, elle méme
perforée de petites cavités appelées structure tertiaire. En raison des différents niveaux de

structure de pores de la paroi de cellule, la surface spécifique de la diatomite se situe autour de

20m”g" [3-81.
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H.2-Préparation des matériaux

Il existe deux types de supports : les supports blancs et les supports roses. 1ls sont préparés,

selon deux modes différents.

I1.2.1-Support blanc

Le support blanc (White = blanc) & base d’adjuvants de filtration est préparé en calcinant la
diatomite & 300°C avec une faible quantité de fondant, le carbonate de sodium. Lors de la cal-
cination, le matériau subira nombre de transformations. Les agents fondants provoquent une
fusion partielle des plus fines pour donner la formation a une grosse fraction d’agrégats. La
proportion des silicates microsamorphes se convertit a la forme cristalline d’a-cristobalite. La
diatomite de couleur initiale gris-clair devient blanche en raison de I’action du fondant, qui

transforme I"oxyde de fer en complexes ferro-silicatés de sodium incolores.

H.2.2-Support rose

Le support a base de brique ou matériau rose (Pink = rose) est préparé en ajoutant une petite
quantité d’argile a la diatomite. Lorsque cette diatomite est calcinée au-dessus de 900 °C, on
obtient un matériau isolant. Lors du processus de calcination, il y a fusion de particules de
diatomile avec un€é proportion de silice microsamorphe hydratée pour donner un matériau
cristallin constitué d’a-cristobalite. En outre, il y a formation de complexes d’oxydes de sili-
cates a partir des impuretés minérales de constitution de la diatomite. La coloration rose du

matériau oblenu est une caractéristique due en partie a la présence de 'oxyde de fer.

L’analyse chimique, rapportée sur le tableau [ , a montré que les matériaux blanc et rose sont
de composition presque identique. Les teneurs élevées en Na,O et K0 dans le matériau blanc

obtenu résulte d’une teneur élevée en fondant utilisé lors de la préparation.

I.’examen microscopique du support rose révéle qu’il est constitué d’une masse élevée et
dense de fragments de diatomite. La portion restante représente la structure secondaire des
débris de terres diatomées. En outre, i] existe des macrospores d’espaces relativement faibles
{espace entre les fragments de diatomite) par rapport a 'importance de ceux des microspores
(espace contenant moins de débris de diatomite). Le matériau rose peut présenter des frag-

ments de diatomite dense sans avoir toutefois une structure fine.
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‘Tableau 1 : Composition chimique type de supports a base de diatomite|[3-4]

Chromosorb P Chromosorb W
Non lavés & V'acide | Lavés & acide | Nonlavés ¢ acide | lLavés a !'acide

(%} (%} (%) (%)
Si0;, 90.60 91,60 88,90 90,00
ALO; 4,40 4,10 4,00 3,60
Fe, O, 1,60 1,40 1,60 1,40

Ti0, 0,20 0,2 0,2 0,2
CaQ 0,60 0,40 0,60 0,40
MgO 0,60 0,50 0,60 0,50
Na,O 1,00 0,90 3,60 3,20
Humidité 0,30 0,30 0,30 0,30

L abservation microscopique d’une particule de matériau blanc, montre qu’elle est constiluée
de fragments de diatomite liés de silicates de sodium vitreux. La texture de la particule pré-
sente de macrospores d’espace important. Nombre de structures fines de diatomite disparais-

sent lors de la préparation, rendant par conséquent visible la structure des micropores.

L’examen des propriétés physiques des supports blanc et rose par Baker el coll.[59], a dé-
montré que leurs propriétés sont trés différentes en termes de distribution de pores, de surface
spécifique, de volume de pores et de densité. Cependant, les densités absolucs ou réelles sont
essentiellement identiques. La plupart des diamétres de pores, dans le cas du support rose sont
compris entre 0,4 et 2um. Quant a la distribution des diamétres de pores dans le support blanc,
les tailles s’échelonnent sur une large plage allant de 1-9 pm, sans descendre au dessous de

Tpm.

I1.3-Propriétés du support

Nombre de différences de propriétés entre les deux supports résident dans le mode particulier

"~ de préparation.

Le support rose est une masse de diatomite relativement dense, de faible porosité. Cetle struc-
ture poreuse est formée de petites alvéoles présentant une surface élevée. Dans ce cas, la dia-
tomite est compacle. Elle devient d*autant plus ferme aprés fusion par calcination, Le support
blanc consiste en une masse fondue de diatomite a fragments légers. La texture poreuse est
globalement consti'_luée de pores largement ouverts. Ce type de structure est occasionné par
I’étendue de I'espace interne des pores. Le peu de structure de pore fine des fragments de dé-
bris de diatomite disﬁarait par suite de leur faible degré de fusion. rendant ainsi e suppor

blanc plus friable et plus Iéger.
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Il y a tout intérét a utiliser des supports de type rose pour I’analyse des substances apolaires ou
peu polaires, comme les hydrocarbures saturés, et des supports de type blanc pour I’analyse
des composés polatres. Ces derniers supports sont tout 4 fait indiqués pour les faibles taux de
phase stationnaire. Les supports de type rose, ayant une surface spécifique de 4 1n2.g", admet-
tent des taux d’imprégnation plus élevés que les supports de type blanc, de surface spécifique
iégerement plus faible de ’ordre du m”.g™.

La plus forte capacité d’adsorption des supports de type rose n’est pas seulement due a leur
plus grande surface spécifique (6 fois plus grande), mais aussi a une plus grande concentration
en groupes hydroxyles. En outre, il est important de noter que, a taux de phase stationnaire
égal, les supports de type rose étant deux fois plus denses que ceux de type blanc, une colonne
remplie de support de type rose contient deux fois plus de phase stationnaire qu’une colonne
remplie de support de type blanc. Les temps de rélention sur colonne remplie de support de
type rose seront approximativement deux fois plus long que ceux obtenus sur colonne remplie
de support de type blanc, toutes choses égales par ailleurs. Les supports de type blanc étant

plus friables que ceux de type rose, il faudra les manipuler avec plus de précaution.

11.3.1-Granulométrie

La granulométrie d’un support est définie par les deux dimensions extrémes des particules,
c’est-a-dire a peu prés les dimensions des mailles des deux tamis utilisés lors du tri des parti-
cules. On ne garde que les particules qui passent par les grosses mailles et qui sont arréiées par
les matilles fines. Il faut éliminer les particules encore plus fines qui passent dans ce dernier
tamis car elles sont génantes. Cette élimination des fines peut s’effectuer par décantation dans
I"eau, les fines restant en suspension, ou encore par courant d’air dans un lit fluidisé. En outre,
il est recommandé d’exprimer la granuloméirie d’un support en ouverture de maille, ¢’est-a-
dire en dimensions de particules. L’écart de granulométrie diminue avec I’ouverture de maille.
mais le rapport des dimensions des particules grosses et petites reste constant 2 partir de 0,250
mm. Cependant, I"efficacité de la colonne est d’autant plus grande que chacun des termes de
I'équation de Van Deemter est plus petit. L.e premier terme est proportionnel a la dimension
des particules d,. Ainsi, une colonne est trois fois plus efficace si elle est remplie avec des
particules trois fois plus petites. En utilisant des particules trés fines, on peut obtenir un nom-
bre impressionnant de plateaux théoriques par métre de colonne. mais la pression d entrée
devient considérable. Le premier terme de {’équation de Van Deemter comporte un facteur

correctif lambda, paramétre sans dimension, qui rend compte des multiples chemins que peut
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prendre la phase mobile et des irrégularités de remplissage. Ce facteur correctif est d’autant
plus grand que les particules sont petites. Enfin, pour obtenir de bonnes efficacités. il faut uti-
liser des supports ayant une granulométrie resserrée : les grains doivent tous avoir presque la
méme dimension. La perméabilité étant proportionnelle au carré du diamétre des particules,
Iutilisation de particules plus fines conduit vite 4 de faibles valeurs de perméabilité, donc a de
fortes pertes de charge. Les grosses particules sont employées dans les colonnes préparatives
pour augmenter la vitesse du gaz vecteur €t la quantité de substances préparées par unité de
temps. Le tableau Il donne la correspondance entre mesh (nombre de mailles par pouce) et

ouverture de maille limitée aux valeurs les plus courantes.

Tableau I1 : Granulation les plus usuelles [10]

Mesh selon Ouverture des Ecart de

Tyler standard mailles du granulométrie Rapport

screen scale tamis(en mm) | A=d,gros -d,fin

) d,
| dpgros/ Al
d,fin dpgros

45 0,350 100 pm 1.4 0,28
60 0,250 75 1.4 0,30
80 0,175 25 1,2 0,14
100 0,150 25 1,2 0,17
120 0,125 20 1,2 | 0,16
140 0,105 15 1,2 0,14
170 0,090 15 1,2 0,17
200 0,075

11.3.2-Densité apparente du support

La quantité de phése présente dans la colonne ne dépend pas seulement du taux d’imprégna-
tion, mais évidemment aussi de la masse de support imprégné que I"on peut mettre dans Ia
colonne, done de la densité apparente du support. C’est une valeur importante et qui differe
beaucoup d’un type de support a [autre. ar contre, la méthode de remplissage et I’intensité
des vibrations appliquées a la colonne n’ont que peu d’influence sur la densité apparente ob-
tenue. I.'elfet de la granulométrie sur la densité apparente est également faible, bien que la
densité augmente légérement avec la finesse.

Les supports a faible densité apparente, comme le Chromosorb W, avec un taux réduit de
phase stationnaire, conduisent 2 une faible masse totale de phase stationnaire dans la colonne ;
ils sont donc intéressants pour effectuer des analyses rapides et sont appropriés & des échan-

tillons peu volatils.
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11.3.3-Surface spécifique du support

La surface spécifique, rapportée & 1g de support, n’a pas la méme signification pour les sup-
ports non poreux ou elle représente la surface externe, et pour les supports poreux ou elle re-
présente en pius la surface des pores. Les notions de volume poreux et de répartition du vo-
lume poreux sont importantes. 11 ne faut évidemment pas les confondre avec le volume de
vide interparticulaire, qui est I’espace compris entre les grains de remplissage d'une colonne.
Comme les supports ont des densités apparentes trés différentes, si 1'on veut effectuer des
comparaisons, il est préférable de prendre en considération la surface en m? par cm® de sup-

port, plutét que la surface spécifique en mig’.

11.3.4-Friabilité

Le supporl est mis & rude épreuve au cours des dilférentes opérations d’imprégnation par la
sotution de phase stalionnaire, d’évaporation du solvant et de remplissage des colonnes. Les
grains brisés donnent des fines dont les inconvénients pour la colonne sont la perte de charge
accrue. efficacité diminuée, adsorption trés marquée... De plus, lorsqu’un support est silanisé,
seule 1a surface est désactivée et s°il se brise, on obtient a la cassure une surface {rés active.
Les tests d agitation avec billes d’acier, suivis de la mesure des particules plus {ines donnent
pour les différents types de Chromosorb les valeurs suivantes : W=53% (trés [riable); P=28%;
G=9% [60]. Les supports de type Chromosorb G (G pour Grey = Gris) sont des supports den-
ses, compacts, peu friables et utilisés pour la séparation des composés polaires. Enfin, les sup-
ports d’origine artificielle ont généralement une résistance mécanique meilleure que les sup-

ports d origine naturelle.

11.3.5-Adsorptivité

Bien que le support n’est pas la seule surface & présenter des sites actifs susceptibles d’adsor-
ber les solutés, il n’existe pas de support idéal qui ne présenterail aucune adsorption vis-a-vis
de tous les types de solutés imaginables. 11 est & noter qu'en présence de solutés apolaires
comme les paraffines, ’adsorption est faible (forces de Van der Waals) sur les supports sili-
ceux. Au contraire, avec les solutés polaires, I’adsorption dépend des sites actifs du support et
est trés importante sur les supports siliceux. C’est pourquoi ils doivent étre désactivés. Un
autre moyen pour masquer les sites actifs du support est d’augmenter le taux de phase station-

naire, mais on perd alors le bénéfice des colonnes faiblement chargées.



Tableau 1H : Propriétés de quelques suj

pports & base de diatomite[3-4].

Chromosorb | Chromosorb

P W
PH 6-7 8-9
Densité totale (g/cc) 26,20 2,20
Densité apparente (g/cc) 041 0,21
Densité de remplissage (g/cc) 0,47 0,24
Espace vide fonctionnel (lit) 0,80 0,90
Surface spécifique (m*/g) 4,00 1,00
Surface spécifique (m“cc) 1,87 0,24
Volume de pore g/cc(0.005-100pum) 1,10 2,78
Volume de pore : { >5 um) 0,23 2,20
Volume de pore : (>5 pm) 0.90 0.6
Volume de pore : (>2 pm) 0,30 -
Volume de pore : { (1 pm) 0,60 -
Volume de pore : (1-2 pm) 0,40 -

En conclusion, les propriétés essentielles des supports siliceux a base de diatomite, notam-

ment des Chromosorb Johns-Manville non traités :
W : léger, peu adsorbant, pour composés polaires.
P . dense, plus adsorbant, bonne efficacité.

A : pour la préparative en grosse granulométrie.

G : peu friable, faible taux d’imprégnation. pour composé polaires.

11.4-Désactivation

Nombre de travaux ont essayé de modifier les supports siliceux pour diminuer leur activité.

Les méthodes proposées admettent toutes Pexistence de siles actifs et s’efforcent de les re-

couvrir, de les neutraliser chimiquement ou de les ¢

i1.4.1-Sites actifs

La surface des supports & base de silice contient di(férents sites actifs responsables de la trai-

née de certains pics :

liminer.

OH
e silanols jumelés =81 -
' OH
o silanol lié¢ & un atome voisin accepteur de proton |
¢ silanol tibre =Si-OH ;
s siloxane Si-O-Si, (accepteur de proton) ;
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sites a liaison hydrogéne, par ordre croissant d’énergie de liaison :

(groupe donneur de proton) ;




Ces sites sont responsables de Padsorption des glycols, acides carboxyliques, phénols, al-

cools.... ;

- sites acides dus a la silice, responsables de ’adsorption des composés basiques tels

que les amines.

Les supports a base de diatomite contiennent en plus :
- des sites basiques comme Na,0, K,0, CaQ, responsables de I’adsorption des aci-
des (acides carboxyliques, phénols) ;

- des atomes de Fe et Al, catalyseurs de réactions parasites (isomérisation).

L adsorption est d’autant plus marquée que le taux de phase stationnaire est faible et que la
température est basse. 1.’intensité de Padsorption peut étre appréciée par la mesure de la non-
linéarité de I’isotherme d’adsorption ou par la prise de poids aprés silanisation, chaque mé-

thode ayant ses avantages et ses inconvénients,

I1.4.2-Traitements utilisés pour désactiver les supports

1t n’est pas possible de désactiver complétement un support a base de silice. Les améliorations
sont néanmoins spectaculaires, en particulier pour les supports a base de diatomite, aprés dif-
férents traitements ou leur combinaison :

- élimination des fines,

- lavage acide ou basique pour éliminer les métaux de surface,

- désactivation par silanisation,

- désactivation par cuisson de polyéthyléne-glycol.

11.4.2.1-Lavage acide (A ou AW= acid washed)

De nombreuses mélhodes ont été proposées. L’acide chlorhydrique a I’ébullition sous reflux
est probablement trés efficace. Le lavage acide est suivi de plusieurs ringages a ’eau et d’un
séchage. Malgré ces ringages, le support reste acide, ce qui peut étre génant pour certaines
phases stationnaires comme Jes polydiméthylsiloxanes. C’est pourquoi on effectue pai‘fois
ensuite une neutralisation, suivie d'un ringage a I’'acétone et d’un séchage a4 120 °C pendant
plusieurs heures. Si le lavage a I’acide n’élimine que quelques ions de surface, il n’est évi-

demment pas efficace pour réduire les effets des liaisons hydrogéne [10].
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11.4.2.2-Lavage basique (BW)

1I n’élimine pas les métaux, mais il est utile pour les supports destinés a I'analyse des compo-
sés bastques. 1l s’agit donc toujours bien d’un lavage et non pas d’une imprégnation alcaling

du support.

11.4.2.3-Silanisation

On remplace les groupements =Si-OH responsables des liaisons hydrogénes par des groupe-
ments =S8i-CHjy apolaires a I'atde de réactifs comme le diméthyldichlorosilane (DMCS).

PPhexaméthyldisilazane (HMDS) ou le triméthylchlorosilane (TMCS).

Le traitement au diméthyldichlorosilane a été utilisé dés 1949 par Martin [61] pour obtenir un

matértau hydrophobe. En présence de deux sites hydroxyles adjacents nous aurions :

[ | | !
-Si-0O-Si- + SiCl(CH3),— 3 -Si—0-8i- + 2HCI
| I I |

OH OoH O\ _/O

Si
CH;  CH;
En présence d’un seul site

| | CH;
| t {
-Si — 0 -Si- + SiCl(CHi);—®» -Si—-0-Si—-0-Si-CI + HCI

| 1 | ! |_
OH CH;
|

1.a fonction —Si — Cl pourrait conférer des propriétés indésirables en particulier la possibilité
!
de réagir avec le soluté pour redonner les sites Si-OH originaux. Horning [62] améliore beau-

coup les performances en faisant suivre, comme Martin, le traitement —Si — Cl pour donner ie

dérivé méthoxy :

CH; CH3
I |
-Si-0-85i-0 —Sli- Cl + 2CH;0OH -5i-0-Si-0 —ISi ~ Q- CH;3 + CH;Cl + H0
CH; CH3

Le traitement a Phexaméthyldisilazane a été utilisé par Purnell [60] en vue d’exploiter les pro-
priétés de la réaction quantitative de 'HMDS avec les groupements hydroxyles. On remplace
les groupements ~OH de la silice par des groupements triméthylsilyléther avec dégagement de

NH;.
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: | |
-S8i 0 -Si- + (CHy);Si ~ NH- Si(CHa) > (CHy)sSi - 0= - O-Si(CHy)r+ NH;

I
Ol Oll

Pour ce traitement, la présence de deux groupes hydroxyles non adjacents ne pose plus de pro-
blemes. Le traitement au triméthylchlorosilane (TMCS) fut proposé par Kiselev. Le mode

d’action est proche de celui du DMDCS.

Parmi les supports a base de diatomées d’eau douce, propos¢ par la firme Alltech/Apphed
Science, on peut noter le GasChrom S, dans lequel la plus grande partie des contaminants in-
organiques ont été éliminés, le GasChrom A qui est lavé a lacide, e GasChrom P qui a subi
un lavage basique, et le GasChrom Z qui est du GasChrom P traité au diméthyldichlorosilane
(DMDCS). Certains fournisseurs offrent différents types de Chromosorb traités par une silani-
sation plus efficace (GasChrom Q, GasChrom QII, Chromosorb G-HP, W-HP, Chromosorb

silamsé,...).

Aprés silanisation on peut conclure, que la surface de la silice, qui était hydrophyle, devient
hydrophobe ; ceci a pour conséquence !

e une bonne mouillabilité par les phases apolaires, donc de bonnes efficacités.

e une mauvaise mouillabilité par les phases polaires, done de mauvaises cfficacités ;
pour ces phases, il est alors souvent préférable d’utiliser des supports simplement lavés a
I’acide. Avec les supports silanisés, il est recommandé de ne pas injecter de grandes quantites
d’eau ou d’acides libres a haute température sous peine d hydrolyser les groupes silylether de
la surface et de régénérer une activité. Enfin, la qualité de la désactivation peut étre apprécice
par la mesure de la dissymétrie du pic et par des mélanges test. Malgré les différents procédés
de désactivation, 1a surface des supports des colonnes remplies présentent des phénomences

d’adsorption plus intenses que la surface internes des colonnes capillaires.
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Chapitre Troisieme

Localisation, nature et préparation des
échantillons de kieselguhr algériens étudies



1}1-Localisation, nature et préparation des échantillons de kieselguhr
algériens étudiés

e bassin du Chélifl, composé de formations datées du Miocéne, Pliocence et Quaternaire, sus-

ceptible de contenir des gisements de kieselguhr se situe principalement dans le Nord-Ouest et

principalement dans la région de Sig et de Mostaganem.

I L1- Situation géographique et apercu géologique

Le gisement de kieselguhr de Tallait, anciennement dénommé Grimez, est situé a 10 kilome-
tres au sud-est de la ville de Sig [11]. Le second gisement, celui de Ouillis est situé a 9 kilo-

metres au Nord de Sidi Abelkader M’Zara et a 30 kilométres de Ia vilie de Mostaganem [12].

Ie bassin du Chéliff dans lequel se situent les gisements de kieselguhr de Sig et de Mostaga-
nem, s’ étend sur une longueur de 200 kilométres et une largeur de 50 a 70 kilométres, en bor-
dure de la Méditerranée & I’'Ouest du méridien du Chéliff. Au Nord, il est limité par la partie
occidentale de la chaine cotiere du Dahra. Le golife, le massif d’Arzew et Pextrémité des
monts de I'Quarsenis forment la bordure méridionale allant jusqu’a I’Oued Mina. La chaine
du Dahra. comprise entre la cote et e ChélilT, s’étend depuis I'embouchure de cette riviére a
I’Quest en direction du nord-est jusqu’a la région de Miliana sur une longueur de 200 kilome-
tres et une largeur moyenne de 30 kilométres. 1.’ altitude moyenne est d’environ 200 metres. A
POuest, la cluse du Cheliff sépare le Dahra du plateau de Mostaganem. Du pied du massif
d*Arzew, qui séléve a 631 métres, au Djebel Ourouse, qui forme plus a ouest la limite Nord
du bassin néogene, sétend le plateau de Sig de 80 a 200 métres d’altitude. Au sud de la plaine
du ChélifT, ce sont les collines de piedmont culminant du Djebel Techta de la chaine antinéo-
géne de I'Quarsenis qui constituent la marge méridionale des dépbts miocenes a I"Est de la
plaine Mina. Vers I'Cuest, le massif crétacéo-nummilitique des Beni-Chougrane, qui relaie les
monts de I’Quarsenis, limite au sud les plaines de la Mina et de la Macta. A I'ouest, la plaine
de la Macta est séparée de la plaine du Chéliff-Mina par I'anticlinal de Bouguirate, appendice
du plateau de Mostaganem vers le sud-ouest [11-12, 64]. Les figures 6a et 6b représentent res-

pectivement, la localisation géographique et ’apergu géologique des sites étudiés.

Les descriptions de la structure géologique régionale selon A. Perrodon {65] se compose.
aprés examen de fa coupe entiére, de terrains néogénes, pliocenes et quaternaires.
Le Miocéne supérieur ol les dépdts du Miocéne sont largement répandus dans les limites du

bassin du Cheliff. Ces dépdts sont représentés par des complexes de sédiments continentaux et
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marins du Mioceéne supérieur. e Miocéne continental est représenté par une assise de forma-
tion détritiques rouges, de limons sableux, de grés et de conglomérats. La puissance des dé-
péts du Miocéne continental est variable et atteint 200 méires environ. Quant au Miocéne
Marin, it se compose de formations différenciées en huit assises. Il est 4 noter que les roches
du Miocene Marneux sont développées sur toute la superficie de la région. Celles-ci sont re-
présentées par des marnes bleues qui contiennient une faune caractéristique du Miocéne supé-
rieur. La puissance du niveau atteint 500 métres. Les calcaires avec lithothamies sont caracté-
ristiques pour toute I’assise du Miocéne Calcaire. Ce sont des roches massives, blanches. par-
fois a teinte jaundtre. A la base, celles-ci deviennent plus friables, gréseuse et se transiorment

graduellement en calcaires tendres gréseux et argileux [11-12, 64-65].

Ténes

///—

|
Chlef

Kieselgulr de Ouillis __ /

Kieselguhr de Sig

Oran

Béni-Saf

|_Mascara

Ghazaouet Tiaret

d Saida

Tiemcen

Figure 6a : Localisation géographique des gisements de kieselguhrs étudiés[ 12}

Au sud du bassin du Chéliff, ces formations deviennent plus détritiques et forment des marnes
gréseuses el des grés faiblement cimentés. La puissance de 'assise atieint 200 métres envi-
rons. Les roches Tripolis Miocénes se développent dans la partie centrale de la superficie. Les

Tripolis sont blancs et gris blanc avec des bancs de roches siliceuses, marneuses et calcaires.
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Les calcaires reposent sur les kieselguhrs, contiennent une faune du Miocéne supérieur. La
puissance de cette assise atteint 150 métres [11-12, 64-65].

Dans le bassin du Chélil‘f, les roches du Miocéne gypsetx sont développées en bande éwroite
s’étirant du sud-ouest au nord-est. Ce sont les derniers dépdts du Miocene supérieur, qui sont
représentés par des sables grains fins blanc-jaundtres ou blanc, par des marnes et des argilites

grises des passées de gypses. La puissance de cetle série atteint 200 metres [11-12, 64].

Dans la région du bassin du Chéliff, les dépdts du Pliocéne sont représentés par des forma-
tions marines et continentales qui reposent en discordance sur les dépdts du Miocéne. Le Plio-
céne Marin est représenié par une stratification de sables marneux, de gres a stratification
oblique, de calcaires dolomitisés et de sables quartzeux. La puissance maximale des dépdts du
Pliocéne Marin atteint 400 meétres environ. En ouire, le Pliocéne Continental est composé
d’une assise de marnes, de limons sableux, de sables, d’argiles de couleur rouge-brique et de

conglomérats. Cette assise atteint une puissance considérable [11-12, 64-65].

Bassin du Chéhff
Echelle 1/50 000

s T s sl e

Figure 6h : Apercu géologique du bassin du néogéne sublitioral du Chéliff [65].
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Les dépdts Quaternaires sont largement développés. s sont représeniés par des dépdis délu-
viaux et alluviaux graveleux et sableux, sableux et argileux & inclusions de gros blocs de ro-
ches méres. Une partie considérable de la zone des formations quaternaires sont recouvertes

d’une carapace calcaire [11-12, 64-65].

Sur te plan tectonique, les régions de Sig et de Mostaganem se situent dans la partie littorale
de I'Atlas Tellien et du plateau de Mostaganem. Dans la région des gisements de Sig et de
Mostaganem, les roches du Miocéne et du Pliocéne sont plissées et de faibles pendages. Elles
forment des structures anticlinales et synclinales dont les axes ont en général une direction
nord-est. A part les dislocations en plis dans la région, on rencontre des accidents disjonctifs

tectonigues [11-12, 64].

HIL.1.1-Gisement de Sig

La structure géologique du gisement de Sig (Tallait) est constituée par des sédiments marins
du Miocene supérieur et par des formations Quaternaires. Les dépdts marins du Miocéne su-
périeur sur ce gisement sont représentés par une assise de kieselguhr, qui se divise en 4 ni-
veaux. Il s’agit des niveaux de marnes, de kieselguhr, d’alcurolites et de calcaires. Le nombre
de couches de kieselguhr y est évalué a une dizaine. La puissance de ces couches est généra-
lement de 1 & 3 metres |11]. Les réserves exploitables de ce gisement sont estimées, au 31
décembre 1979, & environ 6 600 000 tonnes|11].

I.e site du massif de Tallait, présentement exploité manuellement de maniére traditionnelle,
est un gisement souterrain dont I'accés s’effectue a ’aide de deux galeries soulerraines en
bifurcations diverses, dénommées Gana-l et Gana-l1. Ces bifurcations représentent des repéres
d’acces et de relais pour le centre du gisement. A intérieur et sur les murs de ces galeries,
affleurent, de haut en bas, trois couches de kieselguhr appelées massive, litée et inerte ou de
troisiéme catégorie. Les deux premiéres couches, présentement exploitées, correspondent res-
pectivement aux roches riches et partiellement associées en carbonates. 11 s’agit de minerai de
premiére et de deuxiéme classe. Le prélévement des échantillons a eu lieu dans les trois cou-

ches, en divers endroits accessibles a I’exploitation des deux galeries Gana-I et Gana-I1 [67].

111.1.2-Gisement de Quillis prés de Mostaganem

Le gisement de Mostaganem (Quillis) est un ensemble d’aflleurements de couches de kiesel-
guhr apparaissant sous forme de bancs sur une hauteur d’environ 12 métres. Ces couches sont

distinctes sur de trés longues distances sous forme de couches intercalaires variables ot la
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puissance en kieselguhr augmente en profondeur et celle des stériles diminue. Les couches de
kieselguhr potentielles se localisent, en général, a la base et seraient relativement plus faibles
que celles du gisement de Sig. L’exploitation du gisement de Ouillis a é(¢ antérieurement faite

a ciel ouvert et est & I'arrét depuis 1972 {12, 64, 68].

Ce gisement se divise en ftrois parties, les fronts ouest, nord et nord-est. Les carriéres
d’exploitation dans ces fronts sont respectivement dénommées carrieres Mékhalif, Boukhalfa
et Georges Séne [68]. Le prélévement des échantillons de kieselguhr a été opéré sur les trois

carriéres, en divers endroits des couches.

La carriére Mékhalif du front ouest renferme deux catégories de couches de kieselguhr dis-
tinctes. La premiére catégorie de couches est située sur les hauteurs des bancs du flanc gauche
supérieur de cette carriere. La deuxieme catégorie se rapporie aux couches de kieselguhr des
bancs du flanc droit de cette carriére. L. échantillonnage a eu lieu en divers endroits de la plu-
parl des couches appatentes. Enfin, les réserves exploitables de ce giscment sont évatuces d

environ 480 000 tonnes {12}.

I11.2-Nature et préparation des échantillons de kieselguhr étudiés

Pour les besoins de notre étude, nous avons prélevé neuf échantillons, provenant des gise-

ments de Sig et de Mostaganem.

111.2.1- Nature des échantillons de Kieselguhr

Les échantilions de kieselgubr recueillis et jugés représentatifs par rapport a 1'étendue du
quartier Gana ont été dénommés GS-1,,GS-1; dans la galerie Gana-1 et GS-11a, GS-1l;;, GS-1le
dans la galerie Gana-il. Les indices A, B et C désignent respectivement les couches massives,
litde et inerte. Les échantillons de kieselguhr recueillis sont en général de couleur gris—cléir,
peu denses et assez compacts. Les échantillons de kieselguhr GS-Iy; , GS-IIjy et GS-ll¢, quant
a eux présentent une texture litée. Celie stratification semble résulter de la présence dans ces

minerais de kieselguhrs d’interlits marneux, fins el gris-verdatres.

De la carriére Mékhalif du gisement Ouillis, nous avons prélevé deux types d’échantillons de
kieselguhr. Le premier, dénommé OMK-I est pcu compact. friable et de couleur blanc-jaund-
tre. Le second, dénommé OMK-11 de couleur brun a vert foncé est plus dur et plus compact

que le précédent. Un troisiéme échantillon, prélevé de la carri¢re Georges Séne du front nord-
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est, est dénommé OGS. Cet échantillon d’aspect gris-blanchtre, de masse compacte et strati-
fide est légérement plus friable que 1*échantillon OMEK-IL. Enfin, un quatriéme échantillon de
kieselguhr dénommé OBK de couleur gris-beige et de dureté comparable 4 celle de I"échantil-

lon OMK-11, a éié prélevé de la carriére Boukhalfa du front nord.

111.2.2-Préparation des échantilions de kieselguhrs

En vue de la valorisation de ces matériaux minéraux dans le domaine d’utilisation envisagg,
des analyses granulométrique et générale, I’ensemble des échantillons de kieselguhr préleves
ont nécessité une préparation. Celleci a été effectuée sur des parties aliquotes d’un kilogram-

me prélevées sur chacun des échantillons précilés.

Le principe général consiste en la comminution globale des particules de chacun des échan-
tillons par concassage et broyage suivi du prélévement d’un échantillon commun qui est re-

parti en quatre parties égales, afin d’en extraire 1'échantillon pour laboratoire.

Comme I’indique le schéma ci-dessous (figure 7), I’échantillon pour laboratoire est prélevé
aprés que I’échantillon de kieselguhr tout venant a subi les opérations de traitements mention-
nées.

Une parlie servira a Panalyse granulométrique et ia fraction recueillie, soit 750g, sera utilisée
pour analyse générale et la valorisation. Le protocole opératoire suivi lors de la préparation

des échantillons est le suivant.

L’échantillon global est broyé dans un concasseur a roues dentées pour donner un échantillon
de granutométrie de 10mm environ. Un échantillon commun de cing kilogrammes est ensuite

prélevé. Le broyage est poursuivi jusqu’a obtenir une granulométrie inférieure & 3,00 mm.

Cet échantillon commun est ensuile divisé en quatre parties pour permettre de prélever un
(01) Kg d’échantillon pour laboratoire qui servira a la valorisation et a toutes les analyses.
Aprés ’analyse granulométrique, la fraction 100/120 pm  a été récupérée pour les fins

d’anaivse générale et de valorisation [69).
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Figure 7 : Schéma de préparation du minerai de kieselguhr
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Chapitre Quatriéme

Caractérisation des échantillons
de kieselguhr étudiés




IV-Caractérisation des échantillons de kieselguhr étudiés

Les kieselgulirs sont des mélanges de constifuants minéraux et organiques. La matrice de kie-
selguhr est composée de quantités variables de silice hydratée provenant des carapaces des
algues essentiellement siliceuses, de carbonates de calcium, d’oxydes de fer, d’alumine, d’eau
et de matjeres organiques.

Leur caractérisation passera donc par ’étude de ces constituants par diverses techniques ana-
iytiques. & savoir la diffraction R-X, la microscopie €lectronique a balayage, les spectromé-

{ries d’absorption atomique et d*émission inductive el 'analyse porosimétrique.

IV.1-Préparation des échantillons

Les échantillons de kieselguhr tout venant ont subi un séchage durant deux heures dans une

étuve 2 100-110°C.

IV.2-Analyse granulométrique

L."objet de I’analyse granulométrique est de déterminer la répartition en fonction de la masse
entre les dilférentes classes granulométriques. Blle doit permettee d évaluer les rendements
des produits tout en aidant a définir feurs caractéristiques physiques, notamment la dureté.
I.’essai consiste a fractionner mécaniquement le matériau en vue de le classer, par voie séche,
en plusieurs classes granulaires de tailles décroissantes a I’'aide d’une série de tamis recom-
mandés par la norme ASTM E-11-61.

Les dimensions des mailles et le nombre de tamis sont choisis en fonction de la nature de
Jéchantilion et de la précision atlendue. Les masses des différents refus ou celles des diffé-
rents tamisits sont rapportées a la masse initiale du matériau. Les pourcentages ainsi obtenus

sont exploités sous leur forme numérique ou sous leur forme graphique.

1V.2.1-Préparation des échantillons

Le kieselguhr de granulométrie comprise entre 5 et 10 mesh (104 et 2.10* um) est obtenu en
concassant du kieselguhr tout venant assez gros & |'aide d’un concasseur a roues dentées,
jusqu’d ce gu’une proportion élevée de ce matériau passe a travers les ouvertures du tamis
d’essai le plus fin. Les échantillons ainsi obtenus sont séchés a 100-110°C dans une étuve
durant deux heures.

Le séchage des échantillons est opéré en raison de leur élat d’humidité remarquable et afin

d’empécher les particules fines de kieselguhr d’adhérer a celles plus grandes pendant le tami-
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sage. Apres avoir laissé refroidir fes échantillons a la température ambiante, nous avons ta-
misé I’ensemble des échantillons & étudier par voie séche. Les résultats obtenus sont repré-

sentés dans les tableaux 1V.1 2 [V 4.

1V.2.2-Résultats et discussion

L’analyse granulométrique des échantillons étudiés est donnée aussi bien sous forme numéri-
que que sous forme graphique.

[.a mesure de la masse pondérale (m,), du rendement pondéral (R, ), fa masse des refus cu-
mulés (m,. ), le pourcentage de masses pondérales des refus cumulés (P,) et le tout venant
(TV) par rapport aux classes granulométriques sont rapportés dans les tableaux suivis du gra-

phique des valeurs de R, en fonction de ces méme classes granulométriques.

Tableau 1V.1: Analyse granulométrique des échantillons GS-I5 et GS-Iy

Echantillons GS-[A GS—IB
Classe (mesk) | mp {g) R (%) mec gy | Pre (%) | mp(p) Rp (%) M (g) | P (%)
5-10 18.00 09.09 18.00 09.09 12,70 6,39 12.70 06.39

1018 44,80 22,63 62,80 3L72 61.90 31.10 74,60 37,49
18 -30 27,30 13,78 90,10 45,50 39.40 19,79 114,00 57,28

30-40 12,40 06,26 102,50 5176 15.10 07.58 129,10 64,86
40 - 60 09,50 04,79 112,00 56,55 18,00 09.05 147,10 73.91
60 - 80 06,00 03,04 118,00 59,59 05,20 02.62 152,30 76,53
80 - 120 05,30 02,68 123,30 62.27 03,60 01.81 155,90 18.34
<120 74,70 37,73 198,00 | 100,00 43.10 21,66 169,00 | 100,00
v 198,00 | 100,00 - - 199.00 | 100.00 - -

R, %) GS4, R, 8] GS-by

- " - " "

>
Clagae fen mr<h) Cirase {rn meeh)

Figure 8.1: Analyse granulométrique des échantillons GS-14 et GS-ly

L’examen des valeurs du tableau IV.let des courbes correspondantes (figure 8.1) montre que
le minerai GS-I; est plus friable que GS-I4. Les courbes de friabilité indiquent que le minerai
(GS-I1 peut étre classé dans la méme catégorie que celui de Féchantillon GGS-1i; bien que ce
dernier soit moins (riable que GS-i.

La friabilité du minerai est un facteur déterminant quant aux coiits des investissements a opé-
rer en matiére de choix du procédé industriel pour I’exploitation et la préparation mécanique

de ce minerai.
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Tableau IV.2: Analyse granulométrique des échantillons GS-114,GS-Ui; et GS-H,

Tt lvae (Fmhy

CPver tomied)

1’examen des valeurs du tableau 1V.2 et des courbes correspondantes (ligure 8.2) montre gue
le minerai GS-14 est le plus friable des trois minerais éludiés. Cependant, les courbes de fria-
bilité des échantillons GS-Il et GS-11; indiquent que ces deux minerais présentent une friabi-

lité similaire par rapport aux échantillons de GS-1,. L'échantilion GS-1II. est le plus dur des

Figure 8.2: Analyse granulométrique des échantilions GS-114, GS-l5 et GS-Ii,

v trois échanttlions.

Tableau 1V.3: Analyse granulométrique des échantillons OMK-1 et OMK-1I

R {rn %)

. It
Classe frn methi

Echantiltons OMEK-1 OMEK-H
Classe (mesk) | aip () Rei%) | m () | P (%0) ] e () Rt Vo) e (2} | Pre ()
5-10 16,00 08.02 16,00 (8,02 15,20 07.61 15,20 07.61
10-18 64,00 32,10 20,00 40,12 51,70 25,88 66,90 3349
18 -30 34,10 17,10 4,00 | 5722 26,49 13,21 93.30) 46,70
3040 20,10 13,09 140,20 | 7031 13,50 06,76 10680 53,46
40 - 60 18,80 09,43 159.00 79,74 11.70 05,86 11850 | 59.32
60 - 80 15,70 07,87 174,70 | 87.61 09,00 04,50 127.50 | 63,82
80 - 120 10,20 05,11 184,90 [ 92,72 (7,00 03.50 134,50 | 67,32
<120- 14,50 07.28 19940 [ 10000 | 6530 32.68 19980 | 100,00
v 199,40 | 100,00 - - 199.80 | [00.00 - -
OMK-L

Ctanar (e mech)

Figure 8.3: Analyse granulométrique des échantillons OMK-1 et OMK-IIL.
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Echantifons GS-HA GS-1 lB GS_“C
Classe pmety | mpig) | Re(%) | macqg) | Pre (%) ] mqg) | Rpt%) | e (8 | Pre (30) | wir(g) | Re(%) 1 miig) | P (%)
510 09,10 04,57 09.10 04,57 14,60 07,32 14,60 07.32 16,80 08 .46 16,80 08.46
1018 52,40 26,33 61.50 30,90 6{),90 30.53 75,50 37.85 61,00 30,71 77.80 39.17
18-30 27.70 13.93 89.20 44,83 30,40 15,23 105,90 | 53,08 28,10 14,15 105,90 | 5332
3040 12,90 0648 102,10 | 51,31 14.40 07,22 120,30 | 60.30 14,40 07,25 12030 | 60,57
40 — 60 B .80 05,94 113,90 | 57,25 16,30 08,18 | 136,60 | 6848 16.20 08,15 136,50 | 68.72
60 - 80 04,30 02,16 118,20 | 5941 06,90 03,46 14350 | 7194 08,80 04,44 145,30 | 73,16
B0 120 03.30 1,635 120,50 | 61.06 05,80 02,90 149,30 | 74,84 07.80 03,93 153,10 | 77,09
<120 71,50 38,94 199.00 | 100,00 { 50.20 25,16 199,50 | 100,00 [ 45,50 229t 198,60 | 100.00
v 199.060 | low,00 - - 199,50 | 100.00 - - 168,60 | 100,00 - -
. G5, s N,
Jo l _
. S U O G I
. . i :
1 \ | 1 5
I~ |
L\ — .



I.es résultats et les courbes d’analyse granulométrique obtenus montrent que le minerai de

I*échantillon OMK-II est plus friable que I’échantillon du minerai OMK-1.

Tableau 1V.4: Analyse granulométrique des échantillons OGS et OBK

Echantillons OGS OBK
Classe gmest) | mp{p) | Ro(%0) | Mo {g) | Pa (%6} | e (g) | Ra(%) | mne i) | 1 (00)
5-10 11,60 5,84 11,60 (5,84 [ R:11] (3,40 00,80 00,40

1018 82,70 41,67 9430 | 47,51 04,80 02.40 5.60 02,80
18-30 32,40 1633 | 12670 | 6384 12,40 06,21 18,00 | 09,01
30--40 15.50 07,80 | 14220 | 71,64 20,00 10,02 | 3800 19,03
40- 60 17.00 0856 | 15920 | 80,20 | 24,10 12,06 62,10 | 31.09
60 - 80 08,50 0428 | 167,70 | B4.48 13,10 | 06.56 75,20 | 3765
80 -120 06,00 03.03 | 173,70 § B7.51 11.80 | 0591 87.00 | 4356

<120 2428 12,49 198.50 | 100.00 | 112,70 56,44 199,70 | 100.00
vV 198,50 | 100,00 - - 19970 § 100,00 - -
B ien s OGS R oBK
»0. , . _
L : . .
| " | 1
w0 .. .
. i i ’ : :
ol i i 1 :
» | i i
n: ! [ | |
LY |l | :
o | N 0 ' ! i !
° n © ] 0 100 It . - .- =
Ctaree fon meen) ’ - - - - - Brese fan meany

Figure 8.4: Analyse granulométrique des échantillons OGS et OBK

I.’examen des valeurs du tableau 1V.4 et des courbes d’analyse granulométrique correspon-

dantes (Higure 8.4) montre que le minerai OGS esl plus friable que OBK.

En conclusion, I'ensemble des résultats de "analyse granulométrique indiquent une dureté
variable comparable dans I’échelle de MOHS a celles du talc et du gypse pour chacun des

minerais étudiés.

1V.3-Analyse par diffraction-RX

En vue d’évaluer qualitativement les minéraux contenus dans nos échantillons, des analyses
sur du kicselguhr brut ont ét¢ effectuées au Laboratoire Rayons X-CRID/Sonatrach & aide

d’un diffractométre automatique Philips PW 1710, a radiation (1,5418 A) Cu-ka.

1V.3.1-Protocole opératoire

Les échantillons prélevés ont été inement pulvérisés jusqu’a obtenir une granulométrie infé-
rieure a 120 mesh (1251m). Nous rappelons en effet, gu’un broyage excessif (taille de grains
< 4 10jum) peut entrainer ta destruction des structures cristallines des constituants. Le remplis-

sage des porte-échantillons a été réalisé du ctté arricre de 1"évidement. Cette précaution per-
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mel d’une part, une répartition statistique des grains et d’autre part d’éviter une orientation

préférentielle des plans de diffraction.

V1.3.2-Résultats et discussion

Les résullats d’analyse par diffraction-RX, résumés dans les tableaux V.1 et V.2 qui suivent,
nous ont permis d’identifier les principaux minéraux de constitution de nos échantillons ainsi
que ceux de deux auires échantillons de supports du commerce (Chromosorb W et Chromo-
sorb P de qualité Johns-Manville, dénommés IMC W et JMC P). Aussi, I’estimation de ces
résultats d’analyse est établie par rapport a des étalons binaires de quartz, de calcite et de do-
lomite. Celte estimation est néanmoins semi-quantitative. Fnfin, Iidentification des phases
minérales de nos échantillons de diatomite a ét¢ effectuée a l'aide des tables usuelles de dil-

fraction-RX [70-71].

Tableau V.I: Principaux minéraux de constitution des échantillons
de kieselguhr bruts révélés par diffraction R-X

Echantiftons Minéranx non argilenx Minéraux
argileux
Onariz | Caleite | Dolomite { Feldspatis | Gypse | Hémadite | Cristohatite | Phve amoiphe iHite
(%) | %) (%) (%) (%) (%) (%) o (%)
GS-14 3 5 2 tr - - - Impottanic _
GS"IB 2 6 3 - - - - Importante -
GS-1la 2 3 2 tr - - - Importante _
GS-1 3 8 2 - - - - Importante _
GS-lle tr 36 {r - - - - Importante _
OMK-I 1 C- - - - - _ Importante _
OMK-1 tr - - - - _ tr Imporiante tr
OGS 1 - - - - - tr Importante -
OBK 2 - - - _ tr - Importante _

e tr = présence de traces

Tableau V.2: Principaux minéraux de constitution de deux échantillons
de supports du commerce révélés par diffraction R-X

Echantillons Minéraux non argileux Minéraux
' argileux
Qrariz | Caleite | Dolomite | Feldspaths | (ypse | Hématite | Cristobalite ""N(::;"'FM lite
(%) (%) (%) (%) (%) (%) {7e) i (%)
IMC W tr - - - - - Impartante tr -
MCP tr - - _ - _ Importante tr -

L ensemble des résultats d analyse des échantillons examings, en provenance du gisement de
Sig, révélent outre la présence de quartz, de la calcite et une phase amorphe importante. Ces

échantillons présentent des concentrations importantes en oxyde de calcium, ce qui justifiera
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uitérieurement un traitement de décalcification pour désobstruer les pores de ce matériau. Cet

indice de calcification suggére que nos minerais sont de type calcique ¢’est-a-dire de genése

marine [66].

Les échantillons de kieselguhrs OMK-II et OGS en provenance du gisement de Mostaganem
révetent la présence d’a-cristobalite en traces et une phase amorphe relativement plus pronon-

cée. Ces échantillons nous paraissent donc tout a fait destinés a la fabrication de supports

chromatographiques [3-8].

Notons que I’intensité ‘du signal de la phase amorphe du bruit de fond peut étre aisément dis-
tingué de celui de I’appareil du fait de la présence appréciable de cette phase amorphe dans
nos échantillons. Cette phase amorphe est susceptible de se transformer en a-cristobalite lors
des différents traitements ultérieurs, ce qui est recherché avantageusement pour I"obtention de
supports de colonne chromatographique. En effet, la présence d’a-cristobalite en teneur im-
portante dans la matrice du support, comme le montrent les résultats du tableau V.2, est tout a
fait indiquée quant a son efficacité dans la séparation par chromatographie. En outre, il faut
noter I’absence quasi totale d’argiles pour I’ensemble de nos échantillons de kieselguhr, ce qui

simplifie les traitements ultérieurs a appliquer.

1V.4-Analyse par microscopie électronique a bhalayage

Les propriétés des diatomites dépendent dans une trés large mesure de leur constitution, c’est-
a-dire non seulement de leur composition chimique, mais aussi de I’organisation des diverses
phases minérales présentes (leur taille et leur forme), donc de leur microstructure [72]. A cel
effet, nous avons eu recours au microscope électro-nique a balayage aflin d’obtenir le maxi-
mum de renseignements sur la nature des diatomées en présence. I"architecture des pores, la
texture particuliére des pores et le sur mode de distribution des particules métalliques dans ces
échantillons de minerai brut. .
L’analyse par microscopie éieclfonique a é1é effectuée au Laboratoire Géologie-CRD/Sona-
trach avec un microscope éleclrohique a balayage du type Philips X1.-20. Avant de procéder a
P’examen de nos minerais, chaque échantillon de roche est fixé a ’aide d"un adhésif spécial en
carbone & la capsule du porte-échantillon. I.’ensemble est métallisé au platine puis au carbone.

Cette métallisation-vise a créer une conduclivité maximum pour éviter I'accumulation de

charges sur la surface a examiner.
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De Pobservation des prises de vues dont quelques unes sont représentées sur les planches I a
IV, il ressort que nos échantillons recelent des diatomées dont la structure se compose de deux
demi-parois de cellules religes par une bande de connection ou par une ceinture circulaire. Ce
type de diatomées semble appartenir aux genres coscinodiscus lineatus nitudus [66]. En outre,
la structure de diatomées en présence montre que la paroi de cellule est perforée de pores (voir
Planches : I; 1I; IlI; 1V; photos : a, d, e, f; a, b, e; ¢, f; a, d, ). Aussi, on remarque des ni-
veaux différents de structure de pores de la paroi de cellule a la surface des fragments de
diatomite. Enfin, la structure de pores (voir Planches: II1; 1V. photos : a, b, ¢; f, i.) apparait
obstruée de spectides de formation autogéne, ce qui améne a conclure que la genése de nos
diatomées serait d'origine marine. En outre, Pexamen de la texture de pores a structure pri-
maire montre que chacune de ces derniéres présente une structure fine dénommée structure
secondaire, elle-méme perforée de petite cavités appelées structure tertiaire. La dimension des
pores semble assez large. Aussi, on peut noter que la texture secondaire est du type hexagonal,
en forme de nids d'abeilles. On y observe également la structure tertiaire ¢’est-a-dire la struc-
ture poreuse des contours de pores (voir Planches: I; II; 11I; TV; photos: b, ¢, f, i; b, ¢, f; a, b.

c. i, j; boe L)

Cet examen révele principalement la présence du quartz. Iin plus du quartz, les échantiltons en
provenance du gisement Tallait de Sig contiennent de la calcite et de la dolomite. Enfin, nous
n’observons point de feuillets argileux. Ces minéraux sont regroupés par famille et par
gisement daus le tableau V. Les résultats de ce tableau viennent confirmer ceux déja observés

lors de Panalyse par diffraction-RX.

Tableau VI : Principaux minéraux de constitution des échantillons de Diatomites
_tévélés par microscopie électronique A balayage.
Echantillons Minéraux
Minéraux non argileux argileux

Gisement Tallait
de Sig Quartz, calcite el dolomite, -

Gisement Ouillis
de Mostaganem | Quariz, -
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et levrs textures de pores dans
les échantillons de diatomite GS-1, et GS-Ip

a, d, e : frustules de diatomées appartenant

aux genres coscinodiscus lineatus nitudus[66].

b, ¢, f,i: vues de structures internes de pores
serties de quartz se rapportant aux formes
étoilées et arrondies
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Quelques frustules de diatomées et leurs
textures de pores dans les échantillons de diatomite
GS-11, et GS-11g

a, b, e : frustules de diatomées appartenant
aux genres coscinodiscus lineatus nitudus[66].

¢, f: vues de textures de pores se rapportant &
des structures secondaires el tertiaires en
formes étoilées et arrondies.
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Quelques frustules de diatomées et leurs textures
de pores dans les échantillons de diatomite des gise-
ments de Sig GS-lic et de Mostaganem OBK et OGS

a, ¢, f: frustules de diatomées appartenant aux
genres coscinodiscus lineatus nitudus[66).

b, ¢, j, i : vues de structures internes de pores
serties de quarlz se rapportant aux formes
étoilées et circulaires.
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Quelques frustules de diatomées et leurs textures
de pores dans les échantillons de diatomites du
gisement de Mostaganem OMK-I et OMK-II

a,d: frustules de diatomées appartenant
aux genres coscinodiscus lineatus nitudus[66].

b, e, ¢, f, i : vues de structures internes de pores

sertiecs de quartz se rapportant aux formes
étoilées et circulaires.
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IV.5-Analyse par spectroscopie d’émission inductive et d’absorption
atomique

Afin d’évaluer quantitativement les principaux éléments des minéraux constitutifs, ’analyse
de nos échantillons de minerais a été effectuée au Laboratoire géochimie minérale-CRD/Scna-
trach par spectrométrie d’émission inductive et d’absorption atomique, a P’aide d’un appareil
Hilger Analytical, modéle ICP 2500, couplé & un micro-ordinateur Octopus (256kbytes). Afin
de préserver le nébuliseur en quartz de la torche a plasma d’argon de I'effet destructeur de
I"acide fluorhydrique, les analyses des silicates et aluminates, qui ont nécessité ’utilisation de
ce réactif pour leur dissolution, ont été effectuées avec un appareil d’absorption atomique Per-
kin Elmer 800 B. L’appareillage d’émission inductive utilisé est muni d’un systéme mono-
chromatique, d*un spectrométre oplique mobile et d’un réseau holographique. L’ensemble est
couplé & un systéme de dispersion polychromatique constitué de 35 photomultiplicateurs pour
I"analyse simultanée de 35 éléments et de deux réseaux holographiques de diffraction cou-
vrant les gammes spectrales de 1742 a 3500 et 4373 4 8799 A. Les systémes mono- et poly-
chromatigue sont alignés, de sorte qu’ils regoivent la méme émission de lumiére provenant du
plasma afin de permettre "analyse séquentielle. Le plasma d’argon est alimenté par un géné-
rateur de radio-fréquence (RF) de 27,12 Mllz, de puissances d’entrée de 500 KVA et de sortie
2500 Watts. 11 assure une stabilité de fréquence de "ordre de 0.05%. Le pilotage des analyses
et la gestion dés données sont assurées par un micro-ordinateur Octopus a 2500 kbytes. Un
standard interne (Co & 10 ppm) est inclus dans tous les échantillons 4 analyser. Cela assure
d’une part, la correction automatique des résultats et d’autre part, permet d’exclure toute im-
précision ou dérive due aux fluctuations du débit de "échantillon ou des paramétres du plasma
(déhit d*Ar. RF, ...).

Les résultats d’analyse obtenus, exprimés en pour cent de chaque élément, dans sa forme oxy-
dée la plus stable sont reportés dans le tableau VI.1. La teneur de la forme oxydée est le pro-
duit des teneurs mesurées par le coefficient d’oxydation de chacun des éléments pris sous sa
forme Ia plus stablé. Ce coefficient d’oxydation Coef. Ox. est calculé selon la relation sui-

vante,

Masse molaire de Ja forme oxydée la plus stable

Coef. Ox =
Masse atomique de I"élément

Quant aux tableaux VI11.2 et VIL3, ils ont é1¢ établis a partir des résultats obtenus de la biblio-

graphie 4 des fins de comparaison avec les échantillons éludiés.
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Enfin, avant d’effectuer ces analyses nous avons déterminé au préalable les peries au feu su-

bies par chacun des échantillons a 1000°C durant 03 heures en utilisant des creusets en pla-

tine.

1V.5.1-Résultats ct discussion

Les valeurs du tableau VI.1 semblent confirmer les résultats obtenus par diffraction-RX el

microscopie électronique a balayage. Ainsi. nous notons la prépondérance du silicium dans

tous les échantillons analysés. Quant au calcium. aluminium, magnésium, ils se rencontrent

dans cet ordre décroissant de composition dans les échantillons de Sig et dans un ordre diffé-

rent dans le cas des échantitlons de Mostaganem.

Tableau VIL1 : Analyse quantitative des principaux éléments des minéraux constitutifs
des échantillons de kieselguhrs bruts étudiés

Composés

S0, | ALO; | Fe0s | Ti0, | CaO | MO | K0 ] NayO [M2 R0 par | Total
pawin | 9 | 0 o0 Lo | om | e | on | oom | O] ol |
S | 78,96 | 2,15 | 6,67 | 0,24 | 7,51 | 1,53 | 0,79 | 0,64 | 1,43 | 7,30 | 99,79
Gy | 80,08 | 1,90 | 0,91 | 0,20 | 8,41 | 1,60 | 0,70 | 0,69 | 1,39 | 524 | 99,73
sl 183,05 | 1,67 | 0,75 | 0,18 | 5,36 | 1,46 | 0,61 | 0,66 | 1,27 | 6,13 | 99,87
GS-llw | 73,44 | 2,51 | 0,88 | 0,26 | 11,71| 1,76 | 0,88 | 0,61 | 1,49 | 7,87 | 99,97
G-l | 79,80 1 1,69 | 0,60 | 0,14 | 847 | 1,04 | 0,46 .| 0,50 | 0,96 | 7,10 | 99,80
OMK-1 | 83,85 | 3,86 | 2,03 | 0,29 | 0,63 | 0,64 | 0,8¢ | 0,76 | 1,60 | 7,01 | 99,91
OMK-11| 65,02 | 15,68 | 4,68 | 0,82 | 1,04 | 0,43 | 1,15 | 2,02 | 3,17 | 9,02 | 99,96
OGS 182,28 842 | 1,49 | 0,62 | 0,38 | 0,35 | 0,64 | 1,30 | 1,94 | 4,56 | 99,95
OnK 181,41 5,86 | 1,25 | 0,33 | 030 | 0,67 | 0,91 | 1,01 | 1,92 | 8,24 |99,98

Tableau VII.2: Analyse quantitative des principaux ¢léments des minéraux constitutifs

des échantillons de kieselgiihrs bruts américain et bulgares {9].

.Khung

kieselguhr brut bulgare de Blagoevgrad

Compores | 550, [ ALy | Fe,0; | 1o, Cat) | MgO K0 | Nay) |Reo kol p g
g | W | | 0 | e | ow | e | oo | oo | R
Kea | 86,80 | 4,10 | 1,60 | 0,20 | 1,70 | 0,40 - - - 4,60
Knwwt | 75,70 | 10,48 | 2,26 | 0,42 | 1,47 | 0,75 - - - 6,25
Kewex | 68,80 | 13,70} 5,30 | 0,30 | 11,0 | 0,90 - - - 3,20
oKusa = kieselguhr brut américain. eKy,) = kieselguhr brut bulgare de Sofia,

Tableau VIL3: Analyse quantitative des principaux éléments des minéraux constitutifs
des échantillons de supports du commerce [9]

Composés | G50, | Al | Fe,0, | Ti0, Cad | Mg | K0 | Nayo [F0'80l AR Total
vrmiton| €0 | @ L | oew | e | e Lo | Y| ey e
cw 138901 400 1,60 | 020 | 060 | 060 | - - 360 ] - -
mMewlorse] 422 | 084 1031 - 1036] 060 2,58 3,18 | - 19975
mMCP 192371386 | 1,45 1 0371 - lo42]074] 059|133 - |9980

e C W = Chromosorb W, ¢ IMC W = Johns- Manville blanc traité a PHMDS,

e JMC P = Johns-Manville rouge brique traité¢ a 'HMDS.
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Il ressort des résultats d’analyse de nos échantiltons de kiesclguhr que les teneurs se situent
dans les intervalles de 65 4 83 % pour Si0; . de 1,6 4 15 % pour Al,O3, de 0,1 a 4,6% pour
Fe;Os, de 0,2 a 0,8% pour TiO,, de 0,3 & 11,70% pour CaO, de 0,3 a4 1,70% pour MgO, de
0.9 a 3% pour Na,O +K;O et de 4,5 a 8,24% pour I"humidité ct les pertes au feu. Ces teneurs,
a quelques différences prés, semblent comparables aux résultats rapportés par ta bibliographie
(tableau VILb). Nous remarquons que, nos échantillons semblent plus riches en oxyde de cal-
cium que les kieselguhrs américains mais sont, en revanche. plus pauvres en aluminates. En
outre, nos échantillons ne recélent pas d’argiles contrairement aux kieselguhrs de Bulgarie.
Cependant et comme le montre le tableau VIL3, la tencur en silicates des supports du com-

merce est plus importante que celle de nos échantilions.

1V.6 - Analyse porosimétrique des échantillons de kieselguhr étudiés

Afin de définir les propriétés physiques et de surfaces spécifiques des échantillons de kiesel-
guhr bruts, nous avons eu recours a [’analyse porosimétrique. Le principe consiste a détermi-
ner, Ia surface spécifique (5 en m’/g), les densités totale(dr en g/ml) et apparente (d, en g/ml).
le diametre moyen des pores(<Jy en pum), la porosité(p en %) et le volume total (v; en ml) d’in-
trusion du mercure de nos échantillons. Ces mesures ont été effectuées par intrusion du mer-
cure, technique qui permet d’obtenir des renseignements sur le volume poreux, et sur la distri-

bution de ce volume poreux, donc sur les dimensions des pores.

V1.6.1-Mode opératoire

Les mesures de porosimétrie ont été effectuées au Laboratoire Etudes des Gisements du CRD-
Sonatrach, avec un porosimétre Microméritics aul()pore-i enticrement automatise, couplé a un
micro-ordinateur. L’échantillon est introduit dans une ampoule ; cette derniére est fermée avec
une tige creuse en verre dont on connait le diamétre interne. La cellule de mesure (ampoute +
tige) est alors mise sous vide pendant environ 15 minutes, puis remplie de mercure. Elle est
ensuite introduite dans le porosimetre ou la pression est progressivement augmentée a un ni-

veau pousse.

1V.6.2-Résultats et discussion

Les résultats d’analyse obtlenus pour chacun de nos échantillons de kieselguhrs bruts sont re-
portés dans le tableau VIIL1, suivi des tableaux VIIL.2 et VIIL3 regroupant les résultats

rapportés par la bibliographie.
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Tableau VIIL1: Analyse porosimétrique des échantillons de kieselguhrs étudiés
Masse & dy d, 7 @ Vv
(g) (milgy | (p/mby {g/mh () (%) (mh)
GS-1, | 2,314 11,7 0,501 | 2,131 | 0,840 | 76,46 | 1,524
GS-Is | 2,698 5,6 1,01 2,828 | 6,781 73,6 0,728
GS-lly § 2,246 10,4 0,595 | 2,537 | 0,771 | 76,54 | 1,286
GS-llg 1 3,804 5,6 0812 | 2,161 | 0,725 | 62,40 | 0,768
GS-llc | 4,866 2,6 1,742 | 2,549 | 0,439 | 31,63 | 0,181
OMK-1 | 3,024 8,0 0,275 | 0,357 | 0,607 | 23,07 | 0,839
OMK-I | 4,496 1,6 1,259 L20 | 2,326 | 33,72 | 0,267
0GS 4,599 4,0 1,038 | 2,023 | 1,973 | 48,70 | 0,469
OBRK 2,648 7,8 0,249 | 0330 | 0,753 | 24,47 | 0,981

Echantilion

Tableau VIIL2: Analyse porosimétrique des échantillons
de kieselguhrs bruts américain et bulgare [13]

FEchantilton Masse (5 dT dﬂ' '@; '7) Vi
(g} {mi/g) | (@/mi (e/mi} (umy % (ml)
K sa - - - - - - -
Kllulgl - 19,5
KHung i 7,9

Tableau VII1.3: Analyse porosiméirique des échantillons de supports du commerce.

Echantilion Masse 5 dr o &, @ V;
(g} (m?fo) | remi) (el (um) (%) )
Cw I-335 0,6-0,7
IMC TV 0.91
JMCP 2,80 0,6-0,7

La densité absolue de la diatomite varie entre 1,9 et 2,3, analogue d’ailleurs a celle de ’opale
qui forme également une silice hydratée |66]. Le minerai pburra étre considéré comme étant
avantageux 2 la condition que la densité apparente soit trés réduite |66]. La densité apparente
d’une bonne diatomite moulue doit éire comprise entre 0,12 et 0,25. Au dela de 0,25, on
tombe dans les produits insuffisants pour beaucoup d’utilisations {66]. Les mesures des den-
sités rapportées dans le tableau VIIL1 ont été effectuées pour nos échantillons sous condition
agglomérée el compacte. La mesure de la densité a ’aide du porisimétre est en effet impossi-
ble pour un échantillon en poudre, sous peine d’entrainer I’obstruction de la sonde sous-vide
ou est disposée la substance.

Une diatomite ayant un degré de porosité élevé ou un pouvoir absorbant important, est parti-
culiérement intéressante comme isolant ou produit de filtration. Dans la plupart des diatomi-
tes. les propriétés poreuse et d’adsorption varient avec la densité apparente. La porosité d'une

diatomite de bonne quaﬂilé varie entre 80 et 85% [66]. Les résultats de porosité portés dans le
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tableau VIII.1 montrent que le minerai de Sig est de meilleure qualité que le minerai de Mos-

taganem de ce point de vue.

Les valeurs des diamétres de pores et du volume total d’intrusion du mercure correspondant
au volume réel des pores semblent confirmer les résultats obtenus par microscopie électroni-
que a balayage. Globalement, les pores semblent assez larges, ce qui conférent & nos échan-

tillons la qualité de minerat blanc [66].

IV.7-Résultats et conclusion de la caractérisation des échantillons de
kieselguhr étudiés

En tant que matiére, les couches a diatomées ou la dialomite constituent, dans I’état naturel on
on les trouve, une masse de couleur variant du blanc au gris, du brun au vert foncé, d’un poids
spécifique extrémement faible (2500 millions de cellules diatomées forment lem®) [66]. En
outre, dans un gisement de diatomite, les couches les plus pures sont généralement les plus
blanches [66]. Nos échantillons de diatomite semblent appartenir a la classe des minerais
blancs, et plus particuliérement les échantitlons GS-1, et GS-1I4 de la couche massive de Sig.
[l apparait que I’ensemble de nos échantillons révéle, en général, une présence appréciable de
phase amorphe. Cette phase amorphe peut détenir un role déterminant si elle se transforme en
a-cristobalite pour 'obtention de supports de colonne chromatographique. En effet, la pre-
sence de |'a-cristobalite en teneur importante dans la matrice du support a obtenir est tout a
fait souhaitée quant a son éventuelle utilisation dans la chromatographie. L’examen de
I'ensemble de ces échantilions de diatomite par diffraction-RX, microscopie électronique a
balayage et spectrométries d’émission inductive et d’absorption atomique, réveéle par ailleurs
une absence d’argiles, ce qui constitue un avantage supplémentaire lors de leur traitement en-

richissant pour leur valorisation en tant que supports de colonne chromatographique.

Par ailleurs, la cmﬁposition en silicates des échantillons étudiés est en dega de celle des sup-
ports du commerce. Les kieselguhrs algérieﬁs renferment aussi des concentrations élevées en
oxyde de calcium et sont moins riches en aluminates. Enfin on peut noter que le minerai qui
aura une teneur élevée en silice dialomée, variant par exemple entre 70 et 90% pouwrra €tre
considéré comme avantageux & la condition que la teneur en alumine, en carbonate de chaux
et oxyde de fer, soit faible |66]. En conséquence, nos échantiflons semblent tout a fait intéres-
sants de ce point de vue, a I'exceplion sans doute des échantillons de Sig dont la teneur en

carbonate de chaux parait excessive. En elfet, Jes travaux de Z. Kessaissia et coll. [73].[74]
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confirment cette tendance et montrent que la surface est énergétiquement homogéne et d’une

morphologie plane a I"échelle moléculaire,

1V.8-Conclusions

En conclusion, les résultats de caractérisation suggérent le traitement des échantillons de kie-
selguhr éludiés & I'acide chiorhydrique afin d’éliminer les oxydes métalliques constituant des
sites actifs incompatibles avec les qualités requises pour un support de colonne chromatogra-

phique, notamment en termes d’inertie.

L]
En raison des teneurs quelque peu moyennes en silice de nos échantillons de diatomite, un

enrichissement aux silicates parait souhaitable.

Aussi. pour "utilisation de nos kieselguhrs en tant que supports de colonne chromatographi-
que, traiterons-nous du lavage & 1’acide suivi de la calcination des échantillons, ainsi que de

leur enrichissement en silice.
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Chapitre Cinquieme

Préparation de support chromatographique
a base d'échantillons de kieselguhr algériens



V- Préparation de supports pour colonne chromatographique a partir de
nos échantillons de Kieselguhr.

Les supports pour colonnes chromatographiques élaborés a partir de nos échantillons de kie-
selguhr devront avoir des propriétés comparables aux supports du commerce. Comme nous
I’avons souligné plus haut, la préparation de ces supports devra passer par I’élimination des
composés chimiques secondaires qu’ils recélent. Cette élaboration comprend un traitement
d’enrichissement aux silicates, un lavage a I'acide chlorhydrique et la calcination du produit
obtenu & I'issue de ces deux opérations d’une part. D’autre part, nous avons lavé & 1'acide

chlorhydrique nos échantillons de kieselguhr bruts avant de procéder 4 leurs calcination {77].

V.1-Enrichissement des échantillons de kieselguhr aux silicates de sodium

Afin d’accroitre la teneur en silice dans nos échantillons, nous avons procédé a un traitement
d’enrichissement aux silicates. Nous avons opté pour Ienrichissement par voie humide afin
de préserver la texture des pores des diatomées de composition [78]. L’absence d’argiles
dans nos échantillons a, par ailleurs simplifié le procédé d’enrichissement puisque celui-ci

prévoit leur élimination préalable [13].

V.1.1- Protocole opératoire

e procédé de traitement enrichissant consiste en une attaque a chaud d’une prise de 250g
d’échantillon de granulométrie inférieure a 100/120 pm, par une solution de silicates de so-
dium (Na;Si0;3) et de carbonate de sodium (Na;COs3) sous agitation mécanique pendant une
durée de 3 heures. Au terme de cette opération, I’échantilion est séparé par filtration sous-
vide pour I’élimination du filtrat, en vue de lui faire subir successivement trois fois le méme
traifement en y ajoutant ie méme mélange dans les mémes teneurs et proportions.

Les teneurs du mélange sont de 125 g de Na,;SiOs / tonne de minerai et de 250 g de Na, CO3/
tonne de minerai dans un rapport solide / liquide (S/1.} de 1/10 en masse [13].

Le calcul des volumes des réactifs du mélange pour Penrichissement de nos échantitlons a
donné respectivement 6,49 mL de NaySiOs3 a 5% et 32,4 mL de NayCO; a 10% dilués indi-
viduellement dans 250 mL d’eau distillée.

Le schéma du procédé d enrichissement de nos diatomites est indiqué dans la figure 9.
V.1.2-Analyse des échantillons de kieselguhr enrichis

Du géteau de kieselguhr ainsi enrichi, il est prélevé un échantillon séché pour analyse. Les

analyses des échantillons ont été mendes par spectrométries d’émission inductive et d absor-
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ption atomique afin d’apprécier Pefficacité du procédé d’enrichissement. A cet effet, nous

~ avons utilisé les mémes types d’appateillages et protocoles opératoires que ceux décrits pré-

cédemment.

Kieselguhr brut de
granulométrie < 100/120 pm

Ajout de Na;CO, a 250 g/t 1

et de Na,SiO4 a 125 g/t ¢
dans un rapport S/ = /10
au kieselguhr brut

Agitation mécanique a chaud
durant 03 heures

h

[ Filtration sous-vide du produit ]

nhtenn

Opérations d’enrichis—
sement répétées 3 fois dans
les mémes conditions
opératoires préceédentes

Elimination du filtrat

Séchage a I’étuve du giteau
de kieselguhr enrichi a 110°C
pendant 06 heures

kieselguhr enrichi

Figure 9: Schéma du procédé d’enrichissement de kieselguhr brut étudié .
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V.2-Resultats et discussion

Les résultats d’analyse, obtenus pour chacun des échantillons de kieselguhrs bruts et enri-

chis a la dénomination desquels est ajouté ie signe (°), sont reportés dans le tableau XIV.1,

suivi du tableau XIV 2 établi a partir des résultats donnés par la bibliographie [13-15].

Tableau XIV.1: Analyse quantitative des principaux éléments des minéraux constitutifs

des échantillons de kieselguhrs étudiés bruts et enrichis

Composés | Si0, [ ALO; | Fe,0, | 150, Cal) Mg() K0 | Na,O R0 K0T pap Togg
g | (9 | 00 1 L oa | oen | L oen | ea | O | el | T
GS-Ix [ 78,961 2,15 | 067 | 0,24 | 7,51 | 1,53 { 0,79 | 0,64 | 1,43 | 7,30 199,79
GSs [ 84,46 | 1,50 | 6,50 | 0,12 | 6,00 | 0,96 | 0,34 | 040 | 0,74 | 5,53 | 99,81
G51s 180,08 1,90 | 0,91 | 0,20 | 841 | 1,60 | 0,70 | 0,69 | 1,39 | 5,24 | 99,73
GSy” 183,58 | 1,30 | 0,85 | 015 | 6,50 | 0,92 | 6,50 | 0,40 | 0,90 | 5,60 | 99,80
GS-lix | 83,05)| 1,67 | 0,75 | 0,18 | 5,36 | 146 | 0,61 | 0,66 | 1,27 | 6,13 | 99,87
GSN\' 1 86,531 1,07 | 0,63 | 0,12 | 4,20 | 0,86 | 0,36 | 0,50 | 0,86 | 5,70 | 99,97
Gl | 73,44 | 2,51 | 0,88 | 0,26 | 11,71 | 1,76 | 0,88 | 0,61 | 1,49 | 7,87 | 99,97
GS-e” | 85,30 | 1,54 | 0,50 | 0,10 | 6,16 | 1,10 | 0,68 | 0,71 | 1,29 | 6,00 | 99,89
G-l [ 79,80 | 1,69 | 0,60 | 0,14 | 8,47 | 1,04 | 0,46 | 0,50 | 0,96 | 7,10 | 99,80
GS-lie” | 85,70 | 1,20 | 0,25 | 0,05 | 4,20 | 0,90 | 0,23 | 0,30 { 6,53 | 7,00 | 99,83
OMK-1 | 83,85 | 3,86 | 2,03 | 0,29 | 0,63 | 0,64 | 0,84 | 0,76 | 1,60 | 7,01 | 99,91
OMK-I"| 87,09 | 3,00 | 1,72 1 6,20 | 0,20 | 0,31 | 0,41 | 0,81 | 1,22 | 6,14 | 99,98
OMK-I! | 65,02 | 15,68 | 4,68 | 0,82 | 1,14 | 043 | 1,15 | 2,02 | 3,17 | 9,02 | 99,96
OMKI 1 70,84 [ 13,67 3,50 | 0,15 | 0,95 | 0,41 | 0,71 | 0,51 | 1,22 | 8,87 | 99,61
OGS 182,28 | 842 | 1,40 | 0,62 | 0,38 | 6,35 | 0,64 | 1,30 | 1,94 | 4,56 | 99,95
OGS" 184,76 | 783 | 0,95 | 0,25 | 0,21 | 6,23 | 0,41 | 0,89 | 1,30 | 4,40 | 99,93
OBK | 81,41 586 | 1,25 | 0,33 | 0,30 | 0,67 | 0,91 | 1,01 | 1,92 | 8,24 | 99,98
OBK® | 8565| 3,91 | 0,95 | 0,15 | 0,10 | 0,22 | 0,54 | 0,08 | 0,62 | 810 | 99,70

Tableau XIV.2: Analyse quantitative des principaux éiéments des minéraux constitutifs

des échantillons de kieselguhrs bul

gares bruts et enrichis [13]

Composés Si0, A0, Fe, 0 Tie}, Cat? Mg K0 Nay3 jra0 KOG pg e

cermitone | O | 0 | @ | e | en ) ocw | oen | oen | O] T
Knuet | 75,70 | 10,48 | 2,26 | 0,42 | 1,47 | 0,75 | - - 12101 6,25
Ko’ | 82,30) 7,00 | 1,60 | 034 | 0,87 | 047 | - - 1,80 | 4,76
Kniz | 76,90 9,20 | 3,00 | 0,20 | 0,90 | 080 | - - | 130} 7,00
Kna' | 68,80 | 13,701 530 L 030 | 110 | 090 | - - 1,80 | 8,20

I.es résultats d’analyse montrent une légére augmentation de la teneur en SiO; de nos échan-

tiflons aprés enrichissement et une diminution des teneurs en oxydes métalliques. lLes résul-

tats obtenus indiquent que ’enrichissement de nos kieselguhrs est satisfaisant. En effet. les

écarls entre les résultats obtenus et ceux rapporiés par la bibliographie semblent tout a fait

comparables. Notons que le protocole suivi pour effectuer I’enrichissement de nos échan-

tillons est en tout point identique a celui décrit par Atanasov [13].
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V.3-Traitement a Pacide des échantilions de kieselguhr bruts et enrichis

Afin d’obtenir des supports suffisamment inertes, il est nécessaire de déminéraliser nos
échantillons de kieselguhr pour éliminer les oxydes métalliques qui peuvent constituer des
sites actifs. A cet effet, nous avons procédé a un traitement a chaud successivement a I’acide
chlorhydrique a 10 et 20%. Ces opérations sont suivies de lavages a I’eau distillée jusqu’a pH
neutre et a la fin desquelles sont prélevés des échantillons pour analyse par spectrométries

d*émission et d*absorption.

V.3.1-Protocole opératoire du lavage a ’acide chlorhydrique
Une prise de 250g d’échantillon séché est placée dans un bécher en verre Pyrex, et traitée a

chaud sous agitation, 4 1’acide chlorhydrique & 10% durant trois heures. La méme opération
est répétée deux fois de suite avec ’acide chlorhydrique a 20%. Le bécher est chauffé dans un
bain marie a4 une température d’eau comprise enire 95 et100°C. La température du bain et du
milieu acide est réguliérement vérifiée. L’agitation mécanique est assurée par un agitateur
muni d’une pale plate en verre. Au terme de cette opération, I’échantillon est séparé par filtra-
tion sous-vide et favé a I'eau distillée jusqu’a pH neutre puis séché. Une prise d’essai pour le
suivi du procédé est prélevée a la fin de chaque attaque a Pacide.

V.3.2-Analyse des échantillons de kieselguhr obtenus
Les échantillons de kieselguhr ainsi prélevés ont été analysés par spectrométries d’émission

inductive et d absorption atomique. Les résultats d'analyse sont regroupés dans les tableaux

IXIX2,IX3 et IX 4.

Tableau XV.1: Analyse quantitative des principaux éléments des minéraux constitutifs
des échantillons de kieselguhr de Sig , bruts et enrichis lavés 4 I’HCl a 10%

Composés | S50, | L0, | Fes0, | 70, Cal? MpO K0 | WO 1M K0T par | Total
Echantillons (%) ('%) %) (%) - (%) (%) (%] (%') ( ") (%) (%)

GS-Ih 1 78,961 2,15 | 0,67 | 0,24 | 7,51 | 1,53 | 0,79 | 0,64 | 1,43 | 7,30 | 99,79

GS-I.0 1 90,66 | 2,10 | 0,49 | 0,04 | <001 | 0,24 | 0,52 | 0,15 | 0,67 | 532 | 99,52

GS-L" 1 90,51 2,16 | 0,49 | 0,04 | 0,01 | 0,33 | 0,59 | 0,18 | 6,74 [ 5,40 | 99,62

GS-ls | 80,08 | 1,90 | 0,91 | 0,20 | 841 | 1,60 | 0,70 | 0,69 | 1,39 | 524 | 99,73

GSIsl [ 92,46 | 1,50 | 0,38 | 0,03 | 0,03 | 0,18 | 040 | 0,14 | 0,54 | 4,80 | 99,92

GS-s1° 19222 1,44 | 0,38 | 0,03 | 0,03 | 6,18 | 0,38 | 0,14 | 0,52 | 4,83 | 99,63

GS-Ix | 83,051 1,67 | 0,75 | 0,18 | 5,36 | 146 | 0,61 | 0,66 | 1,27 | 6,13 | 99,87

GS-IAV [ 91,04 | 1,40 | 0,69 | 0,04 | <0,01| 014 | 0,31 | 0,45 | 0,76 | 580 | 99,87

GS-ILI° ) 90,66 | 1,40 | 0,69 | 0,04 {<0,01| 0,33 | 0,51 | 0,56 | 1,07 | 580 | 99,99

G3-Wlh | 73,44 | 2,51 | 0,88 ¢ 0,26 | 11,71 ] 1,76 | 0,88 | 0,61 | 1,49 | 7,87 | 99,97

GS-lly | 90,52 | 2,18 | 6,84 | 6,05 | 004 | 0,33 | 0,27 | 0,15 | 0,42 | 5,38 | 99,76

GSTni" [ 90,31 | 2,18 | 0,63 | 0,05 | <0,01] 0,54 | 028 | 0,17 | 0,35 | 5,60 | 99,76

GSiic | 79,80 | 1,69 | 0,60 | 0,14 | 8,47 | 1,04 | 046 | 0,50 | 0,96 | 7,10 | 99,80

GS-el | 8931 | 1,66 | 0,60 | 0,03 [<0,01| 0,86 | 0,44 | 0,07 | 0,51 | 6,91 | 99,88

GS-tlel” | 89,23 | 1,66 | 0,59 | 0,03 | <0,01| 0,91 | 0,43 | 0,09 | 0,52 | 6,95 | 99,89
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Figure 10 : Schéma du procédé de lavage a 1’acide du kieselguhr
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Tableau XV.2: Analyse quantitative des principaux éléments des minéraux constitutifs
des échantillons de kieselguhr de Mostaganem, bruts et enrichis lavés a ’HCI 4 10%

Composds

$i0; [ ALOy | Fe0y | 7i0; | Cal | MgO | K:0 | Na® |2 %01 pAf | Toral

Echantilian (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
OMK-1 | 83851 3,86 | 2,03 0,29 | 0,63 | 0,64 | 0,84 | 0,76 | 1,60 | 7,01 | 99,91
OMK-Il 1 9708 2,62 | 0,28 | 0,04 <001 0,I0 | 0,35 | 0,09 | 0,44 1 540 | 99,96
OMK-IL | 90,26 { 2,66 | 0,56 | 0,04 | < o0 0,15 | 0,41 ¢ 0,11 | 0,52 | 5,47 | 99,66
OMK-I | 65,02 | 15,68 | 4,68 | 0,82 | 1,14 043 | Li15 | 2,02 | 3,17 | 9,02 | 99,96
OMK-NT | 7584 112,00 | 2,19 | 0,12 | 0,35 | 0,12 0,59 { 0,50 | 1,09 | 7,89 | 99,60
OMK-AII" | 75,72 112,82 | 2,19 | 0,13 | 0,31 | 0,13 | 0,59 0,49 | 1,08 | 7,52 { 99,77
OBK 81,47 ) 586 | 1,25 | 0,33 | 030 | 0,67 | 6,91 | 1,01 | 1,92 | 824 | 99,98
OBK1 + 8998 | 3,26 | 0,58 | 0,05 <001 0,16 | 0,54 | 0,08 | 0,62 | 532 | 99,97
OBK!" | 89,55 73,25 0,58 | 0,05 | <0,01| 0,16 | 0,54 | 0,08 | 0,62 | 555 |99,76
0GS 82,28 | 8,42 | 140 | 0,62 | 0,38 | 0,35 | 0,64 | 1,30 | 1,94 | 4,56 99,95
OGS 1 86,22 | 7,21 | 0,83 | 0,08 <001 0,i3 | 0,42 | 6,09 | 0,51 | 4,98 | 99,96
OGS ( 86,03 | 7,21 | 0,69 | 0,07 <001 0,14 | 0,48 | 6,17 | 0,65 | 500 | 99,94

Tableau XV.3: Analyse quantitative des principaux éléments des minéraux constitutifs
des échantillons de kieselguhr de Sig, bruts et enrichis lavés a 'HCI 4 20%

Composés | Si0, | ALO; | Fe( | Ti0y | CaO | MgO | K0 | Na,O [P0 K0T pap T 1oa
bomimns | %) | OO | | ) | e | e | | o | O] e
GS-a | 78,96 | 2,15 | 0,67 | 0,24 | 7,51 | 1,53 | 0,79 | 0,64 | 1,43 | 7,30 { 99,79
GS-1:2 1 92,74 | 1,20 | 0,10 | 0,04 | <0,01] 0,08 10,038 0,15 ] 0,53 | 510 [ 99,79
GS-1:2° | 92,85 | 1,10 | 0,11 | 0,04 |<0,01] 0,06 | 0,35 | 014 | 0,49 | 507 | 99,72
GS-h 180,08 1,90 | 0,91 | 0,20 | 8,41 | 1,60 | 0,70 | 0,69 | 1,39 | 524 | 99,73
GS-a2 | 93,77 | 1,22 | 0,41 | 0,03 [<0,01] 0,08 ] 037 | 0,14 | 0,51 | 4,15 [ 99,87
GS-122' | 93,02 | 1,39 | 0,14 | 0,03 (<001 0,09 | 038 | 0,13 | 0,51 | 4,42 | 99,60
Gs-y 1 83,05 | 1,67 | 0,75 | 0,48 | 536 | 1,46 | 0,61 | 0,66 | 1,27 | 6,13 | 99,87
G512 | 92,09 1,16 | 0,16 | 0,02 {<0,01| 0,06 | 631 | 0,20 | 0,51 | 5,26 | 99,20
GS1,2") 93,02 | 0,82 | 0,08 | 0,02 |<0,01| 0,05 | 0,27 | 0,16 | 0,43 | 526 | 99,66
GS-Ms | 73,44 | 2,51 | 0,88 | 0,26 | 11,71 | 1,76 | 0,88 | 0,61 | 1,49 | 7,87 | 99,97
GS-12 | 90,69 2,16 | 0,39 | 0,05 [<0,01| 0,18 | 0,56 | 0,14 | 0,70 | 5,77 | 99,94
GS-142'| 90,64 | 2,00 | 0,38 | 0,05 {<0,01] 0,13 | 0,52 | 0,15 | 0,67 | 5,53 | 99,50
Gs-lic | 79.801 1,69 | 0,60 | 0,14 | 8,47 | 1,04 | 0,46 | 0,50 | 0,96 | 7,10 | 99,80
OS2 | 99,27 | 1,46 | 0,23 | 0,03 | <0,01} 0,12 | 0,39 | 0,14 | 0,53 | 6,76 | 99,40
GS-1:2')| 90,32 | 1,46 | 0,24 | 0,03 | <0,01| 0,13 | 0,40 | 0,13 | 0,53 | 6,46 | 99,17
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Tableau XV.4: Analyse quantitative des principaux éléments des minéraux constitwtifs des
échantillons de kieselguhr de Mostaganem, bruts et enrichis lavés a I’HCI & 20%

Composés 8570, ALO; Fest); Ti0, Ca(? MegO K,0 Na,O Nn_{;- K4 PAF | Total
g | 0 | R 1O ] om) | b0 | | e |

OMK-1 183,85 3,86 | 2,03 | 0,29 | 0,63 | 0,64 | 0,84 | 0,76 | 1,60 | 7,01 | 99,91

OMK-121 92,96 1 1,61 | 0,10 | 0,04 |<0,01| 0,06 | 0,20 | 0,09 | 0,29 | 4,87 | 99,93

OMKA2" | 92,51 1,71 | 0,16 | 0,03 |<0,01] 0,06 | 0,26 | 0,09 | 0,35 | 4,96 | 99,78

OMK-Il | 65,02 | 15,68 | 4,68 | 0,82 | 1,14 | 0,43 | 1,15 | 2,02 | 3,17 | 9,02 | 99,96

OMK-N2 183,15 537 | 084 | 6,07 | 0,39 | 0,11 | 0,61 | 0,54 | 1,I5 | 856 { 99,64

OMK-2 1 83,99 5,50 | 0,88 | 6,07 | 0,34 | 0,10 | 0,58 | 0,51 | 1,09 | 7,78 | 99,75

OBR 18141 586 | 1,25 | 0,33 | 6,30 | 0,67 | 0,91 | 1,01 | 1,92 | 824 | 99,98

OBK2 190,63 234 | 0,26 | 0,05 [<0,01| 0,10 | 0,41 | 0,09 | 0,50 | 585 | 99,73

OBK2" 190,16 |.241 | 0,26 | 0,05 | <0,01| 0,10 | 0,40 | 0,08 | 0,48 | 6,42 | 99,82

OGS 182,28 | 842 | 140 | 0,62 | 0,38 | 0,35 | 0,64 | 1,30 | 1,94 | 4,56 | 99,95

0GS2 189,39 | 4,62 | 0,69 | 6,07 |<0,01| 0,08 | 033 | 0,11 | 0,44 | 4,39 | 99,68

0GS2" | 89,46 | 4,78 | 0,69 | 0,07 |<0,01} 0,07 | 0,35 | 0,06 | 0,41 | 4,39 | 99,86

Les différents résullats d’analyse de la déminéralisation des échantillons bruts et enrichis ef-
fectuée dans des conditions opératoires identiques montrent une concentration élevée en sili-
cates aussi bien lorsqu’on opere le lavage a I'HICl a 10 ou a 20%. Les oxydes métalliques ont
subt une €limination importante a I’issue de ce traitement. Ces résultats semblent analogues a
ceux rapportés dans la bibliographie.

Une déminéralisation légérement plus importanie est louteflois obscrvée dans le cas de nos
échantillons par rapport aux supports du commerce, ce qui augure d’une bonne inertie pour
nos produits. Cette déminéralisation accrue est probablement lide au broyage poussé de nos
échantillons. En effet, le traitement a été opéré sur des échantillons dont la granulométrie est
inférieure a 100/120pum. Enfin, les résultats d’analyse de la déminéralisation des échantillons
n’ayant pas subi d’enrichissement par rapport a ceux enrichis semble donner un rendement
légerement supéricur en SiO,. En outre. {"optimisation des paramétres de lavage acide mérite
une prise en considération. 1 s’agit de la température de chauffage, la vitesse d’agitation, la
durée de lavage et les concentrations de 1'acide chlorhydrique utilisées.

V.3.3-Analyse porosimétrique des échantillons de kicselguhr bruts et enrichis lavés
a Pacide.
Afin de recueillir les propriétés physiques et de surfaces spécifiques résullant du lavage a

I'HCI a 20% des échantillons de kieselguhr étudiés, nous avons eu recours a {"analyse poro-
simétrique. Le protocole de mesure suivi est identique & celui qui a été appliqué précédem-
ment aux échantillons a 1’état brut. Les mesures de la densité apparente d, (g/mL), de la den-
sité totale dy (g/mL), de la surface spécifique § (m’/g), du diamétre moyen des pores par rap-

port au volume &, ()un}, du volume total d’intrusion du mercure v; (ml.) et de la porosité ¢
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(%) des échantillons de kieselghur tavés a I'TICI & 20% et a Peau distillée jusqu'a pll neutre

sont regroupés dans le tableau X VI suivant.

Tableau XVI: Analyse porosimétrique des échantillons
de kieselguhrs algériens, enrichis et lavés a I’HCl
Masse S dy d, 2, p . m

(@) (m’/g) | (g/mh) (g/ml} (um) (%) (ml)
G5-142 | 0,609 10,9 0352 | 2514 | 1,274 | 82,62 | 2,014
GS-1,2" | 0,832 10,4 0,401 2,331 Lol1l 82,78 | 2,062
G3-1g2 1 0,706 1.8 0,582 | 3,590 | 1,757 | 80,60 | 2,119
G3-Ig2° | 0,797 11,2 0,728 | 3,437 | 1,859 | 80,57 | 2,302
GS-11,2 | 0,668 11,4 0,467 | 1,887 | 1,889 | 83,52 1,745
GS-11,2° | 0,509 8,7 0,418 1,734 | 2,I57 | 83,86 1,811
GS-11,2 | 9,568 11,9 0,384 | 1,923 | L701 | 80,00 | 2,079
GS-lig2" | 0,659 11,3 0,533 | L,770 | 1L,803 | 80,02 | 2,262
GS-11.2 | 0,398 12,1 0,497 | L8600 | 1,140 | 84,89 | 1,707
GS-1.2° | 0,690 11,2 0,424 1,597 | 1,260 73,41 1,728
OMK-12 | 1,204 8,7 0,437 1,749 1,450 75,01 1715
OMK-12" | (589 8,9 $,393 1,565 | 1,507 74,89 | 1,905
OMK-12 | 2 104 3,9 1,016 | 2,408 | 2,562 | 83,46 1,448
OMK-I2"| [ 859 13,4 0,991 | 2,259 | 2,619 | 82,34 1,638
OGS 2 1,782 6,6 0,577 | 1,873 1,837 | 68,47 | 1,159
0GS2 | 2,190 7,7 0,649 | 1,997 | 1,836 | 67,46 | 1,038
OBK 2 2,756 7,6 0,536 1,873 1097 | 70,22 | 1,310
OBK 2 | 2,890 2,610 | 0,595 | 1,997 | 1,098 70,20 | 1,179

Echantillans

Les résultats obtenus indigquent que la surface spécifique &§ décroit dans i’ordre des échantil-
lons GS-132, GS-1p 27, GS-1p2, GS-Hp2°, GS-H 2, GS-1102°,GS-142, GS-142°, GS-1152,

GS-11,27, OMK-I2, OMK-12°, OBK2, OBK2",0GS 2, OGS2’, OMK-112 et OMK-I1 2°.

Il faut rappelé que la calcination induit toujours une diminution de la surface spécifique. It est
a noter de méme une diminution dans les valeurs de la densité totale dr et une augmentation
dans celles de la densité apparente d, . Aussi, nous avons relevé une nette augmentation des
valeurs du diamétre moyen des pores&, (um), du volume total d’intrusion du mercure soit le

volume réel de ces pores v, (mL) et de la porosité ¢ (%).

I.’augmentation des valeurs de &, v; et ¢ montre ’effet bénéfique du procédé de lavage a
["acide chlorhydrique sur nos échantitlons bruts et enrichis. Ce lavage a ainsi permis I'€limi-

nation des minéraux indésirables (sites actifs) du contenu des pores.
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V.4-Calcination des échantillons de kieselguhr bruts et enrichis lavés
a ’acide.

Afin de permetire I’obtention de supports chromatographiques de qualité comparable a celle
des supports du commerce, nous avons procédé a la calcination de nos échantillons en pré-
sence de fondants. L’influence de la teneur d’imprégnation du mélange eutectique de fondants
sur les modifications de structures (transformation des phases amorphe et o-quartz) sera re-
cherchée. Le protocole opératoire suivant décrit les principales étapes du procédé. Les échan-
tillons calcinés sont analysés respectivement par diffraction-RX, par microscopie électronique

a balayage, par porosimétrie et par spectrométries d’émission et d’absorption atomique.

V.4.1-Protocole opératoire

Une prise d’essai de chaque échantillons résultant du lavage a I"'HCI & 20% de kieselguhr brut,
enrichi et séché est imprégnée d’un mélange eutectique de fondants Na;CO, et K,CO3a 2.5:
50 el 7,5 %. Le tout est porté a 900 °C dans un creuset en platine placé & Iintérieur d¢’un four
4 moufle durant 03 heures [8.10]. L utilisation de creusets en platine pour cette opération
permet de s’affranchir de toute contamination ou transfert d'ions silicates étrangers a nos

échantillons.

Enfin, en vue de cibler la réaction principale et d’éviter toute réaction secondaire par un excés
de fondants, le volume du mélange eutectique de Na,CO; et K,CO; ajouté a la prise d'essai
pour chacun des échantillons est calculé en prenant en comple les valeurs de la densité totale
obtenue par porosimétrie. En plus de la détermination de la teneur en fondants 4 imprégner, le
mode d’imprégnation aux fondants joue un rdle fondamental quant a ia bonne conduite de la
réaction principale. Cette réaction a pour but de transformer I’essentiel des phases amorphe et
quartz de la charge d’essai en une charge & teneur principale en a-cristobalite. Au terme de la
durée de calcination, 1’échantillon est retiré du four, refroidi dans un dessiccateur, puis réduit
a I'aide d”un mortier en agate pour subir des analyses de diffraction R-X, de spectrométries de
torche a plasma et d’absorption atomique. Les résultats des analyses sont rapportés dans les

tableaux suivants.
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Figure 11: Schéma du procédé de calcination du kieselguhr lavé & I'acide et séché.
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Tableau XVIL1 : Résultats des essais préliminaires de calcination
des échantillons de kieselguhr de Sig, enrichis et lavés

Echantillons C NGO K004 Mgl dr Vo sen | V7 écn util. Mgen f Cale, Observations
favés a I'HCI (%) (g) {e/mh| (mh | (mD ®

/] 1,00 0 0 0).8798 non consolidé

GS-1,2 2,50 1.00 N352 {2,8409 2,84 0,8252 peu consolidé
500 70,9896 2,8409 2,84 70,9063 bien consolidé

7,50 0,9871 2,8409 2,84 07,9809 trés consolidé

0 11180 ) f 0,7166 non consolidé

GS-1, 27 2,50 11608 | 0,401 12,8947 2,90 72,9040 pei consalidé
5,00 1,7983 2,9882 2,99 0.8105 bien consolidé

7,50 1,3351 3,3200 3,32 0,7237 tres consolidé

/) 1,433% i (] 1,363] non consolidé

GS-Ig2 2,50 LIZ2I8 | 0,582 |1,9300 1,92 1,0208 peu consolidé
500 1,2538 2,1500 2,15 11615 bien consolidé

7,50 1,5338 2,6400 2,63 1,1121 trés consolidé

0 1,1960 N /] 0,8791 non consolidé

GS-1, 27 2,50 12576 | 0,731 11,7200 1,72 09502 peu consolidé
5,00 13116 17906 1,79 0,9198 bien consolidé

7,50 1,7464 2,3900 2,39 1,3979 frés consolidé

0 1,4086 /] /) 07,9103 non conselidé

GS-[1, 2 2,50 14148 | 0,467 13,0200 3.02 08623 peu consolidé
5,00 I.6132 3,4500 3,45 1,0365 bien consolidé

7,50 1,6907 3,6200 3,62 1,2368 trés consolidd

7 1,5622 [/ i 04,9201 non consolidé

GS-H, 27 2,50 16476 | 0,418 [3,9400 3,94 - 10314 peu consolidé
5,00 1,6689 3,9900 3,99 [,0591 bien consolidé

7,50 1,8267 4,370 4,37 1,1695 trop consolidé

0 1,8642 (] 7 1,3530 non consolidé

GS-M1g 2 2,50 1,7632 | 0,384 (14,5900 4,59 1,4736 peut consolidé
500 1,8796 51500 5,15 1,6876 bien consolidé

7,50 1,6078 4,186 4,186 1,4344 frés consolidé

- 1,5251 /] [ 11645 non consolidé

GS-112° 2,50 1,6024 | 0,533 {30000 3,00 70,8556 pen consolidé
5,00 19112 3,5800 3,58 1,6922 hien consolidé

7,50 1,7524 3,2800 3,28 1,6094 irés consolidé

f 15607 0 /] L0787 non consolidé

GS-11.2 2,50 I1,7163 { 0,497 13,4500 3,45 L2144 peti consolidé
5,00 1,9163 3.8506 3,85 1,4056 bien consolidé

7,50 1,8026 3,6200 3,62 1,3784 frés consolidé

0 1,6364 0 /] 0,9649 non consolidé

GS-11, 2° 2,50 1,7494 | 0,424 14,1200 4,12 1,1752 peit consolidé
5,00 1,9722 41,6500 4,65 13706 bien consolidé

7,50 1,7547 4,1300 4,13 1,5543 frés consolidé

C.Na,C0sK,C0: - concentration en fondants (%) ; meen : masse de 1'échantillon (g) ;
: volume total correspondant a la masse de I’échantillon utilisé ;

: volume total de fondants utilisé
: masse du support €laboré

V'[‘.C‘ch
V'!‘.éch. util
Mg ICalc.
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Tableau XVIL.2: Résultats des essais préliminaires de calcination
des échantillons de kieselguhr de Mostaganem, enrichis et lavés

Echantillons C Na;COHK 005 Mach. D1 \Vieen W7 eon util. Mgen I Cale Observations
lavésaTHCT) ) | (@ | (m)] (m) | (mi) (®

f 1,496 [/ 0 1,2639 non consolidé

OMK-12 2,50 1.8243 4,1700 4,17 16758 pett consolidé
5,00 18838 | 0,437 |4,3100 4,31 14958 bien consolidé

7,50 1,9509 4,4600 4,46 1,9043 frés consolidé

] L5119 ] & 1,3525 | non consolidé

OMK-12’ 2,50 1,7452 4,4400 4,44 1,5922 pen consolidé
500 18606 | 0,393 14,7300 4,73 1,7572 | bien consolidé

7,50 1,8089 4,6000 4,60 1,7727 irés consolidé

0 2,5529 0 (/] 1,9720 | non consolidé

OMK-il 2 2,50 2,2563 1,5800 1,58 2,0025 non consolidé
5.00 24522 | 1,421 |1,7200 L72 2,1697 | peu consolidé

7,50 2,8636 2,0100 2,01 2,5883 | bien consolidé

/] 2,2593 /] ¢ 11304 non consolidé

OMEK-i1 2’ 2,50 2,2376 1.6200 1,62 1,5556 non consolidé
5,00 2,6542 1 1,377 {1,9200 1,92 1,8734 Peu consolidé

7,50 2,6296 1,9000 1,90 2,48358 | bien consolidé

0 2,0915 /) 0 1,7397 | non cousolidé

0GS2 2,50 1,9293 3,2700 3,27 1,6551 nen consolidé
500 2,0573 | 0,59 |3,4800 3,48 1,8852 | peu consolidé

7,50 2,1816 3,0900 3,69 1,9362 | bien consolidé

0 1,7359 7 0 1,2730 non consolidé

OGS 7 2,50 19402 2,9800 2,98 1,4468 non consolidé
5,00 2,4524 | 0,649 |3,7700 3,77 L8589 pew consolidé

7,50 2,8031 4,3100 4,31 2,1170 | bien consolidé

0 1,8393 [ /] 14381 non consolidé

OBK 2 2,50 1,8698 3,4800 3,48 1,4554 non consolildé
5.00 21006 | 0,536 {3,9100 3,91 1.6746 pen consolidé

7,50 1,9521 31,6400 3,64 1,6364 bien consolidé

0 1,9367 0 f L4674 | non consolidé

0OBK 27 2,50 2,2274 3,7400 3,74 1,8321 non consolidé
500 2,5424 | 0,595 {4,2700 4,27 2,1104 | peu consolidé

7,50 2,3072 3,8700 3,87 2,1032 | bien consolidé

[’examen des tableaux XVILI et XVIL.2 révéle une tendance a la consolidation dans les
échantillons calcinés et préalablement imprégnés de NayCO;3 + K,CO3 4 2,5%. 1D)’autre part,
I’ensemble des échantillons, imprégné du méme mélange eutectique a 5 et 7,5% et soumis a la
calcination laissent apparaitre une tendance plus franche a la consolidation & I’exception des
échantiflons OBK, OMK-11 et OGS. Cette consolidation résulte, en général, des interactions.
sous |"effet thermique de la calcination, entre les phases amorphe et o-quartz pour aboutir 4
feur transformation en «-cristobalite. 1. analyse par diffraction-RX de I’ensemble des échan-
tillons obtenus a I'issue de cette calcination permettra de vérifier cette transformation.

V.4.2-Analyse par diffraction-RX des échantillons calcinés

Les analyses par diffraction-RX ont été menées, comme précédemment, a ["aide d’un diffrac-

tometre automatique Philips PW 1710 sur Pensemble des échantillons soumis aux essais de
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calcination et comparées aux diagrammes de diffraction de deux échantillons de supports nus

du commetce Gas Chrom-Q et Chromosorb W. L’enregistrement des diagrammes de diffrac-

tion a €té congu de sorle a permettre la détection de toute modification intervenue dans la

structure des silicates Si0;. Les résultats obtenus sont rapportés dans les diffractogrammes et

les tableaux suivanis.
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Figure 12a : Influence des teneurs d"imprégnation en fondants sur les échantillons calcinés

GS-1, brut et enrichi, révélée par diffraction-RX
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Tableau XVIFL1: Résultats de diffraction-RX des échantillons de kieselguhr de Sig, enrichis,
lavés a I'1ICI et soumis aux essais préliminaires de calcination

Intensité netie
N@| Echantillons | NapCOyHKCO, (_'Oﬁf?ﬁf(’“" ton 'Z'I::;:,:c p Iy ?;);::::La{:’;f 3 8
L A minéralogique - Cr e o : e R
Llalv ]eéla (%) T ko (A°) el QP e oty s gﬁ § Observations

15 0 a-Q+ Pal M - 3,73 132 - -
(2| GSL2 | 2,50 a-Cr+o-Q { “7 | 591 | 3,90 53 30 -
| 3 500 a-Cr+a-Q | “" | 506 | 3,81 53 33 -

4 7,50 a-Cr+o-Q | 7| 581 | 2,40 55 31 -
|5 0 a-Q + PA a4 - 1,89 132 - -
(61 GS-1,2° 2,50 a-Cr+o-Q | *7 | 632 | 3,90 53 28 -
7] 5,00 a-Crtoa-Q | “7H | 632 | 2,75 53 27 -

8 7,50 a-Cr+oa-Q | “7H| 7,76 | 0,89 66 20 -
9] 0 a-g + PA - - 1,35 125 - -
0] GS-1;,2 2,50 a-Cr+oa-Q | “7H | 1015 | 2,53 52 10 -
11 5,00 a-Cr+o-@Q | “7*" | 640 | 3,07 55 26 -
12 7,50 a-Cr+o-Q | *7 ] 901 | 1,77 53 14 -
13] ¢ o -0+ PA e - 1,08 128 - -
14| GS-1;2° 2,50 a-Cr+o-Q | “7 | 4,85 | 569 49 34 -
15 5,00 a-Cr+o-Q | “7 1 4,17 | 4,83 53 37 -
16 7,50 a-Cr+o-@ | *7M 1 966 | 1,93 53 12 .
17 0 a-Q + PA ~h - 3,05 160 - -
18| Gs-l,2 2,50 o-Cr+a-Q | " | 16,03 | 2,49 53 i -
79 5,00 a-Cr+o-Q | *77 | 789 | 275 53 17 -
20 7,50 a-Cr+oa-@ | *7 | 782 | 1,65 58 18 -
21 /) o-Q + PA XY - 1,42 1z - -
22| GS-1, 2 2,50 a-Crto-@| “7' 41 7,09 | 3,64 53 22 -
23] 5,00 a-Cr+a-Qf *7'* | 903 | 235 53 23 -
24 7,50 a-Cr+oa-@! “"* " | 7,67 | 1,88 55 21 -
25 4 a-@ + PA - - 2,93 112 - -
26| GS-lly2 2,50 a-Cr+a-Q| “7*+ | 1,78 | 3,57 79 47 -
27 5,00 a-Cr+a-Q| *7* %1 441 | 3,56 55 36 -
28 7,50 o-Cr+o-Q | “7** 1 296 | 3,70 53 41 -
|29/ 0 aQ+PA | - 2,44 121 - -
30| GS-llg2 2,50 oa-Cr+o-Q | “'3" ) 2,19 | 349 79 44 -
31 5,00 a-Cr+o-Q| “7*% | 3,57 | 3,54 66 40 -
32/ 7,50 a-Cr+oQ| 7 526 | 2,66 56 32 -
33 0 w0 + PA e - 3,51 14 - -
34 GS-11.2 2,50 a-Cr+o-@| “7" | 146 | 4,37 86 49 -
35| 5,00 a-Cr+a-Q| “7* | 665 | 2,78 50 24 -
36 7,50 a-Cr+o-Q | *7* | 444 | 2,62 55 34 -
37 U a-Q + PA i - 2,58 121 - -
38| GS-11.2 2,50 a-Cr+a-Q| *"*M | 3,72 | 2,76 71 39 -
391 5,00 o-Cr+a-@| 7| 2402 | 747 55 45 -
41 7,50 a-Cr+o-Q| *7** 1 780 | 1,38 52 19 -

Echantillon 2 = produit 2 base d’échantillon brut ; Echantitlon 2°= produit a base d'échantiflon enrichi ; e-Cr =
cristobalite, ®-Q = quartz; PA= phase amorphe; I, = Rapport de conversion ; C.Na,CO-+K,CO;= teneur en
fondants :
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Tableau XVHL2: Résultats de diffraction-RX des échantillons de kieselguhr de Mostaganem.,
enrichis, lavés a I’HCI et soumis aux essais préliminaires de calcination

Intensité nette
s i |t |l o b st | § &
o A mineralogique o e . : i R
llalv leéla (%) H  d A" A s S éﬁ § Observations

L5
41 0 -0+ P4 | - 1,32 128 - -
42| OBK-12 2,50 a-Cr+a-Q | 7| 325 | 0,98 112 -
43 5,00 a-Crra-Q | 7| 616 | 1,23 88 -
44 7,50 a-Cr+o-Q | “7 0 1091 | 0,97 76 3 -
45 0 o-Q + PA e - 1,48 125 - -
@ OBK-12 2,50 o-Cr+o-Q | 7| 2,54 1,03 110 43 -

47 5,00 wCrtaQ | 0w 593 |\ T 0d | 94 29 | 7

48 7,50 aCrto-Q | 1136 | 0,95 76 7 -
49 0 a-Q + PA e - 0,89 123 - -
50| 0GS2 2,50 a-Crta-Q | *7 ] 0,38 | 095 112 -
51 5,00 a-Cr+o-Q | “* | 165 | 046 112 -
152 7,50 a-Crro-Q | “7% | 841 | 0,68 77 16 -
53] 0 o-Q+ PA 1 - 0,63 123 - -
54| 0GS2 2,50 aCrra-Q | “7| 043 | 0,85 110 -
551 5,00 a-Cr+a-Q | “7 | 1,92 | 045 110 46 -
56 7,50 o-Cr+o-Q | *"" | 6,84 | 0,54 92 23 -
157 0 a-Q + PA e - 0,97 128 - -
58] OMK-12 2,50 aCrta-@ | 71873 | 0,65 102 15 -
59| 5,00 a-Cr+o-Q | *"M 1 1524 | 1,05 58 5 -
60 7,50 a-Cr+a-Q | “7 | 22,56 | 0,52 71 4 -
61 | 0 o-@ + PA L2 - 0,88 132 - -
62| OMK-12’ 2,50 o-Cr+o-@ | *7'* )| 10,80 | 0,65 102 9 -
63 5,00 o-Cr+a-Q | “7' | 23,171 059 71 9 -
64 7,50 o-Cr+o-Q | “7 | 448271 0,29 59 ] -
65 L/ o-Q + PA $a4 - 0,07 106 - -
66) OMK-I12 2,50 a-Cr+a-Q | “" M 2,66 | 0,21 100 42 -
67] 5,00 aCrtaQ ] 658 | 017 102 25 -
68 7,50 o-Cr+o-Q | “733 1 13,00 | 0,29 79 10 -
69 ] -Q+PA | - 0,22 125 - -
170) OMK-I1 2’ 2,50 o-Cr+o-Q | “7 1 160 | 0,04 112 48 -
71 5,00 a-Cr+o-Q | "1 400 | 0,24 92 38 -
72 7,50 a-Cr+a-Q | 7'M | 3636 | 0,15 74 2 -

L’analyse par diffraction-RX révéle les différentes trans{formations de la composition des pha-

ses minérales de nos échantillons par calcination. I’ensemble des diffractogrammes montrent

I’évolution de la phase amorphe Si0; en substance cristalline d’a-cristobalite. En outre. la

compasition minéralogique de nos échantillons est constituée de quartz et d’a-cristobalite.

1. a-cristobalite présente fe pic le plus intense du dilfractogramme. Le degré de cristailinité est

indiqué par la largeur 4 mi-hauteur du pic principal de 'a-cristobalite. La largeur & mi-hauteur

du pic caractérise le degré de cristallinité. Plus le pic est fin, plus important est le degré de

cristallinité. Plus faible est ce dernier, plus élevée est la largeur a mi-hauteur. Par ailleurs, la

comparaison des diffractogrammes des différents échantillons imprégnés et non imprégnés
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montrent bien Iinfluence de la teneur du mélange eutectique Na;CO34+-K2COx sur la transfor-
mation subi par les phases amorphe et a-quartz du contenu de nos échantillons de diatomite.
Ces phases se sont denc converties par calcination en a-cristobalite dans le cas des échan-
tillons imprégnés de fondants. On peut relever des diffractogrammes de I’ensemble de nos
échantitlons que la teneur d’imprégnation a 0% ne permet aucune conversion. Par contre une
imprégnation a 2,5% ne peut aboutir que sur une faible cristallisation des phases minérales.
Les proportions converlies en a-cristobalite sont faibles par rapport aux échantillons impré-
gnés de fondants a 5 ou 7.5%. Cependant nous avons nolé une bonne cristallisation, soit un
meilleur rapport de conversion, a une teneur de 5% d imprégnation pour la totalité des échan-
tillons a I'exception de OMK-Il, OGS et OBK en provenance du gisement de Mostaganem.
Ces derniers échantillons ne permettent un meilleur rapport de conversion en a-cristobalite

qu’a une teneur d'imprégnation a 7,5%.

Les tableaux XVIH.1 et XVIH.2 rapportent les compositions minéralogiques, les distances
réticulaires, les rapports des intensités I, o-cristobalite (Cr)/a-quartz (Q) et a-quartz (Q)/phase

amorphe (PA) et {"intensité nette du bruit de fond correspondant a ta phase amorphe (PA).

I.évaluation des rapports des intensités ¢’est-a-dire les rapports de converston a-cristobalite
(Cr) a-quartz (Q) et u-quartz (Q) / phase amorphe (PA) a permis d’établir ’ordre de conver-
ston de 72 échantillons imprégnés entre 0 ; 2,50 ; 5,00 et 7,50 %. Ainsi on peut noter dans le
tableau XVII1.2, que le premier ordre de conversion revient a I’échantillon OMK-I enrichi et
imprégné a 7.5 % de fondants. Quant a I'ordre 49, il revient & I’échantilion GS-Il¢ brut impré-

gné a 2.5 % de fondant comme 'indique le tableau XVIIIL1,

Ces résultats suggérent qu'il serait intéressant d’optimiser Jes conditions et les paramétres de
traitement des diatomites des gisements de Sig et de Mostaganem afin de parvenir & une pré-
paration compétitive de support chromatographique. Ainsi, il serait par exemple intéressant de
calciner en mode dynamique (calcination dans un four rotatif) tout en optimisant fe temps et la
température de calcination pour relever ’ordre de conversion des phases mingrales du contenu

des diztomites en a-cristobalite.

Enfin. les diffractogrammes obtenus montrent que la composition des phases et le degré de
cristallisation des supports oblenus a base de nos échantilions de diatomite sont comparables a

ceux des produils du commerce, En outre, il n'y a pas de différences de qualités entre les sup-
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ports obtenus a base d’échantillons calcinés de kieselguhr enrichi avec ceux obtenus a partir

de kieselguhr non enrichi.

Ces résultats semblent conforter ceux de la bibliographie qui note que les meilieurs supports
de CPG sont composés d’o-cristobalite dans des proportions respectivement importantes et
infimes en a-quartz et en phase amorphe[36]. Néanmoins Atanasov [77] rapporte que I'aug-
mentation de la teneur d’imprégnation en fondants donne de faibles surfaces spécifiques et de
faibles volumes totaux de pores. L’ analyse de nos supports par microscopie électronique & ba-
layage et porosimétrie de mercure nous permettra de voir si ces résultats sont vérifiés sur nos

échantillons.

V.4.3 - Analyse pﬁr microscopie électronique a balayage des supports obtenus

Afin de comparer et de s’enquérir des résultats de transformations intervenant sur *architec-
ture des pores des supports élaborés 4 partir de nos échantillons, nous avons eu recours a la
microscopie électronique & balayage. La préparation des échantitlons a été menée selon le
protocole opératoire décrit précédemment et en utilisant le méme appareillage, & savoir un

microscope électronique a balayage du type Philips X1.-20.

Les prises de vues de nos kieselguhrs traités et examinés par microscopie électronique a ba-
layage a des grossissement de x =10.000 et 20.000 fois sont rassemblées sur les planches 1 a
1V. L’observation des photos montre que nos échantillons recélent des diatomées dont la paroi
de cellule est une structure perforée de pores (voir Planches : 1 a IV). La paroi siliceuse de
pores apparait assez compacte et dense (voir parois des pores des photos x =20.000 fois) ce
qui implique une possible cristallisation des phases minérales du contenu et confirme les ré-
suftats de la diffraction. En outre, on y remarque la disparition des microspores et des structu-
res secondaires. L'homogénéité de la structure des pores semble étre conservée aussi bien pour

les échantillons bruts (voir photos en a’ et b’) que ceux enrichis (voir photos en a” et b"’).
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Quelques sup-
ports obtenus a
base des échan-
tillons de Sig
GS-1a, GS-lIp
et leur texture
de pores.

e 1a’; 2a’; Ia";
2a” : Vues de
pores de support
4 base de GS-1,
el GS-1; bruts et
e | enrichis, grossis.
R < =10 000 fois .

o1b’; 2b°; 1b”;
4 2b*’ : Vues de
P ores de support
a base de GS-Ia
et GS-I; bruts et
Y enrichis, grossis.

I x =20 000 fois .
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Quelques supports obtenus a
base des échantillons de Sig
GS-1ls, GS-Ig. GS-ll¢ et leur
texture de pores.

o 1a”; 2a%; 1a”"; 2a""; 3a™":

Vues de pores de support a base
de GS-1l4, GS-lg, GS-lI¢ bruts et
enrichis, grossis. x =10 000 fois.

o1b’; 2b’; 3b*,1b"’; 2b”’; 3b°":
Vues de pores de support & base
de GS-1lA. GS-1ly;, GS-1{- bruts et
enrichis, grossis. x =20 000 fois .
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Quelques supports obtenus a
base des échantillons de Mosta -
ganem et leur texture de pores.

<l

e

e [a’; 2a’; 1a’"; 2a°; 3a”: Vues
de pores de support a base de

OMK-I, OMK-I1, OGS bruts et
enrichis, grossis. x = 10 000 fois .

o1b’; 3b’;1b”*; 2b°’; 3b”’: Vues
de pores de support a base de

OMK -1, OMK-11, OGS bruts et

enrichis, grossis. x=20 000 fois .




Quelques sup-
porls obtenus a
base des échantil-
lons de Mostaga -
nem et leur tex -
ture de pores.

e1a’; 1a”: Vues
de pores de sup-
port 4 base de
OBK brut et
enrichi, grossis.
x =10 000 fois,

elb’; 1b*: Vues
de pores de sup-
port a base de
OBK brut et
enrichi, grossis.
x = 20 000 fois.

Le traitement enrichissant ne semble pas affecter I’architecture des pores. Par contre, I’inci-
dence du lavage & I’acide de nos échantillons sembie se traduire par un accroissement du vo-
lume des pores, voire de la porosité. Ce qui laisse penser que ce traitement a donc permis
I'¢limination des oxydes métalliques qui sont, rappelons-le, des sites actifs génants pour l'ap-
plication en chromatographie envisagée.

Les support ainsi oblenus sont d'apparence homogéne et peuvent étre classés dans le groupe

des supports blancs, puisque les pores sont assez larges.

V.4.4-Analyse porosimétrique des échantillons de supports ebtenus

Afin de caractériser les propriétés physiques des supports produits et Pinfluence des traite-
ments subis par nos €chantillons de diatomites, nous avons eu recours a 1’analyse porosimétri-
gue en utilisant le méme appareillage et protocole opératoire que précédemment. Les résultats
obtenus sont consignés dans te tableau XIH. Il faut préciser que ses valeurs ont été mesurées

avant le broyage des supporls pour la préparation des colonnes chromatographiques.
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Fableau XIX: Analyse porosimétrique des échantillons de supports
4 base de kieselguhrs algériens

. ‘ Masse E) dy d, 2, @ Vi

Echantillon (g) {m’/g) (g/ml) | (g/ml) {um) (%) {ml.)
GS-I'4 0,228 4,9 0,493 0,929 | 5,095 | 47,02 | 0,217
G5-1'"y 7,480 0,4 0,629 L0539 | 5,856 | 40,58 0,309
GS-17g 1,332 4,2 0,594 L6389 | 14,406 | 54,34 | 0,938
GS-I''g 1,539 8,4 0,731 1,489 | 12,936 | 51,12 1,081
GS-11°, 0,629 8.8 1,559 1,831 | 17,850 | 36,60 0,200
GS-117 0,405 8,7 1,163 1,743 | 28,105 | 33,26 0,116
GS-11'y 0,335 6,4 0,693 1,230 | 10,389 | 43,66 0,211
Gs-y | 2,884 | 49 10819 | 1029 | 3,907 | 2042 | 0,461
GS-IT°, 0,403 11,6 0,838 | 1,518 | 10,857 | 44,81 | 0,215
GS-11", 1,641 5.7 0,869 § 1,940 | 12,506 | 55,16 | 1,041
OMK-I" 1267 4,8 0,594 | 1,257 | 3,915 | 61,08 | 1,302

OMK-A™ 0,124 3,9 0396 ; 0,8% | 3,672 | 55,75 | 0,174
OMEK-II 0,910 | 0,08 | 1,421 | 1,574 | 24,879 | 3542 | 8,317
OMK-H™ 1,551 3.4 1,377 | 2,469 | 39,789 | 39,88 | 0,938

0Gs’ 0,491 0,3 059 | 0,703 | 3,655 | 17,99 | 0,153
0GS™ 0,561 6,2 0,941 | 1,688 | 19,382 | 44,25 | 0,264
OBK” 0,315 7.1 0,565 | 1,259 | 11,359 | 55,14 | 0,308
OBK” 0,321 5.8 0636 | 1418 | 3,672 | 5514 | 0,278
Echantiflon’ = support a base de kieselguhr brut
Echantillon’” = support 4 base de kieselguhr enrichi

Les valeurs du tableau XIX semblent confirmer les résullats oblenus précédemment par dif-
fraction-RX et par microscopie électronigue a balayage. Ces valeurs révelent que la calcina-
tion en présence de fondants a donné des résultats conformes a ceux attendus. En effet, le
mélange eutectique de carbonates de sodium et de polassium agit comme fondant pour lier
chacun des «squelettesy de diatomées en agrégats, donnant ainsi des particules plus grosses.
en méme temps qu’il réduit la surface spécifique & 1m?/ gramme environ; ceci représente le
quart de la valeur obtenue avec les supports colorés [78]. Ainsi, nous notons, une diminution
générale de surface spécifique 8, de porosité ¢, et du volume d’intrusion du mercure v; soit le
volume réel des pores: En outre, on peut relever un accroissement de la densité totale dr et de
diameétres moyen des pores & Enfin, la valeur du diamétre moyen des pores de nos supports

resie synonyme de poies larges.

e diamétrc moyen des pores des supports du commerce (Chromosorb W de qualité Johns-
Manville) inscrit sur 'étiquette soit 0,6-0,7um, est en dega des valeurs de nos échantillons a
'exception des supports GS-I'a GS-1""4, GS-11""s, OMK-I", OMK-I'*, OGS’ et OBK™". Ce-
pendant, pour certains supports commerciaux, I’expérience montre qu'il ne faut pas toujours
se fier 4 ce qui est inscrit sur 'étiquette et que ['écart est souvent plus large que celui indiqué

{10].
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V.4.5-Analyse par spectroscopie d’émission inductive et d’absorption atomique des
supports obtenus.

L.’analyse chimique des supports obtenus a partir de nos échantillons a é1é menée a 'aide des
spectrométries d'émission inductive et d'absorption atomique avec des appareils Hilger Ana-
Iytical, modéle ICP 2500 et Perkin Elmer 8001 entierement automaltisés. Les résultats sont

consignés dans le fableau XX suivant.

¢

Tableau XX : Analyse chimique des supports obtenus & partir de kieselguhrs algériens

Compases | S0, | ALOs | Fes0y | 710, | CaO | Mg | K0 | N0 | %O F0U par T Total
I Bt R T R B R I R RO RO R e
G5 | 94,56 | 1,20 | 0,10 | 0,04 | - | 0,08 069 | 038 | 1,07 | 2,80 | 99,85
G5 | 94,65 | 1,15 011 | 0,04 | - | 006 | 064 | 038 | 1,02 | 2,79 | 99,82
GS-1n | 94,60 | 1,20 | 011 | 003 1 - | 008 | 084 | 032 | 1,16 | 2,60 | 99,78
G- | 94,71 1 1,30 | 014 | 0,03 | - | 010 | 0,76 | 036 | 1,12 | 2,40 | 99,80
GSa | 94,86 | 1,10 | 015 | 002 | - | 0,06 | 082 | 0,34 | 1,26 | 235 | 99,70
Gs-s| 0448 | 080 0,08 | 002 | - | 0,05 | 1,69 | 038 | 1,07 | 2,36 | 99,86
as-n | 93,31 12121036 | 005 | - | 048 | 086 | 030 ) 1,16 | 2,61 | 99,78
Gs-0"v | 93,52 (1,91 [ 633 [ 005 | - | 043 ) 092 | 031 | 1,23 | 2,68 | 99,85
GSic | 94,04 | 1,401 020 ] 003 | - | 006 078 | 034 | 1,12 | 2,93 | 99,88
G 9,09 [ 1,01 [ 023 ] 0,03 1 - 1 008 | 0,921 033 | 1,15 | 291 | 99.80
OMKT | 0487 1 1,47 | 0,06 | 0,04 | - | 0,06 | 0,72 | 0,36 | 1,08 | 2,10 | 99,62
oMK | 9g83 1 1,571 011 ] 0,03 | - | 006 | 084 | 031 | 1,I5S | 2,00 | 99,75
OMK-F | 97,26 | 3,68 | 0,80 | 0,07 | - | 0,0 | 0,83 | 0,66 | 1,49 | 2,45 | 99,85
oMK 91 48 [ 3,78 | 0,85 007 | - | 010 | 0,77 | 0,64 | 1,41 | 2,04 | 99,73
oBK | 94,19 2201 0,20 005 | - | 008 | 062 | 028 | 0,90 | 2,24 | 99,86
OBK” | 94,00 | 2,19 0,20 ] 0,05 | - | 008 | 082 ] 029 | 1,11 | 2,20 | 99,83
0Gs" {9262 (317059 007 | - | 008 | 028 | 083 | 1,11 | 2,10 | 99,74
0cs” | 92,37 13,281 060 | 0,07 | - | 005 | 0,64 | 0,80 | 1,54 | 2,00 | 99,81
ChoW | 8890 | 4,00 | 1,60 | 0,20 | 0,60 | 0,60 | - - 1360 | - -

Chro. W= Chromosorb W.

Les valeurs du tableas XX semblent en adéquation avec les résuitats obtenus précédemment:

La caractérisation de nos supports montre que leur teneur en silice est plus importante que
celui du Chromosorb W du commerce. Iis sont de faibles contenances en aluminates el autres
oxydes métalliques en général, Cela laisse supposer que ces oxydes métalliques font partie
intégrante de la structure cristalline de I'a-cristobalite formée par calcination[79]. In outre. les
feneurs insignifiantes en oxydes métatliques de nos échantillons augurent-¢lles de supports

inertes comparables a ceux du commerce.
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V.4.6-Conclusion

Le meilleur rapport de conversion par calcination des phases minérales du contenu de nos
échantillons suggére une teneur de 5% d’imprégnation en fondants pour la totalité des échan-
tillons a Pexception de OMK-II, OGS et OBK de Mostaganem. Ces derniers échantilions ne
permettent un meilieur rapport de conversion en a-cristobalite qu’a une teneur d’imprégnation
4 7,5% de NayCO3+K,COs. |

La caractérisation montre que la composition des phases et le degré de cristallisation des sup-
ports obtenus & base de nos échantillons de diatomite sont comparables a ceux du commerce.
En outre, il n’y a pas de différences de qualités entre les supports obtenus a partir d’échan-

titlons calcinés de kieselguhr enrichi avec ceux obtenus a partir de kieselguhr non enrichi .

I’examen des kieselguhrs traités révéle que le traitement enrichissant ne semble pas affecter
I"architecture des pores. Par contre, I'incidence du lavage & 1’acide de nos échantillons semble
se traduire par un accroissement du volume des pores, voire de la porosité. Cela laisse suppo-
ser que ce traitement a permis I'élimination des oxydes métalliques qui sont des sites actifs

génants pour Putilisation envisagée pour nos produits.

Finalement, les support préparés sont d'apparence homogéne et peuvent étre classés dans le

groupe des supports chromatographiques blancs, puisque les pores sont assez larges.
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Chapitre Sixieme

Application des supports obtenus a
la chromatographie en phase gazeuse : prépara-
tion de colonnes remplies et essais de séparation




VI- Application des supports obtenus a la chromatographie en phase
gazeuse : préparation de colonnes remplies et essais de séparation
St les méthodes d’analyse physico-chimique développées précédemment nous apportent des
renseignements précieux sur la nature et la composition des supports préparés. elles ne nous
permetient pas. en aucun cas, de prévoir leur comportement chromatographique (temps de
rétention, séparation de mélanges....). Des tests chromatographiques restent donc indispensa-
bles pour déterminer les qualités analytiques des supports obtenus. Ainsi, cette étude est en-
treprise afin d'évaluer nos matériaux el d’en tester leurs performances en tant que support
chromatographique, et cela en prenant en compte tous les facteurs susceptibles d’influer posi-
tivement ou négativement sur Pefficacité de la séparation. 11 est utile de rappeler ici, I'équa-
tion de Van Deemter QUi traduit la variation de la hauteur équivalente a un plateau théorique

(1) en fonction de la vitesse linéaire du gaz vecteur.

B -
h=A+—+C.u (16)
1
Examinons chacun des termes de 'équation de Van Deemter :

ou A= terme de diffusion tourbillonnaire “‘Eddy’’ qui vaut 24.d,,.

L.es molécules du gaz vecteur peuvent emprunier, dans le lit de particules qui remplissent la
colonne, plusieurs parcours, chacun de longueur différente. Il s’ensuit un élargissement du pic
de sortie, dépendant de la dimension des particules constituant le remplissage, de leur forme et

de la maniére dont elle sont entassées dans la colonne.

Le terme 4 ne dépend pas seulement du débit de la phase mobile, mais des caractéristiques
des particules et croit avec leur diamétre. Une maniére de diminuer cette diffusion consiste
donc a diminucr I(-‘: diémélre des particules. On est cependant limité dans ce sens par Paug-
mentation de A {constante mesurant I'irrégularité du remplissage) qui en résulte ainsi que par
Paugmentation du rapport pression d’entrée/pression de sortie qu'on a intérét a maintenir le
plus possible de 1. Nous avons, en ce dui nous concerne, linité notre granulométrie a la frac-
tion 100/120 mesﬁ, qui est une granulométrie usuelle pour les supports en chromatographie en

phase gazeuse.

e terme B exprime 1a diffusion longitudinale et rend compte de Pinfluence de la diffusion
des molécules ( B = 2y.D),,) dans la direction de I’écoulement de la phase mobile. y est ap-

pelé facteur de tortuosité ou facteur d’obstruction, il représente 'influence de la colonne :
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granulométrie des particules, régularité¢ de remplissage, il est d’autant moins élevé que lc

cheminement des molécules est plus uniforme.

Le terme (. dii & la résistance au transfert de masse du soluté entre les deux phases, devient

prépondérant lorsque le passage est trop rapide pour que I’é’:qui]ibre soit atteint. 11 représente

les inégalités de passage des molécules d’une phase a I’autre :

- Dans la p‘hase mobile, toutes les molécules ne sont pas entrainées a la méme vitesse ;
celle du milieu du flux progressent plus vite que celles se trouvant a ’extérieur créant, par ce
fait méme, des conditions de partage.

- Le contact phase mobile-phase stationnaire ne s’effectue pas partout de maniére
identique et il est bien évident que le trajet a I'intéricur des microvillosités du support est dif-

férent de celui se produisant a la surface.

- Lorsque la phase stationnaire est constituée par un liquide recouvrant des particules
supports (SE-30 dans notre cas), les molécules une fois fixées dans la phase stationnaire sont
situées a des distances différentes de la phase mobile et I’élution ne se fait pas partout a la

méme vilesse. Le temps de séjour dans la phase stationnaire est fonction du chemin a parcou-

rir.

Tous ces phénoménes entrainent des retards aux établissements d’équilibre d’autant plus ac-
centués que le débit de la phase mobile cst plus rapide. Pour atténuer ces facteurs de résis-
tance, il y a lieu de diminuer les distances a parcourir dans chaque phase en réduisant le dia-
meétre des particules, 1’épaisseur de la phase stationnaire (nous avons limité le taux d’impré-
gnation de nos supports testés a 4 % de SE-30), ainsi qu’en utilisant une colonne réguliere-

ment remplie et bien tassée.

les caractéristiques indispensables pour un support sont la porosité, la stabilité et Pinertie,
afin de permetire le greffage ou 'imprégnation de la phase stationnaire. Les groupements sila-
nol ou siloxane des supports & base de silice ne pouvant &ire loujours entiérement masques par
les faibles taux de phases stationnaires utilisées. il devient nécessaire de les désactiver afin
d’éviter les phénoménes d’adsorption se traduisant par des pics trainants.

A cet effet, nous avons sélectionné 4 supports différemment traités, OBK™, OBK™, GS-I'p et
GS-1"*y; . en provenance des gisements de Mostaganem et de Sig. Les deux premiers supports

(OBK’ et OBK’’) sont préparés par imprégnation en fondants a 7,5 % et les deux autres
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(GS-I'p et GS-1") a 5% de NayCO1+K,CO4. Ces supports ont subi une désactivation par si-
lanisation et, aprés imprégnation avec SE-30, ont été utilisés pour la préparation de quatre
colonnes remplies pour chromatographic en phase gazeuse. Les performances de ces colonnes
ant été testées, en effectuant des essais de séparation d'un mélange d'hydrocarbures et d'un mé-
lange d'alcools [75]. Ces tests de séparation ont ét€¢ menés au Laboratoire d’Hétérochimie Or-

ganique - IRCOF, Université de ROUEN, France.

VI.1- Nature des supports obtenus

Les supports obtenus sont poreux et de couleur blanche dans leur majorité a 1'exception du
support OMK-IT qui est & ranger plutdt dans la catégorie des supports roses. lls consistent en
«squelettesy de diatomées composés de parois poreuses. En outre, ils résultent de I'imprégna-
tion de terres diatomées a 5 ou 7,5% de mélange eutectique Na;COs + K;COs, et en chauffant
le mélange dans un four a moufle & plus de 900°C. Les supports a base d’échantillons OMK-I]

OBK et OGS ont nécessité un taux d’imprégnation a 7,5% massique de fondants.

Le mélange eutectique de carbonates de sodium et de potassium agit comme fondant pour lier
chacun des «squelettes» de diatomées en agrépats, donnant ainsi des particules plus grosses,
en méme temps qu’il réduit la surface spécifique & Im?/ gramme environ; ceci représente le
guart de la valeur obtenue avec les supports colorés | 78]. Il faut noter que les supports colorés
sont plus denses que les supports blancs el que dans une colonne remplie. nous sommes inté-
ressés par la surface obtenue par unité de volume et non par unités de poids; la surface par
centimétre cube n’est plus que le 1/6 pour e support blanc par rapport a celle du support co-
loré(1,88m*/ce et 0,29m%/cc respectivement pour le chromosorb P et le chromosorb W par
exemple) [10]. Cependant, le probléme majeur avec les supports blancs est qu’ils sont extré-
mement (ragiles; il suffit d’ailleurs de frotter avec un doigt dans le creux de la main un peu de
chromosorb W pour se rendre compte que les grains sont vite €crasés en particules plus fines.
Ceci est donc & prendre en considération dés lors qu’on procédera au traitement de nos sup-

ports et a leur imprégnation.

VI.1.1-Préparation des supports obtenus

l.es agrégats vitreux de supports préalablement séchés sont réduits a I'aide d’un mortier en
agate, jusqu’a ce qu’une proportion élevée passe par tamisage a travers les ouverlures des ta-

mis d’essai 250 (60 mesh), 180 (80mesh), 150 et 125 (120 mesh) pm. 1 a été recueilli 8,00 g
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de chaque échantillon dans la fraction 100/120 mesh. Les échantillons ainst obtenus sont sé-

chés a 100-110°C dans une étuve durant une nuit avant leur désactivation par silanisation.

V1.2-Désactivation des supports

Un support ne doit présenter aucune affinité particuliére avec un soluté, en particulier avec ses
hydrogenes libres. Cependant, il est possible de désactiver un support thermiquement, mais a
condition que le support puisse supporter des températures élevées sans se fragmenter ou de-

venir sensibles aux chocs mécaniques [ 16].

Le plus souvent il est fait recours & une désﬁciivalion chimique des supports avant de les im-
prégner. A cet effet, nous avons procédé, déms une premiere étape, au lavage de nos échan-
tillons a P’acide chlorhydrique afin d’en éliminer les impuretés chimiques, telles que les oxy-
des Al,O3, Fey0s , TiO, , Ca0, MgO, qui se trouvent en surface des carapaces de diatomeées.
It n’est pas question en effet d’éliminer ces constituants a I'intérieur de la structure silicieuse.
Ce lavage acide aura donc pour avantage de libérer au maximum les groupes Si-OH qui se
trouvent en surface de la diatomée. 1l aura d autant plus d’importance que le support sera sila-
nisé. Les groupements Si-OH du support peuvent donner des liaisons hydrogénes avec les
solutés. On essaie de pallier & cette affinité support-soluté, en bloguant au moins les sites ac-
tifs Si-OH du support, et en éliminant au maximum les impuretés qui sont incluses dans la
structure siliceuse de la diatomée. A cet effet, nous avons procédé a la silanisation de nos sup-

porls a I'aide des réaciifs habituels TMCS et HMDS,

V1.2.1- Désactivation des supports par silanisation 2 PHMDS/TMCS.

La silanisation a pour objet de substituer 1’hydrogéne des groupes silanol Si-OH par des grou-
pes silyl provenant de réactifs silylants. Les réactifs les plus utilisés sont le DMCS ou dimé-
thyl-dichiorosilane et ’HMDS ou Hexaméthyldisilazane. Pour le traitement a 'HMDS, Ia
réaction s”écrit pour un groupe O-H isolé:

CH;

I
Support- Si - OH + {CH3); - Si - NH - Si{(CHz); =" Support-Si-0-Si-CH3;+ NH;
|

CH;

Pour deux groupes hydroxylés adjacents on a afors :

100




Cll; CH;
| |
CH; - Si-CHy  CHy-Si - CH;
o 0
e 0 — |
Si | Si + NH;

Support

Il w’y a plus alors d’hydrogene libre et I’on a obtenu vn support incapable théoriquement de

donner des liaisons hydrogéne avec un soluté quelconque | 78].

VI1.2.2 - Protocole de éilanisation

La silanisation doit s’effectuer sur de faibles quantités de support car il est important de pou-

voir éviler au maximum le contact avec I'humidité atmosphérique, surtout si ['on traite au

DMCS.

05 grammes de support sont versés doucement dans un Erlen ou une fiole a vide contenant 20
ml de toluéne bidistillé a 5% (v/v) &’HMDS et 1% (v/v) TMCS. Les réactifs utilisés sont de
qualité analytique de marque E. Merck. [.’opération est menée de maniére a ce que la surface
du liquide dépasse de Tem environ la surface supérieure du support. 1 faut ensuite laisser re-
poser 10 minutes environ, puis procéder & un premier dégazage: cela a pour but d’éliminer les
microbulles d'air emprisonnées par la solution toluénique et les microvillosités du support. Ce
premier dégazage doit étre léger, c’est & dire quon doit créer une dépression n’excédant pas
40 cm de mercure, tout en agitant lentement le support dans le {lacon (faire décrire a ce der-
nier un cercle de 20cm environ de diamétre a la cadence de 1 tour par seconde et ce, pendant
une minute. On laisse reposer 10 minuies et on recommence ainsi trois fois en augmentant a
chaque fois le vide pdur atteindre 10cm de mercure résiduel au dernier dégazage. Le réactif
sylilant est ainsi en contact intime avec toute la surface du support. Laisser en contact une nuit
a température ambiante, 3 I’abri de I"humidité: boucher le flacon avec un bouchon rodé en
verre ou en Téflon. IEn principe un contact de deux heures suffil. Verser le support dans un
entonnoir a verre [ritté (calibre n®2) et veiller a ce que le support soit toujours surmonté d’une
couche de solution de toluéne. Rincer aussitot avec 10 mi de toluéne par deux fois. Lorsque e
support a été rincé au toluéne, on le place 02 heures &4 120°C dans une étuve ventilée. Le sup-

port est ators prét & étre imprégné de phase stationnaire.
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VI.3-Imprégnation au SE-30 des supports obtenus

L’imprégnation vise a répartir la phase stationnaire en {film mince sur un support chromato-
graphigue dans les colonnes remplies. La phase stationnaire, qui est un liquide(ou gomme,...)
peu volatil, doit présenter une affinité différente envers les composants de I’échantillon a s¢-
parer, afin que leurs temps de rétention ne soient pas les mémes et qu’ils arrivent séparément
au détecteur. Cette affinité dépend des forces d’interaction soluté-solvant. Si la phase station-
naire doit étre stable et présenter une bonne perméabilité aux substances analysées, le succés
de la séparation dépend pour une grande part du choix de cette phase stationnaire, 11 existe
nombre de phases stationnaires commerciales fort intéressantes pour préparer des colonnes
remplies. Mais leur utilisation pour toute séparation est subordonnée a la correspondance des
phases stationnaires avec leurs propriétés. Nous nous bornerons aux lempératures limites
d’emploi en utilisation continue, indiquée entre crochets, telles qu’elles sont données dans les
catalogues commerciaux. Nous avons préféré les polydiméthylsiloxanes qui sont des phases
stationnaires trés couramment utilisées a cause de leur gamme de température d’emploi re-
marquablement étendue. Leur polarité est trés faible. Il s’agitl de la phase stationnaire SE-30

[-30 4 350 °C]. Leur tenue a haute température permet ’analyse de produits lourds et méme Ia

possibilité d*évaluer la polymérisation des huiles de friture [80].

Aprés quelques essais préliminaires, nous avons opté pour un taux d’imprégnation de de 4 %.
Des tesis de séparation d’un mélange d’alcools et d’hydrocarbures menés en utilisant des taux
d’tmprégnation de 2 ; 2,5 ; 3 et 4% ont donnés, les mémes résultats.

La préparation de la solution de SE-30 a 4% a nccessité la dissolution de 160 mg de SE-30
{produit E. Merck), dans 50 mL de Chloroforme bidistillé. Abrés dissolution complete de la
phase stationnaire & imprégner, 4 g de support préalablement silanisé est versé en pluie tout en
agitant lentement le support dans fe flacon a la cadence de 1 tour par seconde et ce, pendant
une minute. L’ensemble est soumis a évaporation sous-vide et sans chauffage sur évaporateur
rotatif de marque Rotavapor a4 une vitesse minimale vu la fragilité des grains de supports, ces
derniers étant du type blanc, trés sensibles aux chocs mécaniques. Au terme de 1’évaporation,
le produit obtenu est chauffé progressivement vers 40 °C afin d’éliminer totalement le chloro-

forme, puis laissé refroidir.
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VI1.4-Préparation des colonnes chromatographiques remplies

Quatre tubes en inox de colonnes usagées pour CPG, de longueur Im, de diamétres interne de
2 mm et externe de 3 mm, ont ét€ redressés et vidés de leur remplissage aprés avoir retiré les
tampons de laine de verre obturant les extrémités. L’évidement de remplissage ancien a ét¢é
mené & I"aide de chocs et de vibrations répétés tout en utilisant de Pair comprimé pour effec-
tuer de brusques coh]pressions et dépressions. Les tubes ainsi vidés ont é1é rincés intérieure-

ment au chloroforme, séchés a I’air comprimé et entreposés pendant une nuit dans une étuve a

100-110 °C,

Apres imprégnation des supports, a base de OBK", OBK"", GS-I'j; et GS-1"" et leur main-
tien durant une nuit dans une étuve & 100-110 °C, nous avons tamisé le remplissage afin

d’éliminer les agglomérats et les fines.

Pour les supports de granulométrie 100/120 mesh, le remplissage est réalis¢ par une méthode
dite séche et que nous décrivons ci-dessous. Cette méthode permet d’éviter toute activation

susceptible de se produire.

VL6L.4.1-Protocole de remplissage des celonnes

Colonne déroulée, laine de verre en bout, on tire au vide a 1’aide d’une trompe a eau (~12
mmHg). Par I'extrémité supérieure, le support imprégné est introduit par petites fractions a
aide d’un entonnoir. Les tubes sont ainsi remplis jusqu’a refus tout en tapotant légérement
avec un objet dur le long de la colonne, mais sans prolonger excesstvement les vibrations.
I."excés de vibration donnerait des fines indési'rab]es. La masse du remplissage dans la co-
lonne déterminée par différence de pesée est de 4,00 g par chaque colonne. Aprés retrait de
I’entonnoir el de la précolonne, nous avons chassé d’une pichenctte un peu de remplissage
pour le remplacer avec un petit tampon de laine de verre. L.a colonne est enfin bobinée dans

un diamétre approprié. Chaque colonne ainsi obtenue est étiquetée.

V1.4.2- Conditionnement

It est nécessaire de conditionner la colonne en 'amenant progressivement a une température
proche du maximum d’emploi, sous courant de gaz vecteur, pour chasser les traces de solvant
d’imprégnation et fes impuretés de la phase stationnaire. Cette maturation est effectuée dans

un chromatographe commercial muni d'un détecteur a ionisation de flamme du type Girdel Sé-
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rie 30. La colonne ainsi préparée est relice aw chromatographe sans la brancher au détecteur
pour éviter son encrassement durant le conditionnement. La colonne est montée de sorte que
le gaz vecteur (azote) parcourt la colonne dans le sens de remplissage. Chaque colonne prépa-

rée a €t¢ conditionnée et maturée pendant 24 heures sous une pression de lbar d’azote (gaz

veeteur), @ 300°C.

VI1.5- Essais de séparation

Les tests de séparation des colonnes préparées ont été développées pour tenter d’évaluer les
performances de nos supports, el de déceler la présence ou I’absence d’adsorption parasite de
fa forme des pics. En effet la non symétrie des pics est un indice que les phénoménes

d’adsorption par le support ont lieu.

A T'inverse, un pic symétrique et gaussien laisse supposer que la distribution entre les deux

phases se fait de maniére réguliére et que !a relation C,=K,C, (27)

ou C est la concentration de la phase stationnaire,
€, est la concentration de la phase mobile,

K, estle coefficient de distribution,
est toujours vérifiée.
IZn réalité, la distribution est rarement parfaitement réguliére surtout lorsqu’interviennent des
phénomeénes d’adsorption ou lorsque les quantités a chromatographier sont trés importantes.

Dans ces cas, le partage et la migration sont modifiés et les tracés ne sont plus symétriques.

11 est possible de démontrer par le calcul que la vitesse de migration d’une substance par rap-
port a celle de la phase mobile pendant le méme temps est reliée 4 la concentration de I’équa-
tion différentielle ; -
Sx/ot 1
VIS P+ f(C)
&x/8t - représente la distance Jx de la colonne traversée pendant le temps & . Clest-a-dire Ia

(28)

vitesse de déplacement de la substance.
SV /&t représente e volume de la phase mobile traversant la colonne pendant le temps &7 .

C’est-d-dire la vitesse de déplacement de la phase mobile.

P :facteur dépendant des caractéristiques de la colonne.
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dC.
] C‘\' - Y
J(Co) %

est la dérivée de la concentration de la subslance dans la phase stationnaire
M

par rapport 4 la concentration de la substance dans la phase mobile.

Cette formule, établissant une relation entre la migration et la concentration, entraine des con-
séquences pratiques trés imporantes. En effet. fors du dépdt d’une substance sur une colonne
chromatographique. celui c¢i ne peut étre rigourcusement uniforme et il est utile de prévoir

{"influence, sur le chromatogramme, de cette inévitable trrégularit€.

1} Lorsque la distribution est linéaire, K, est une constante d’ou :
&fa 1
Vi P+K,

donc f(C¢) = K est une constante.

(29)

Dans ce cas, la concentration n’intervient pas et la vitesse de déplacement de la substance est

la méme en tout fcs points de la colonne : le déplacement uniforme se traduit par un pic sy-

mélrique el gaussien.

2) lorsqu’interviennent des phénoménes d’adsorption ics isothermes de distribution ne sont

plus linéaires, mais varient en fonction de la concentration comme I"exprime la loi de Freun-

dlich : C.=KC}, (30)

a : élant une constante dépendant de Ja substance. de ’adsorbant, et de la phase mobile.
Deux cas peuvent alors se renconlrer :

a) Si les isothermes sont concaves par rapport a I"axe des abscisses.
-¢x esl inférieur a |

ak

-+l -

(’M

Plus C,, est grand, c’est-a-dire plus la substance est concentrée dans la phase mobile, plus 1a

J(Cy)= aKquf‘l = (31)

dérivée f'(C)devient petite ce qui entraine I'augmentation de la relation (28). Autrement dit,

Ja migration devient plus importanie et il s’ensuit que les points du chromatogramme od fa
concentration est plus élevée migrent plus vite que ceux ot a concentration est la plus faible.

l.a zone d’élution n’est donc plus réguliére et se déforme.

En chromatographie par développement. les chromatogrammes présentent des trainées. £n
chromatographie d’élution, les pics présentent une branche ascendante plus étalée correspon-

dant aux fractions les moins riches qui migrent plus lentemenlt.
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b) Si les isothermes sont convexes par rapport a ’axe des abscisses.
a est supérieur a 1
Ce cas, moins {réquent, est I'inverse du précédent : les vitesses de migration sont alors inver-

sement proportionnelies aux concentrations.

Lorsqu’un pic n’est plus symétrique, cette asymétrie peut étre exprimée par la comparaison
des demi largeurs du pic mesurées a partir de la perpendiculaire abaissée du maximum sur

I’axe des abscisses.

Pour des raisons pratiques inhérentes a la difficullé de déterminer avec précision la largeur
d’un pic & sa base, les mesures sont réalisées sur une parallele a 1’axe des abscisses au 1/10 ou

1/20 de la hauteur du pic. La figure 14 traduit I’asymétrie d’un pic.

Deux modes d’expression sont couramment ulilisés : facteur d*asymétrie, rapport entre les
deux demi largeurs & 1/10 de la hauteur du pic OB’/OA’, ou facteur de symétrie, en se réfé-

rant au 1/20 de la hauteur du pic. C’est alors le rapport b, o /24 ou by = ABet A=OA.

100
90 —
80
70+
60—
50— .
40—
30
20

104 - AL O NB L 10

Temps

Hauteur du Pic (%)

0

Figure 14:  Asymétrie d'un pic. [81]

VL.5.1- Appareillage

La qualité de nos supports chromatographiques a été évatuée avec un chromatographe com-

mercial muni d'un délecteur a ionisation de flamme du type Girdel série30 couplé a un inté-
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grateur HP 33944, 1'azote est le gaz vecteur utilisé a P= 1,3 atm . Les températures de chauf-
fage des colonnes remplies de support, lors de la séparation des mélanges d’alcools, sont res-

pectivement 140°C, 100°C (colonnes OBK) et 110 °C (colonnes GS-Iy) .

VL.5.2-Tests de séparation

Les tests de séparation par CPG ont é1é mené sur un mélange binaire C >+ Cy3 dilué dans du
pentane (1/3 v/v) et un autre mélange d'alcool. Les échantillons a séparer ont €té injecté a
Paide d’une microseringue. Le mélange de toluéne/pentanol/ heptanone dilué dans du pentane
a été séparé sur la colonne remplie de support OBK” [75]. Avec les colonnes remplies de
support OBK”’, GS-I’p et GS-1"’; nous avons séparé I'heptanol et I"octanol dans le méthanol.
Les chromatogrammes correspondants sont donnés sur les figures 15, 16, 17 et 18. Le débit de

I"azote, gaz vecteur, est de 30mL min’!

1.01

1.44
338

15.40
25,885

404

|
N
IRERIWEIN

154 15b

TOP

— B

Figure 15 : Chromatogrammes obtenus sur support a base de kieselguhr OBK’[75]

Pics :
15a = 15,40 min : n-dodécane ; 25,86 min : n-tridécane.

15b = 3,38 min : toluéne/pentanol ; 4,94 min : heptanone.
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16a 16b
Figure 16 : Chromatogrammes obtenus sur support a base de kieselguhr OBK” [75]
Pics :

[6a = 10,45 min : n-dodécane ; 17,08 min : n-tridécane.
16b = 4,05 min : heptanol.

17a 17b
Figure 17 : Chromatogrammes oblenus sur support & base de kieselguhr GS-I'j

Pics :
t17a= 8,77 min : n-dodécane ; 14,80 min : n-tridécane.
17b =6.15 min : heptanol.
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18a 18b

Figure 18 : Chromatogrammes obtenus sur support a base de kieselguhr GS-1""y

Pics : 18a = 8,78 min : n-dodécane ; 14,88 min : p-tridécane.
18b= 5,30 min : heptanol.

VLA.3-Résultats et Discussion

L’exploitation des chromatogrammes des [igures 15, 16, 17 et 18 nous permettent d’établir les

tableaux XXI.1 et XXI1.2 ci-dessous.

Tableau XXI.1 : Parametres chromatographiques des deux supports

a base de diatomite de Mostaganem* [75]

Colonne OBK” Colonne OBK™’
Produits
tr r N As iR r N As
min min
n-Dodécane 15,40 1600 1,07 10,45 1180 1,12
1,727 1,687
n-Tridécane 25,86 1637 1,14 17,08 1226 1.08
Toluéne/pentanol 3,38 742 1.10
1,804
Heptanone 4,94 1073 1,20
Heptanol 4,05 834 1,11

*t, = temps de rélention absolu, r = temps de rétention relatif, N = nombre de plateaux théori-

gues, AS = facteur de symétrie. Longueur de la colonne : 1 métre.
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Tablean XXI1.2 : Paramétres chromatographiques des deux supports obtenus
& base de diatomite de Sig* .

Colonne GS-Ig’ Colonne GS-1z°°

Produits

tn r N As te r N As

min min
n-Dodécane 8,77 1215 1,03 8,78 1163 1,07

1,74 . 1,73

n-Tridécane 14,80 1216 1,06 14,88 170 1,14
Octanol 6,15 - 576 1,10
Heptanol * 5,30 - 782 1,08

*1, = temps de rétention absolu, r = temps de rétention relatif, N = nombre de plateaux théori-
ques, AS = facteur de symétrie. Longueur de la colonne : 1 métre.

Les chromatogrammes des figures 15, 16, 17 et 18 montrent qu’il n’y a pas de différences
remarquables entre la qualité chromatographique de nos supports par rapport a ceux du com-
merce. On peut relever que les pics sont fins et symétriques avec un ordre d’élution identique.
Les chromatogrammes des figures 14, 15 et 16, 17 suggérent qu’il n’y a pas de différence de
qualités entre le support a base du kieselguhr enricht ou non enrichi. En outre, les supports
préparés & base de diatomite différemment traitée de Mostaganem ou de Sig sembient présen-
ter des performances similaires de séparation. Les temps de rétention obtenus sont du méme

ordre.

Les paramétres des tableaux XXI.1 et XXI.2 montrent qu’il n"y a pas de différences majeures
entre les (M4 supports étudiés. Les efficacités des colonnes sont convenables; les pics obtenus
sont quasi symétriques. En outre, nous avons noté lors des essais préliminaires que I’efficacité
des colonnes diminuée lorsque les solvants & séparer sont trés concentrés. Enfin, les per-
formances de séparation demeurent dans la limile de comparaison avec les supports du

commerce.
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Conclusions



L.’objectif de ce travaii était de montrer la faisabilité de I'élaboration de supports chromato-
graphiques a partir de la diatomite algérienne. Pour cela, nous avons entrepris de caractériser.,
dans une premicre étape, la matiére premiére du point de vue de I'analyse chimique et structu-

rate.

Plusieurs échantillons représentatifs des deux différents gisements étudiés ont été sélectionnés

puis traités en vue de leur conférer les propriétés requises pour I’application envisageée.

Parmi celles-ci, les propriétés de surface et I'inertie sonl fondamentales puisqu’elles condi-

tionnent en majeure partie les performances de la séparation chromatographique.

Aprés avoir caractérisé nos échantillons par différentes techniques d’analyse (composition
chimique, diffraction-RX, microscopie électronique a balayage el porosimétrie de mercure),
nous avons opté pour un procédeé de traitement incluant un broyage, un lavage a I'acide et une

calcination a 900 °C.

I.es résultats de I’analyse chimique des échantillons ont révélé une teneur en SiO; queique peu
faible par rapport aux valeurs généralement rencontrées dans les supports du commerce.
Aussi, pour augmenter la tencur en silice, un cenrichissement par une solution de silicates de
sodium (Na;SiQ3) et de carbonate de sodium (Na; CO;) a été effectué et le produit obtenu

soumis au méme traitement de lavage acide et de calcination.

Ce procédé a été inspiré par les travaux de Atanasov (1974) [13] qui a obtenu des supporls
chromatographiques de bonne qualité en partant de kieselguhrs Bulgares qui, contrairement a
notre diatomite, contient une forte proportion (45 %) d’argiles du type montmorillonite. De ce
fait. notre procédé a été grandement simplifié puisqu’il ne nécessite pas I'élimination de ces

argiles.
A partir des minerais ainsi traités, la préparation de nos supports chromatographiques se fait

en procédant aux étapes suivanies :

» Un lavage acide afin d*éliminer les oxydes minéraux qui sont des sites actifs
indésirables. Ce lavage permet en outre d’augmenter fc volume des pores, la porosité ct le

diamétre des pores.
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e Une calcination en présence d’un mélange eutectique de fondants (Na,CO; et
K,CO3) afin de convertir la phase amorphe et a-quartz de la silice en o-cristobalite et de con-
férer ainsi au produit une cristallinité suffisante. En particulier, nous avons déierminé la con-
centration optimale de la teneur en fondants avec la quelle il faut opérer. Les échantillons en
provenance de Sig ont nécessité une teneur en fondants de 5 % afin d’obtenir une bonne cris-
tallinité, tandis que les échantillons OMK-H, OGS et OBK de Mostaganem ont nécessité une
teneur de fondants de 7.5 %. Le degré de cristallinité est mesuré par la largeur & mi-hauteur du

pic principal de I’o-cristobalite du diffractogramme.

Cette calcination s’accompagne par ailleurs, d’une diminution de la surface spécilique, de la

porosité et du volume des pores ainsi que d’une augmentation du diamétre des pores.

A Vissue de tous ces trailements, ['examen des supports produits révéle que la structure prin-
cipale des pores n’a pas éié affectée. Les supports préparés sont d'apparence homogene et
peuvent étre classés dans le groupe des supports chromatographiques blancs, puisque les pores
sont assez larges. En outre, les résultats de caractérisation montrent que les supborts ainsi
élaborés sont comparables a ceux du commerce. Enfin, il n’y a pas de différences de qualité

entre les supports oblenus a partir des échantillons de kieselgubr enrichis et non enrichis.

Les essais de séparation chromatographique ont été ensuite menés a I’aide de colonnes rem-
plies de nos supports préalablement silanisés et imprégnés d'une phase stationnaire apolaire

du type gomme SE-304 4 %.

La silanisation consiste a substituer les groupements silanol polaires (Si-OH) de la silice par
des groupements apolaires (Si-R) afin de désactiver 1a surface du support et d’obvier les phé-

nomenes parasites d adsorption responsables des trainces de pics.
Les essais de séparation ont porté sur des mélanges d”hydrocarbures ct des mélanges d'aleools.

I’examen et I'exploitation des chromatogrammes obtenus a ’issue des séparation effectuées.

montrent que :

- les pics sont {ins et symétriques comme Patiestent fes valeurs du facteur de symétrie

AS (Asymmelry factor) proches de I"unité.
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Ces valeurs du facteur de symétrie nous renseignent que nos support ont acquis une bonne

inertie, aprés avoir subi le traitement silanisant a ’'HMDS et TMCS.

- au vu du nombre de plateaux théoriques élevé, s’agissant d’une colonne remplie,
nous pouvons affirmer que nos colonnes présentent une efficacité convenable qui se traduit

par ailleurs par la forme étroite des pics, gage d’une bonne séparation des solutés.

En comparant les résullats de séparation obtenus a I’aide des colonnes remplies respective-
ment de support eunrichi et de support non enrichi, nous constatons qu’il n’y a pas de diffé-
rence signtficative du point de vue de I'eflicacité de la séparation, ce qui nous améne & con-
clure que le procédé d’enrichissement n'est pas indispensable pour nos diatomites. Cela ne
peut avoir qu’une incidence positive sur le prix de revient du support a produire. Notons éga-
lement, que 1"absence quasi totale d’argiles dans nos kieselguhrs joue en faveur d’une valori-
sation & moindre cofit du fait que leur élimination n’est plus nécessaire comme cela est le cas

dans les minerais de diatomite contenant des argiles.

lzn conclusion, il ressort de notre élude que I"objectil d’élaboration de nouveaux supports a

partir de diatomite algérienne a été atleint.

Les supports obtenus ont permis, une fois silanisés et imprégnés de phase stationnatre d’éla-
borer des colonnes de chromatographic en phase gazeuse d une efficacité comparable i celie

obtenu avec les colonnes du commerce.

Cette étude ouvre un large champ d’investigation et d*application a ces matériaux, tant dans le
domaine des supports chromatographique qui est encore trés vaste au vu du nombre d’applica-
tions possibles (Chromatographte planaire, Chromatographie liquide haute performance. etc.)
que dans celui des diverses industries chimiques, pétrochimiques, métallurgiques, pharma-

ceutiques,...
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Neuf échantlllons de kleselguhr :en provenance des glsements de Tal]alt (Slg) et de Quillis
(Mostaganem) sont traltés en vue de leur utilisation en tant que supports de chromatographie
en phase gazeuse. Ces echantlllons ont été caractérisés par diverses méthodes d’analyse telles
que la diffraction-RX,’la microscopie électronique a balayage (MEB) les spectrometnes
d’absorptlon et d’emissmn inductive et la porosimétrie de mercure. R

Des tests de séparation de différents mélanges d’hydrooarbures et d’ ailcools ont été menés. Les.
résultats montrent que les supports préparés ont des performances comparables a celles des’:

prodults du commerce.
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Nme samples of a new, k:eselguhr is ‘characterlzed and treated in order to use them as gas

' chromatography column supports These samples have been characterized by various analytl-
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_cal methods such as X-ray dlffractlon scanning electron m1croscopy (SEM), atomlc absorp-
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tlon and emission spectrometrles and mercury porommetry . ..“ co _ ‘ St
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T sts, oﬁseparatlon of various hydrocarbon mixtures and alcohol mlxtures have been achlcved

Results Ishow ‘that the prepared suppoxts have similar performances than those of commerc1al
products 5 i L g . ) : : ,
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Gas chromatography, Solid support Diatomaceous earth.

'5' KRN : oy

. ’ ? f ﬁ . ! ‘ i " , l'\.‘ fen.

4 i ; ’ ) ) ll. ¢

! L




