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La caractérisation des matériaux est un probléme impor=
-tant et touche des domaines trés variés. Il est de notre propos

de faire 1!'étude par de nombreuses méthodes de quelques argiles

-

i ssus de 1liouesnt algérien.

L'utilisation des argiles remonte a4 la haute antiquité
notamment pour leurs prepriétes plastique. dans le demaine des
poteries rudimentaires. A cette m8me époque; les chinols utili=

ssaient certaines argiles pour 1. purification des huiles VEEES
-tales .

Tl faliait attendre le 16““”51 ,cle pour assister a la
mise & jour de L‘*étude de la constitution minéralogique des
ar giles grace au perfectionnement des techniques dianalyse.

Des progres décisifs dans la connaissance des minéraux argileux
ne sont spparus qu'au 20°"" gigel e gra€e 4 1'emplol des méthodes
¢ tveloppées d'analyse telles que: diffraction de rayons X,
analyse thermique, microscopie s1cctronigue qui onb permis
rétudier la forme, la structure Ges microcristoux et la consbs—
-tution cristallochimlque des mineraux argileuz. La connalissaice
de ces propriétec s'avere trés importante 4 1'heure actuelle ou
1 es adsorbants miméraux naturels connalssentc un essor considérabl<

dans 1'industrie chimique. wn effet, lLas connalssances acquises



cur les téxtures ot les capacités permettent de déterminer

1 'usage industriél de ces argiles (dont le prix est relativement
bas) pour 1'épuration par adsorption ou comme supports de cata=
=lyzeurs. Parmi ces argiles, uns dénommée bentonite retient
particulicreuent notre attention en raison de son abondance cn

i -
4

Algéric (12 LT} & liouest (MAGHNTA,MOSTAGHAN 1) » Actuellement,

de nouvellesprospections minicres cifectuées par L'E.R.E.MG
ont abouti a la découverte de nouveaui gisements mu centre, &

1 test ot & 1'ouest du pays. Le développement industriel de notre

ays nécessite la valorisation de toutes ressources naturelles.

o

Clegt ainsi qu'a travers ce travoil nous tentons d'apporter
gquelques élements d'informations relatifs 4 des bentonites de
notre choix qui serviraieat de base pour 1'élaboration d'une
masse catzlytique par exemple.
Le but et les raisons de notre étude ainsi définis

nous conduisent au plen suivant: nous présentons en partie theo=
~rique quelques && néralités avont trait aun arglles plue parti=
—culierement les bentonites., eil ingistant sur le phénomﬁne a'ad=
~sorpyion. In sffet, cette propriété est une caractioristique

imoeritante sensiole aUuX traitement: thermique et chimique; éga=

n

_lement sont préseniées les 1irféy:ntes miéthodes d'analyse uti=

i

—1isées., bnsuite dans la partic expérimentale, nous donnons nos
~4cultats dtanalyses suivis 6iobservations et d'interprétations.
Nous terminons dal Ui chapitre conclusion ou nous faisons la
synthese de nos principaux résultats et “‘mettons quelques sugges=

~tions quant a 1'utilisation attendue de nos bentonites.



PARTIE THEORIQUE



L'utilisation des srgiles dans divers domsines de 1'indus
-strie fait 1'objet ‘e nombreuses Atudes ol 1'intérét est orie=
-nté vers la détermination et T'amélioration des nerformances

ou'elles peuvent offrir. Parm? ce= arriles qui constituaient
le substrat de base de plusieuvrs recherches celle dénommée
bentonite. Cette derniére a été¢ découverte vers 12 fin Au 1qieme
siécle prés de Fort-benton dans le WYOMING {1). Flle fait par-
=tie des scrbants qui connaissent actuellement un grand es=~:
dans différents domaines dfapplication telles que:

- épuration des esux,des vins et des licueurs,

- décoloration des huiles et des graisses,

et utilisstion éralement comme cherge dans 1'industrie du psp=

-ier, des savons et détersifs...etc (1).

TT-1 LES PENTONITES-GENERALITES,

La bentonite est une roche tendre, friable, trés onctueure
au toucher, de teinte blanchitre, grisitre ou léeérement teint-
zée de bleu. C'est une terre dovée A'un pouvoir gonflant au
contact de 1'esu(de 5 A& 30 fois par rapport & son volume

initial).

TI-1-1 Structure de . la bgntOnitew.

La bentonite est constituée principslement par un mindé- -’
est
argileuy appelé montmorillonites FlleVcomposée de feuillets

complexes atrois couches, s&psarés par des molécules d'esu.



Cependant, la structure précise reste peu connue, c'est pouras

- uol diverses hvpothéses sont admises:

II-1-1-1 L'kypothcesc D'HOFFMANE. (2)°

D'aprés HOFFLANN et collaborateurs 1a montmorillonite

est un elumino-silicate phylliteux composé d'unités structurales

dites "feuillets" ; celles-ci sont faites d'une couche octaéd=
-rigue (slumino-megnésienne) comprise entre deux couches tétraé-

driques (silice-o¥veene). Certains atomes d'oxvegéne sont

communs auy couches de tétiraddres et A'octeedres. Ces atomes

occupent une partie des grouves hyvdroxvles (OH) (fig 7T et

TT-8). Des molécules d'eau peuvent pénétrer entre les feuillets

et le= écarter. Ainsi,les psrticules de la montmoritlonite

se dispersert er suspension colloidele, C'est pour cela que

les dimensions du réseau de 74 montmorillonite dans la direction

o1 les différentes couches se supéfposent ne sont pas fixdes:

elles peuvenrt varier de 9,6 R Asns le cas od il n'existe pas

de molécules polaires entre les couches Jusau'd une séparation

compléte des couches dans le cas contreire.

I1 est A noter que les ions (A13+) de 1a couche octeaédrigue

peuvent &tre remnlecés partiellement par les ions CFe3+) 24nNsS

pour autant changer la structure du feuillet; par contre, 1la

substitution des ions (1e°") ou (Fe2+) aux ions (A1°7) entraine

un déficit de charges positives. Pour rétablir ls neutralité



O Oxy F2ne @ H‘ydraxrlg . Alumininm, fer .megnesium

O et @ Silice,occasionnellement aluminium

FigUFEH-i Diagramme schematique
| de la montmorillonite ().
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4(S3)
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T3 4(0)+2(0H)
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FigurelF=2 Structure de la montmorillonite
daprés HOFFMAN (2).



électrique de 1'édifice cristallin, des cationg comPosnteurs
+ 2+ : 2 ;

(Na', Ca” ,...) se placent dens les intervalies entre feuillets.

Lea hentowites Aifférent les unes Aea amutres par la teneur en

impuretée formédes généralement de (Fe,Ca,Ve,Na,Ti,K,Mn,Si,...);

on parle ainsl de "tentonite-Na" 6 de "beutonite-Ca",...etc.

D'sutres suhstitutione peuvent avoir lieu dmans 1la couche A'oct=
- nédres, c'est le cas du groupe hvdroxvle (0¥) aqui prendla

-

place des atomes 3'orveene et irversement.

IT-1-1-2 L*hypothese EDELLANN (3).

EDELVANN et rpliluborateurs ont prope=< un autre schs-

N

ma Jde structure de 1la montmorillenite ol des tétreddres de

silicium dans les deux couches scont orientés dans des directions
opposées. Dans certains tétraédres de silisium, il peut y avoir .

des groupes (OH) & la place des atomes d'oxvgeéne (fie.IT-3).

IT1-1-1-3 L*hypothésa Mc CONALD (2).

Mc CONALD quant A 1lui, il a pronosé en s'spuvant sur

des recherches hasdes sur la déshvdratation thermioue, une etr—
= ucture dans lacuelle un nombre d'ions ovyeéne Ae la couche siliz

4 droxyles.Ces groupes,
-ce sont remplascés par des grdﬁp ouvant ot non étre groupée

en tétreedres; le centre de ces Aernieres démeurent vidé au lieu

P I - .A+ +
d'€tre occupfé par un ion Si° ou Ala -

La formule de la montmorillonite est donndée en général

comme suit:



FigureTI-3 Structure de la montmo:
_rillonite daprés EDELMANN(3).




( i Y (g 7 = i
on CsBE rerrisente les cations €échangeables,

Aq reprisente pne solution agueuse.

La formule moyenrez étant (2):

(Aluéé”f’o,ﬁ)(513,85A10,15)O10(0H)2N3f,?8 ¥ Aq

L1-1-2 gueleues prcpriétes physiceehimiques

de la bentonite:

II-1-2~1 L'hydratatien de 1a wentenite

On distingue feux types d'hydratation
a) L'hydratation interne due a 1la pénétration
des molécules d'ezu entre les feuillets causant ainsi le gonf=

=lement de la bentonite (4),

b) l'hydratation externe, dite celloidalité, due
a l'attraction des molécules d'eau bar la surface exterme des
feuillets permettant ainsi 1'hydratation supsrficielle des

cristaux (4),

I1-1-2-2 L!état colloidal dans la bentenite

Les colloides sont caractérisécs en geénéral par la
présence d'un milieu liquide &ans lequel se meuvent dans un état
d'agitation des particules en suspension appelées micelles (1).
En se basant sur la théorie éléctrochimique, certains auteurs(5)

addfttent qu'a la suite de l'ionisation des atcmes entrant dans

la constitution des argiles, la micelle se trouve




(V]

<10=

constituée d'une grsanule négative, sorte de macroanion formé
: ; : 2

Ad'un novsu arcileux entourdé d'ions (077 ) ou (OHY fortement

1ié= nux rovaux sutour Adesquels gravite un nusege A'ions

positifs assurant la neutralité du systéme.(Figure II-4)

TT-1-2-3 L es cntiouns €chnngenbleg:

Le fait cue les intervalles entre feuillets smiént
accessibles & 1'eau rend les cations compenssteurs accessibles
aux échances réversibles avec les cations des solutions mises
en contact avec 1l'argile. La fiyation des cations par la maj-

orité des sols est liee A la fois a !a tgill'e et 4 18 charge

X ' s : 3 .
d2s 1ons.lardre préféimﬂdrsi de fixatior est le suivant:
it “2+ 2_5_!/_; sy WaT s . . .
H > & Mq;n:>hﬁﬁ}ha -I1 existe Aeuv localisations Aes cations

dchanpesbles: interne et superficiel (4)- Notonsque 1'ensemble
Aes cations échanseahles compésent hien 1s charhe globhale

des feuillets; mais, chaque caticon se trouve éloiené des charces
locales qu'il compense d'ol une diminution de cohéeion entre

lee feuillets et, per conséguent leurs Aisgsocisations faciles

per les molédcules polaires.

TT-1-2-4 Affinité adsorrptionnel. ..

TT-1-2-4-1 Adsorntion.~ ravpeis:

I.'adsorntior est ur phénoméne important ocui a
o - r - - .
lieu a l1la surface d'un substirst. T1 sagit d'une fivation Ae
molécules en surface; ceci s'ewpliaue per le fait aue les

molécules, ions ou atomes en surface sont soumis » des forces

dissymétriques avi se traduisent par un champ de forces attr=




H
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OH- H'eau-ezau libre-zau-Ht-o
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-40-

Flg Ure H‘ 4 Preésentation schémqfiq ue
de la micelle assimiléed un Mmacro-anion

solvate



=2ctif. Ce chamn a une portée 1limité & Aes Aistances Ade 1'ordre
Ae prandeur des dimensions des atomes; mais, il est suffissnt
pour attirer les molécules de gaz ou de liqu*ﬁe situdes on
voisinare immédiat de 1'intzrface. On distinecue deuyx types &'«
4§édsorption: 1'adsorption phvsique et 1'sdsorption chimioue aui
se ﬁistinguent par les types de lisison et énergies mises en
jeu £6).
Les phénomenes de surface sont longvement €tudids particulidz
Srement les interactions gaz-solide sans toutefois nérliecer
1'importaerce que revét 1l'adsorption liquide-solide. Pour notre
part, ncve focaligerons notre attention sur ce dernier revers
auquel ces nous rapportons quelques notions théoriques de hase

ouvi vont nous sider & interpriter nos résultats expérimentauvv.

TT-1-2-4-2 L'adsorption dee corps dissous ”

L'orsgu'un solide est mis en contact avec une
solution, chaque constituant de la phase liquide (v compris
le solvant) manifeste une tendance d'adsorption sur 1la surfeae
solide. T1 y= donc concurence entre les divérs constitusnts.
Pour le substrst, la quentité de chaove composé adsorhée
dépend de s=2 nature chimioue, de s» concentration et de 1=

température Ad'adsorption.
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TI1-1-2-4-1 Claccification Aes isothermes
Les isothermes d'adsorption des corpé peu
solubles sont classdées par GILES et collshorateurs (7) en
guatre types principaux (S,L,H,et C), chaque tvpe est subdivisé
en quatre ~roupes (1,2,3 et 4) (fig TT-5).

Les courbes du tvpe " S " gont rencontrées lorsaue les
molécules du soluté s'accrochent su solide par l'intermédisire
d'un seul eroupement et 1'adsorption du solvent est apprécia=

=ble (8). Un tel arransement est favirisé lorsque le solvant
est en compétition avec le soluté par 1l'occupstion des sites
a‘*edsorption. Les molécules dans ce css sont tonnfes vertics-—

-lement.

"

Les courbes du tvpe L " s'obtiennent lorsaue 1'adsor=

=ption du solvant est faible et lorsque les molécules ne =ont

-

pas orientées verticalement ma1s pluidt & plat.

Les courbes du tvpe " H " s'ohtiennent lorsau‘il v =
chimisorption du soluté. On les rencontre également dans cer-

tains cas d'échanges d'ions dans 1'adsorption des mscromolécules.

Dans chague groupe princinsl, on rencontre un palier co=

= rrespondant & 1la formation A'une couche " monomoldéculaire ".

Une augmentation de 1'adsorption au deld de ce palier peut

indiquer une réorientation des molécules déja adsorbées (pour
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former un film plus compact),ou bien la formation de mul ticouches.,
Pour certains systémes,on oktient un maximum dans 1'isotherme
d'adsorption.Ce phénoméne pourrait resulter d'une association du : -
du soluté au sein de la solution de¢ telle fagon que son affinité

pour le solide diminue.

II-2 ACTIVATION DES BENTONITES:

A 1% état bruk, 14 rlupart des sorbants ont g- faibles capa=
Cltés sorptionnelles. Divors travaux antérieurs ont montré que
l'activation influe sur les proprietés physicochimiques de 1l'adsor=
=bant tel est le cas des bentonites dans (8). Plusieurs activations
sont rencontréecs,nous citouns:

1I-2-1 L'activation thermique;

L'activation thermique est 1a méthode 1a plus simple
qui permet ddaméliorer la capacite sorptionnelle d'un substrat
donné par chauffage a des températures favorables; ces températufes
dépendent de plusieurs facteurs telles que: 1a composition minérale
du swpbant, la quantité et la qualité des impurstés, la nature des
cations 4changeables (8). L'activation thermique s'explique par
le départ d'eau,,la destruction de certaines impuretés qui pro=
voquent des trangformations de pores, la fusion et la contraction
des particules et. par consiquent 1la variation de¢ 1s surface et;

ia;capasﬁtéfdtaﬂsorptionJdu sorbant,
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T1-2=p 1'ACTIVATION CHIMIQUE:

Le mécanisme d'activation crimique a fait 1'objet Ae
nomhreuses études dens le monde (8). Cependant, il n'existe
pas de théorie universelle concernsnt son mécanisme phvsico=

zchimique car plusieurs facteurs varient ( la temnérature,
le temps d'activation par exemple). Ainsi, la vitesse d'acti-
=vation acide dépend de 1ls nature du sorbant de celle des imp=
curetées et leur quantité, de 1a ﬂTaﬁﬁOmétfie du sorbant, du
temps et de la température d'activetion. T1 a fallu attendre
de nombreux travaux sur les bentonites pour sssister 3 1'décl=
zosion de nouvelles théories cette fois beaucoup plus satisf=
- 8isantes. Ainsi [HOMAS et ses collaborsteurs (9),se basant sur
la forrmmule struvcturale Ae la montmorillonite provosée par
HOFMANN, et collaborateurs (2), relient 1l'am”lioration de
la capacité adsorrticnrelle des hentonites traitées par les
acidces a la formation "des bentonites-H" aui résulterait de 1a
modification des lisisons octadédriaues de 1= couche centrale

formée de cuatre stomes d'sluminium.

I7-3 TECANIQUES ET METHODES D'ANALYSE.

PR—————

A 1la suite des généralités apportées quant 3 la connaise-
-sance d'une argile plus précisement d'une bentdite et au wvu de
1'utilisation de celle-ci comme sorbsnt dans divers domaines

industriels telles cue décoloration et purification des eaux,
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réeénération des huiles,... etc. Nous avons retenu aue les

les propriétés qui déterminent leur emploi sont étroitement
lides aux structures atomigues, texture intercristalline,
composition chimique et autres. De ce fait, il nous parait
judic?eux d~ déterminer ces proprietés & 1'side de méthodes
physicochimiques dont dispose notre laboratoire. Nous citerons:
la volumétrie, la photoméirie de flamme, 1'analyse thermique,

1'infra-rouge et 1- svectroscopie de ravons X.

ITT-3- T.a méthode volumétrique

Dosage acido basique

Le dosage acidobasiaque est une téchnique clage-
Sique Jdes plus importante en chimie analytique; le principe de
la méthode est de faire réagir stoechiométriquement 1'ion 3
doser avec un réactif dont la concentration . . est connue.
De la masse du volume de réactif utilisé on en déduit la teneur
eul&on réagissant.
Tl est indispensable de connaitre le processus physicochimiqgue
gqu'on met en oeuvre. Dans notre cas,il s'agit d'une adsorption
d'une solvution"A" -~u» un solide "g". Une guantité de "A" est
fixée par le solide “S". Par acidimétrie nous déduisons le
volume "a" gui nous permet d'accéder A 1a quantité_réelle fi-
=x6¢ par "S" et ce, par différence (A" — "g") ot ceci pour Adiff-
sferentes concentrations de A", Ceci nous améne % tracer une
courbe traduisant la variation de 1a concentration du liquide,

- s - -
801t tracer une isotherme, et d'evaluer la surface spécifique
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du solide "S" et ce A 1'aide de 12 relation suivante

S /2= On "ﬁJt Xn (6)
.\1 q N b | . g -
O (/e) reprisente la surface specifique

- s °2
Gﬁ:représente L'aire 'melérul~ire du liquide "A" en(A°)

J{ﬁrenrésente le norbre d'avogadro

ereprésente la quantité de licuide "A" adsorbde, pour

former une monocouche, par une masse m du solide "S"
X, est déterrinée par la méthode du point B (6)

IT-3-2 1.2 photométrie de flamme

La photométrie de flamme est une méthode d'sanalyse I'
qui se situe entre la spectrographie par émission et 1=
photométrie par absorption du fait qi'elle utilise 1'instru-
=mentation de la photométrie; seulement dans ce cas, nous
mesurons le rayonnement émis (10).
Le principe de 1s méthode consiste A pulvériser dans une
flamme d'ajr-ecétyléne (ou de butane,d'oxveéne-cyanogene,
d'hydrogéne) une solution contenant les &léments & doser
(généralement métaux slcalins Eu alcslinoterreux). Les d&lé-
zments en solution portés ainsi & une température &levde de-—
viennent excités; ils émettent alors une énergie sous forme

d'un rayonnement électrombenétique. L'ensemble des raven—
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- nement émis vper un tvpe d'atomes ou de molécules donnés est
appelé: specire d'émisgion. Ce dernier comporte un petit nom=

=bre de raies caractériztiaues et 1'intensité lumineuse de 1s
radiation émise est déterminée su moyen d'une cellule photo=
é¢lectrique. Cette méthode est repide, chacue dosage ne deman-

o

zdant que gueloues minutes mais elle exige un ételonnage préa="

=lable long et délicat particuliérement dens le cas on 1'ana="

slvse désirée est quantitstive.

T1-3-3 Les méthodes thermiaues d'analvse

Au cours ¢u chauffage, un minérsl subit certsines
transformations physiecochimiques, dont 1'é&tude cons titre

le principe des méthodes thermiques telles oue: 1'anslyse ther=

tmicue différentielle, 1'anslvse thermogravimétrique et 1'ana-

- -
-

lyse dilatométrique.
Chacune de ces méthodes présente des analvees qui en déter-
cmine 1l'emploi. Les deuvy premidrce sont les plus utilisées Aons

les études mineérales(11). |

3 2 T s T A a \

IT-3-321 TTanslVse thermique Aiffirent 1e11e(A.T:D)

L'analyse thermicue differentielle e st basde
sur 1'étude de la chaleur dégnoé ou absorbde par 1ls matidre
au cours d'un chauffage. I1 s'sgit de noter 1s différence de

temp&reture entre 1'échantillon 4tudié et un corps de référence
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neutre gui ne subit aucune modification, les courbes enregis=

—trdées compnortent des inflexions endothermicues ou éxothermiques
qui permettent 1'identification des minéraux ou d'étudier 1'ins

- fluence de certains facteurs sur des réactions chimiques. Les
analyses sont éffectuées égentiellement dans deux godets
jdentiques, 1'un est rempli d'une substance 3 étudier, 1'autre
d'un corps inerte. Dans chacun des godets plonge une soudure
d'un couple thermoéiectrique (fig.TT-5). Les deux‘counles
montés en opposition sont reliés & un calvanométre. Un proi:
_sieme couple disposé dans 1'un Aes deux godets sarvira A re-
pérer la température dv systéme. Quand une résctiontﬁﬁrmioue
se produit dans la substance analysée, le potentiel du couple
correspondant sera supérieur ou inférieur (12) & celui du
couple témoin et, un coursnt psssera dans le calvanométre et
le sens de déviation indiquera st 1la réaction est endothermicue
ou exothermigue. Grédce su troisiéme couple, on pourra repérer
la termpérature & laquelle se produit cette déviation. Les
gode® sont placés & 1'intérieur d'un four dont on éléve 1a
température proporticnnellement au temps. La vitesse de chauf:-

- fe 1a plus recommandée est de 10 deprés par minute (+1,12).
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: Godet rempli. de substance a étudier

Godet rempli de la substance hedipiaior
Galvarometre differentielle

T
Galvanometre des températures

ﬂﬂﬂﬂﬂ —: Fil en platine Rhodié

e —

: Fil en platine

-

Figure II-6: Schéma de prineipe de 1l'analyse

thermique différentielle
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TT-3-3-2 L'analyse therméogravimétrigue:(A.T.G)

L'analyse thermogravimétrique consiste A déters

-miner en fonction de la température les quantités de consti=

- tuants vol-tils dégagés ou parfois repris par 1'échantillon 2
analvser av covrs d'un traitement thermicue. Dans ce but, des
auteurs GUICHARD CHEVENARD (11) ont mis au point des méthodes
A'enregistrement continu des courbes permettant de suivre
cimultandment les variations de poids, dc température et de
14 dérivée de 1'analvse thermogravimétrique par rapport au
temps. Cette derniere permet de différencier les pertes de = -~
poids successives relatives & des phénoménes différents oui seo
produisent & des températures assez prés les unes des autres.
Quant & 1'interprétation et la précision des résultats obtenus
par cette methode d'analyse, deux problémes importants se
posent: le premier étant d'éstimer des poids enregistrés corress

- pondants bien & 1'équilibre et de déterminer la vitesse de
chauffe adéquate pour 1l'analyvse, le deuxitme est de savoir
attribuer les variations de poids aux substances auxquelles
elle correspondeni. Le premier probleme reut étre résolu
expérimentalement (4%,12); en effet, oour les minéraux argileux,
on montre at'une vitesse de chauffe de 1'ordre de TOOg/heure
nermet d'établir des courbes satisfaisantes. Toutefois, pour

certaines recherches trés vprécises, on a avantage 3 gdopter



SDD=

ﬁne vitesse de chauffe encore plus lente. Concernant le deg¢-~
~xiéme probléme, il serait difficile de préciser, & priori,
1'origine Aes varistions: observées. Ceci montre aue 1l'analvse
thermopondérale n'a de sens que si 1'échantillon donne 1liev,
par ailleurs, 3 un examen ccaplémentaire, en particulier par
voie chimique et, une etude minéralopicue sera toujours uvtile
sinon irdisrensable. T1Ma de soi cu'une sclution de ces prob-

1émes peut 8tre trouvde dans 1'étude des produits perdus var

1'échantillor au cours de 1'analyse (evemple pDar chromatogranhie

TI-3-4 L= spectrogcopie Infra rouge

’

La spectroscopie est une méthode récemment intro-
-duite dans 1'étude des arriles. Blle se bhase sur 1'ahsorption
des quantités d'énergie par les molécules de la substance
analyvser. L'érergie cofrgSpondant atx photrms (8 rayous
Tnfra rouge est de 1'ordre de grandeur des énergies nécessnires
pour provoquer la Adéformation des liaisons chimiques assurant
12 cohésion des constitusnts de 1~ matiére (11). Des appereils
anpeldés spectrométres (fig TT-8) ont été concus pour analyser
les radistions transmises 2t présenter les résultats d'analvses
sous form: d'un gpectre appelé: spectre d'absorvtion dont
1'interprétation consiste 3 attribuer chague absorption d'éner:
— gie A la présence des caractéristiques structurales Dartiéul—

.

. i8res dans les molécules. 1o 3pectre ¢'asbsorption est présenté
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sous forme d'un graphique portant la transmission "T" en
fonction de la longueur d'onde "A". La spectroscopie Infra=
-rouge présente un intérét considérable pour 1'analyse quali=
stative et cuantitative des substances chimigues en complétant
les rdsultats d'analyses obtenus & partir: d'asutres méthodes.
Cependant,elle ‘est considérée commeanxilisire pour 1'étude de
la structure des argiles et 1'identificaetion des minédrsux

argileux.

@19 | (¢) T R

- ' (7) | (¢3) TV’W’“"";‘J

Figure II-6: Diagramme schématique d'un spectrométre

infrarouge.

§ > 5
 : Seurce oz radiotiong t?fzc.rr‘unw'_ugnu,hc?Uﬂ_b

(2): Faisceau de réference (3): Faisceau incident
(4): Cellule de reference (5): Cellule de mesure
(6): Faisceau transmis ' (7): Monochromateur

(8): Photométre (9): Enrégistreur:
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IT-%3-5 La difraction des ravons X

{ . . »
1o méthode radiocristalloeraphique apporte une

contribution importante % 1'analvse cualitative et méme
guantitative des substences cristallines. Elle révéle la forme
cristalline (dimension de la msille élémentaire, pnsition des
atomes,...etc), 1'espece chimiaue et minéralogique (calcite,
quartz,...etc) (14). L'une des méthodes 1la nlus utilisée pour
1tanslvse des argiles est celle de DEBYE SCHERRER (fig TT-98)
qui consiste 2 mettre la substance en poudre fine dans un
capillaire en verre que l'on place sur le trajet Ad'un pingeau
&cro1t de rayons-X monochromaticues;ces derniers Seront dif-
.fractés par les cristaux de 1'échartillon dont 1'orientation

obeit » 12 loi Ade BRAGG suivante:

2.d.8i05 = n.A (1,15 et J6:)
ou: A représente la lonpueur d'once de¢ rayonnement X,
A la distance ertre les plans réflichissants,
6 représente 1 'angle d'incidence.
T1 eviste deux réthodes pour appréﬂ?er 1'intengité du ravon=
nement par un diffractométre. les deux méthodes permettent
d'obtenir un discramme de diffraction carsctéristigue

de 12 substance analysée.
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ITT-1 [?S“§UBSTRATS UTILISES;

Tes échantillens que nous caractéricsons nous ont été
fournis par les E.P.E.M.de MIGHNIA et UOSTAGHANBL. Tls sont
-u rombre de quatre; deux prélevés sur des sites dits "Roussel”
=t "Torba" du gisement de Hammam boughrera, ies deux autres 3
partir de sites dénommés "couche 1(I)" et "couche 10(X)"
du gisement de M'zila.
TLes bentonites issus de ces gisements ont chacune un aspect
extérieur spécificgue. Ainsi, les bentonites du site Roussel
ont une couleur blanche claire; celles du site Tofba sont
blanche avec une teinte jaune et celles de M'zila sont grise

cleire et grise avec une teinte bleudtre (A 1'état sec) et ver=

détre (& 1'etat humide).
la profondeur de prélevent des bentonites précitées varie de

1 &8 10m .

Remargue:

Nous affecterons dans la suite de notre texte les symboles
"R","T", "Ni" et "My" aux bentonites issue= des sites Roussel,
Torba, M'zila "ceuche I" et "couche X" resrvectivement.

Nos &chantillons "R","T","M, " et "M," sont caractérisés & 1'é=

- tat naturel et A 1'état activé.
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III- -1 Activation des bentonites:

Les bentaonites ”R”,“T","MI" et "MX" a 1l'état naturel
sont broyées et tamisées de maniére & receeillir que les frac-
—~tions de diametgegompris entre 0,5 et 1,12 mm. A ces huit -échans

= tillons, on fait subir une activation dans le but d'éliminer
certaines impuretés et donc améliorer certaines propriétes tel.
=le que l'aire spécifique. =

IIJ-1-1-1 Activation thermique:

Les échantillons MR, NN, "M et "M, " sont por—
P49
ttés & chavd dans une étuve type KOTTERMANN & des températures

3

allant jusqu’a 200 © pendant 24 heures .

I[I-1-1~1 Activo ior chimique

?‘
Nous gvons utilisé 1l'acide chlar?drique comme
anent d'activation a 5% (en mass>) calculé & 35% d'acide pur
par rapport a la masse de terre séche. L'activation acide est

e ffectuée a4 chaud et a froid. Le mode opératoire est le suivant

a— Activation a chaud:

Dans un ballon muni d'un réfrigérant, on met en contact
137 ml d'acide et 20 g de bentonite. Lasuspension est maintenue
a temperature constante, a 1'aideée d'un bain marie (9800),
au cours de l'agitation soit pendant 3 heures. Le mélange
obtenu est filtré puis lavé jusqu'a disparition totale des

tﬁ%es d'ionz chlorures (testés par le nitrate d'argent).
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La pate finale est s&chée dans une étuve a 110°C, broyée et

prite & 1l'emploi.

b= fctivation & froid:
Le traitement est similaire au précédentd une seule dife
=férence: la suspension est maintenue cette fois & 1la température
ambiante pcndant 10 heures.
A la guite de ces diverses préparation; le nombre de nos
échentillons, qui initialement était de quatre, se woit multi=
zplier par meuf; au total, nous aveas 36 échantillons que nous
résumons comme suit:
ITR 0.5?‘1 “TO.BH III\{IO.5H H‘MXO.BH_ ~:
géchantillons naturels

TR PRSI S SUPPLIL LY SR

”RO.5” HTO.BH HMIO*BH ”MXO.BN traités a 100,150,et 20C
"RT .‘[271 "T? .12" HMI.I o1 2!' "MX‘I . 1I2” traités a 100’ 1 50 ot ZOO o
o R My o traites & 1l'agide¢ & chau”

!

l'acide a froid

.

nR- T "My - "My - traités
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| Figur‘em"’i DispositiF qui permet de
realiser une activation

acicle
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III-2 PROPRIETES PHYSIQUERS DB ECHANEILLONS“”R”,ET"-"MLigyﬂﬁ

Avant a'étudier nos échantillons, nous avons déterminé

quelques propriétes physiques qui soht:

III-2-1 La colloidalité:

Les échantillons passés au tamis 0.2 mm sont portéc

o
2u four (T=100 C) pour séchage jusqu'a poilds constant pendant

environ 24 heures. Nous mettons alors Lg de poudre de bentonite

s éche dans 100ml d'eau avec 0.2g d'oxyde de magnésium permettant
15 déflowtation. La suspension obtenue est laissée au repos
pendant 24 heures et 1a colloidalité est slors mesurée a 1l'alde

de la rrlation suivante

O 1';'\ = V

ou C: représente 1la colloidalité en %

V: représente 1le volunie d'eau surnageante
100: représente le volume d'can versé (ml)

Les resultats obtenus cent donnés par le tableau (III-1) suivan

=3

| échant1llon X_'H” | kA AT

>
| ISR

N .
@3]

\ S (%) \ 12 1 82

L

TABLEAU -III-1 valeurs de colloidalite des

différent$é0hantillons
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On remague que la colloidalité est plus importante pour lec
échantillons "M;" et "My", celles des &chantillons "R" et "T"
est trés faible. Ceci confére une plasticité aux argiles MM
et "My" car plus une argile contient des élements colloidaux
lus sa plasticité est grande
donc plus la colloidalité est grandeV(17) D'autre part, les

valeur~ 3es colloidalités relatives aux argiles "MI” et ”MX”
prouvent que leurs particules de constitution sont plus fines
que celles relatives aux argiles "R" et ''T!, car la colloidalite

crolt avec la finesse des particules qui constituent le substrat

(2,18)
III-2-2 L'acidité:
‘ Les suspensions argileuses sont préparées en ccngl=
_dérant un rapport massique argile-eau bidistillée de s QAP

Le PH de la suspension est mesurés a l'aide d'un PH-métro
type"TACUSSEL" en utilisant une électrode de verre. Les valcurs

du PH ainsi mesurées sont données par le tableau (III-2).

J7. M_
T kI

échantillon;i R
|
|

|
PH 6.8 ! 6e5

]
1
|

TABLEAU III-2 ValeurSde PH des differents
&chantillons.
Ltargile M; donne une surncnsjiq-pasiquoePH:6.6).qpi,pout dtre.

2 ptribdéc 4. unc forto temoursgen scls d'slcalins et d'alcalino=

—terreux (19).

B



III-2-3 La densité structurale

Dans un picnométre de volume V,on place une masse CeL.UC
m de bentonite broyée et séchée a 100 C jusqu'a poids constant.
Nous procédons au dégazage sous vide puis,pour estimer le vide
entre les particules nous remplissons alors le picnométre de

benzéne qui a la propriété de ne pas mouiller la bentonite.

Nous calculons la densité corme suit:

m n
é’ TV -ov. v-Bs

It

b =02

'h

ou m représente 1la masse d- berntonite (g)

représente le volume cu picnométre (ml)

<

représente la masse du benkén#l- (g)

=
n

L_I

)]
n
4]

represente la mas volumique du benzéne a la

S
)

température de travail T

Les résultats obtenus sont donnés par le tableau (III-3) suivant

[

e

échantillons R

2.25C0

]

SRS e o

!
!
2 i

TABLEAU III»3 valeurs €e densités structurales

des différents échantillons




III1-2-4 La densité apparente:

Dans une éprouvette propre et séche, nous plagons
une quantité de bentonite correspondant a un volume de 4ml en
prenant soin de secouer 1'ensemble pour avoir un bon tassement

des grains. Lo densité apparente est mesurée comue suit:

e
l’l_ﬁ Ve
ou Pe: représente le poids de 1l'échantillon,

Ve:

représente le volume occupé par l'échantillon.

Les résultats scnt donnés-par le tableau (III-4) suivant.

. s AR

M M

échantillons R I .

3

¥ (g/cd) | 0,6908 | 0,6172 | 06341 0,7147 |

pe—

i

TABLEAU III-4 valeurs de densitésapparentes

- £ = : # o
relatives aux echantillons étudiés

s A i
ILI-3 CARACOMSATION DES BENTONITSES 'RY NN, VMot ot Wiy

L'ordre dans lequel nous présentons nos diverses analyses

est dicté par les chservations que nous faisons a la suite de
chaque analyse. Néanmoins, la volumétrie pour la mesure d'aire

spécifique est la premiére technique de notre choix car la surc
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face interne est une grandeur de bage d'un catalyseur,

II11-3-1 Mecsure de la surface spécifique

A défaut d'un analyseur type BeE.T, nous avons travaillé
a l'aide d'ﬁne méthode dc dosage acide-kase.Nous avons uthalisé
L'acide acétique (0.5N) comme adsorbat et ce ,pour les raisons
Suivantes:

a~ la bentonite est un adsorbant polaire dong elle c
adsorbe préferentiellement des corps polaires (6) notamment les
acldes,les amides,.e.,etc

b-l'acide acétiquesqui est un acide falble,est faible=
=ment dissocié dans l'eau auquel cas le peu d'ionngtir présent
danis la solution intervient peu de suiite que le phénaméne prédo=

minant est celui de l'adsorption de molécules d'acide non dis=

=s0clées .

c-la solubilité de l'acide acétiqus dans 1'eau est
grande,cela favorise lc contact entre l'acide et les particules
de bentonite en. suspension .

| L'adsorption dc l'acide acétique sur les différents

échantillons &_#été réaliéée a température ambiante en procédant
comme suit :

Nous disposans de plusieurs solutions d'acde acétique
de différentes concentrations que 1'on met en contact avec des
quantités de tentonite (environ 3g) a température ambiaﬁte ; dés

que l'équilibre est atteint(environ 1E 30mn temps déterminé éxpéri=




- mentament), on procéde a la filtration de la solutkone Puis, on
titpre les filtrats par une base (NaOH) de concentration connue.
Les quantités adsorbées sont calculées par différence entre la

quantité initiale d'acide et 1la quantité finale (restante) ¢@'acide

ou my .représente la quantité adsorbée d'acide acgtique-
qs représente la quantité initiale d'acide acétique.

qp représente la quantité finale diacide acétiquee

La varintion de la quantité adsorbée en fonction de la concentre
tion dlacia: nous pérmet de tracer des isothermes. (fig II1I- 2,3.%

5,6,%8% 9) relatives a l'adsorntion sur nos %2 4chantillonse.

Ltgire spéeifique est estimée par la méthode du point 32 et

calculée & 1l'aide de 1'exprasion suivante:

Sma/(_,": -&d 061}%}1

o

~ s - - ' 0
ol 3 représente la surface d'encombrement de 1'adsorbant (A 2)

¥y représente la quantité“ae'liqﬁiae adscrbée, pour former
une mondeoughg, par unemassen du solide
on assimilant la molécule dlacide acétique & un cylindre dont la
surface de base serait constituée par (OH et 0) (voir schéma pagt

suivante)




HO< .00 u..D

L'adgorption a lieu par le groupement OH néanmoins il
y a gbéne par l'oxypéne de (C=0) par conséquent, on va calculer
une aire spécifique nar défaut. Nous prendrons alors la valeur
. . . 1-0
maximale de € des acides gras soit 6= 20?; A

Notons que cette méthode n'est pas rigourcsuse; néanmoins, elle
nous permet d'avoir une idée sur l'aire spérifique de nos pentoniter

Nous rassemblons nos résultats dans le(tableau III-13)

Discussion

Les isothermes obtenues sont, selon la classification de
GILLES (cféSII-1—2—4—2—1), en partie du type "L" (LANGMUIR), eclles
se distinguent néanmoins par leur sous grouve. En gffet ,nous
0 bservons:

a) des isothermes de forme sigmoide relati ves au sous groupe
3 (L3) ave: un valier correspondant 4 la formation d'une couche
monomoléculaire, c¢'est le cas des échantillons "R" et "T".

b) des isothermes relatives au sous groupe 2 (LZ) avec un
palier distinct correspondant & la formation d'une couche mono-

moléculaire, c'est le cas de 1l'echantillon "M, ',
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¢) des isothermes relatives au sous groupe Uax (Lmax) avec
un maximum puis un minimume Aux faibles concentrations nous
assistons a une évolution normale de la quantité adsorbée jus=
=qu'a une valeur maximale puis, On assiste 4 un phénoméne de
" désorption” (1'adsorption passe par un minimum) qui résulte
d 'une association des moléculec au sein de la solution de sorte
que soa affinité pour 1e solide diminue, puis 1l‘adsorption

augmente @& nouveau avec les concentrations élevées.

L'influence de la température a été étudiée; le domaine us
t empérature éxploré est (100 = 20000). Nous observons unc crois=
_sance de la quantité adsorbée d'acide aciiique sur les bentonit¢
dans le cas des échantillons HR' et FMX“. Ceci se traduit par
le fait que des sites actifs se libérent en chauffant. En effet,
on élimine essentiellement 1'eau faiblement 1iée ( comme nous le
préciseronc par la suite a 11side de 1l'analyse thermique).
Cependant, pour les échantillons M et TTH traités a la tem=
=pérature 2OOOC, ils devietﬂunj’trés hygroscopiques aussi ils
r éadsorbent rapidement 1'humidité (9) d'od la diminution de 1a

vantité. adsorbée d'acide acétique sur les bentciites-
t1lq ;

Les aires spécifiques ont été évaluées comme indiqué av

éII—B-l; nous rassemblons par le tableau III-13 nos résul tets.

Nous remarquons que L'aire spécifique augmente général wment

avec la temperature et 1a finesse des grains et les ordres de gra-=
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Tableau M-11, fchantillon : QM: Digmetre de gram ( 0.5 mm
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=deurs estimés sont appréciables (20).

Suite & ces remarques, nous allons tenter d'apporter des
éléments de réponsc & l'aide de la spectrométrie Infrarouge quank

a la morphologie de nos echantillons.

ITI-3=2 La spectrométrie Infra-rouge

e

I.es analyses nnt été effectuées a 1'alde d'un spectro=
=photométre PERKIN ELMER 983G dont le domaine de nombré d'ondes
s'etend entres 100cet 40CDcmﬂ1. Les échantillone pulvérisés sonc
portés au préalable a l'etuve a 100 C jusqu'a pﬁhs constant puics
pastillés 4 1l'aide de bromure de potassium.,

Les spectres obtenus sont représentés sur (fig III-10-11-12-13-14-

‘| 5"‘1 6—1 ?') .

Discussion

Nous avons examiné l'ensemble des bandes d'absorption relatives
aux impuretés et & La phase argileuse de nos échantilloms "R","T",
"Mi" et e 4 1'état naturel, apres des traitements thermiques

et apres des traitements & l'acide chlorhydrique (a4 chaud et a
q

froid).
bentonites a 1'état naturel:
1) bandes d'absorption des impuretés:
Les bandes caractéristiques d'impuretés tel que 1=
quartz apparaissent a 1320, "3,1080,900,780 et 690 cm_T. Sur

nos spectres (fig III-10-11-13), ces différentes bandes se mani =



=festent par des épaulements que nous attribuons a la présence

de quartz.

2) bandes d'absorption de la phase argileuse:

Nous nous intéresserons plus particuliérement aux
groupements (OH) entourés de molicules d'eau ainsi qu'aux liaisons

Si-0 , Si-0-M et M-O-H (o0 M = Al,Mg,Fe)

=Région (OH):

Les spectresde nos échantillons ”R”s“T",”MI” et ”MX"
(fig III~-10-11-12 &t 13) laissent apparaitre deux bandes situées
entre (3200 - 3800 ci™') et (1600 - 1700 cu™'). Elles corres=
=pondent respectivement au groupement (OH) de comstitution et a
1 'eau absorbée entre les feuillets (19). La bande qui s'étale

snkbe (2200-6F 3600 cm—1) se manifeste dans tous les spectres

enrefistrés par un massif épaulement a 3600 051 qui caractérise

12 montmorillonitz (4,8,19).

~Répgion Si-0:

Les quatresspectres enregistrés présentent une bande d'ab=
=sorption intepde entre 900 et 1200 cm"1 qui caractérise les

vibrations Si-0 (8).

~REpion ST T s

(MVI - p1,Mg,Fe & 1a position octaédriques) -,

L 450 on

Nous enregicstrons deur bandes distincks a 540 cm
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qui sont caractéristidues des vibrations de déformation Si-O-Al

et Si-O-Mg“I en gite octaédriques (22).

s . n .‘I."I-I ~ T
=Région M ~-OH:

VE ..
(M'" = a1,Mg,Fe)

Pans les montmorillomites, les vibrations AlVI~OH se mani=

« -1 :
=festent a 920 cm ',certains autcurs montrent que le partage du

groupement (OH) entre le fer et l'aluminium en position octa=

! (19)« Dans moirc

Cas 1l'échantillion "T" présente un pic & 914 cm_1.

~édrique peut déplaccr ce pic jusqu'a 875 cm

—~Reépgion Mg=0,Mg=~0H:

I1 est difficile de détecter les vibrations Mg-0 et Mg-OH
qui correspondent respectivement a4 535 et 505 c:m"'1 (2) car les

vibrations (8102) et Mg-O,Mg~0H) - absorbent de¢ la m8me manierc.

n2ontonites activées: |
Jotre souci est d'essayer de mettre en évidence les modi- ‘
|

=fications qui vpeuvont suivr: aguant a la structure du sorbant apré:
q s 1 4

des traitements thermique et acide (& chaud et a froid).

a) Traitement thermigue:

Dans le¢ domaine de température étudié (TmaX: 200),
comparativement aux spectres rclatifs aux échantillons naturels
nous ne constatons aucune modification des bandcs d'absorption.
En vertu dc cétte observation, on déduit que la tcempératurc

( jusqu'a 25000) n'a pas d'influencc sur la structure dc nos

bentonites.
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b) Traitement acide (& chaud et & froid):

Les spectres obtenus par traitement acide & chaud ct par
traitement acide a froid (fig III-14415,16 ct 17) comparés & cecux
relatifs aux échantillons naturels (fig III-10,11,12 et 13)
montrent quelques modifications. Ainsi concernant les premiers,
on note 1l'élimination de quelques.-atomes de métal en couche octa=
édrique tels que 1'Al et le Mg. Ceci est trés visible dans le cas
des échantillons "R" et "HX” ou on note 1'élimination de Al et,
dans le cas de l'échantillon. "T'" ot 1l'on note 1'élimination de Mg
Les spectres montrent que le traitement acide & froid n'apporte
aucune modification quant a la composition des bentonites .

considériées.

Remarque:

Ces observations sont en accord avec la théorie ou,THOMAS et col=
laborateurs affirment en se basant sur des fait expérimentaux que
le traitement chlorhydrique a chaud élimine les Al,Fe et Mg alors

qu'un traitement acide & froid n'élimine pas ces dermiers (9).

Nous avons ainsi mis en évidence les différentes liaisons
existant dans nos échantillons et 1l'appartenance de ces derniers
a la famille de la montmorillonite . Les spectres d'absorption
o0 btenus aprés traitemnent thérmicue qui restent inchangés compa=
=rativement aux spectres d'absorption des échantillons naturels

expliquent bien la faible variatiou d'aire spécifique obtenue par
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volumétrie; il en est de méme pour les bentonites activées par
1'acide, peu de sites actifs sont libérés au cours de ces tratts &
=ements acide .

La température maximale choisie est-elle insuffisante ?
si oui en augmentant la température aurions nous une pérturbatici
structurale ?
C'est & 'ces questions que nous avons voulu répondre a travers les

exXpériences suivantes relatives a 1l'analyse thermigue.

III-3-3 Linalyse thermique:

L'analyse thermique a été realisée a l'aide d'une thermo=
—balan ce 1JEC0Z011 CIRATEBAU GMBH STA 409 équip?e d'un four permets=
—tant d'atteindre des tcmpératures allant Jjusqu'a 160ODC. La tempé=
rature est reperée & lfaide d'un theriocouple (Pt-Pt/Rh) puis
enrcgistrée en fonction du temps simulfanément avec les courbes
d ‘analyse thermique différentielle (A.T.D), d'analyse thermogra=
vimétrque (A.T.G) et de la derivée de l'analyse thermogravimétrigue

par rgppnrtpauttempsiiD.T.G) ou landérivée de 1l'analyse thermigue

différentielle (DeDeT.A).

L'échantillon de bertonite & analyser est broyé (diamétre:AO.1SZ
séché a T:50°C puis, mis dans une nacelle en slumine. Dans une
sutre nacelle identique & la precedente, on met 1'échantillon
témoin d'slumine de méme poids que l'chantillon a analyser soit
100 mg. Le domaine de température balayé avec une montée en tempe

= rature de ?iOC/mn est (20 - 1000) les courbes enregistrées



sont portées par les figures(III 18=-19=-20-21=-22-23%-24~25-26~27~

28-29) .

Digcussion:
L'ensemble de nos échantillons ont été étudié par la méthode

d'analyse thermicue.

1) les bentonites a 1l'état naturel:

D'une fagon générale, les theriogrammes Obtenus présentent
une série de trois pics endothermiques acccmpagnés de pertecs de
masse et.un pic exothermiqus qui n'est pas accompagné d'une perte
de masse fig (III-18,19,20 et 21). Ceci est analogue aux résul=
=tats obtenus pour les montmorillonites aux mdmes temperaturc:
(11 et 12). En fait, les échantillons ne présentent pas tous
exatement les mémes phénoménes,nésnmoins nous avons pu remarquer.

une similitude entre ceux provenant du méme gisement ("R" et "IM)

et (HMIH et HMXH)_

Les phénoménes endothermiquefet exothermiques distingués lors
de lianalyse thermique et illustrés par la présence de pics.sont
interprétés de 1la fagoni suivante:

-Le premicr phéroméne illustré par un pic endothermique
sur la courbe (A.T.D) accompagne d'uune perte de masse sur la
courbe (A.T.G) allant de 2 a 6% des masse des échantillons ini=
=tiales. Ilfait gpparaitre un maximum sur les ccurbes (A.T.D et
DoT.G) entre 130 et 200 C gui traduit le départ de l'eau faible=

ment 1liée telles que l'eau hygroscopique et 1l'eau zéolitique(44;12,
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~Le deuxiéme phénoméne est illustré par un pic endothermigue

sur la courde' (A.T.D) accompagné d'une perte de masse (A.T.G)
des massis
allant de 1 A3%Vdee échantillons initiales. Il falt apparaitre
- ~ — p—— c

un maximum sur les courbes (A.TeD. et (DeTeG.) entre 530 et 55C C
attribué au premier départ d’eau de constitution (2) et la pré=
sence du qusrtz libre (19). Cette observation n'est valable que

pour lzs échantillons "R" et "I" (fig III-18 et 19).

~Le troisidme phénoméne est illustré par un pic endothermigue
sur la courbe (A.T.D.) accompagné d'une perte de masse sur la
courbe (AeTeG.) allant de 1 & 2% des massesfles échantillons
initialec. Il fait apparaitre un maximum sur les courbes (A.T.7.
et DeTeG.)entre 630 et 69000 que l'on attribue au départ de 1 "eau

de constitution liée aux atomes de magnésium en position o:zfa=

. edrique (2)

-Le quatriéme phénomene illustré par un pic endothermique

sur la courbe (A.T.D.) ne s'accompagnant d'auwcume perte de mas

538,
fait apparaitre un maximum sur la courbe (A.T.D.) entre 380 et
92000. Tl est attribué a la destruction et au' réarrangement n~yant
lieu dans le réseau cristallin, Ce dernier phénomene accompagne

le départ des derniers Hydroxyles (19) .

Nous notons également un autre pic exothermique non accon=
—pagné de perte de masse, dont le maximum sur 1la courbe (A.T.D.)
o
slétale entre 910 et 960 C. Ce pic est peu marque,cela peut

s'expliquer par le falt que nos argiles sont saturées par de=
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cations monovalents (11).

2) bentonites traitées a 1l'acide:

o) & froid:

Les courbes (L.T.D) et (A.T.G) (fig I1I-22,23,24 et 25)
présentent l'enseumble des phéumencss cbservés dans le cas des
écnantillons naturels avec de plus une particularité présentée
par 1'échantillon "M " (fig III-24);celui-ci fait apparaitre un
nouveau pic avec un maximum a 44000. A ce pic exothermique donné
par la courbe (A.T.D.) correspond une faible perte de masse dans
la courbe (A.T.G.). Nous expliquons cela par l'association des
cations (H+) a L'eau de censtitution (sous forme d'hydroxyles)

pour former des moléculecs d'eau qui s'évaporent.

Nous remarquons que le dernier pic exothermique apparalssant a
(8
a 9C0 C présente une intensite trés marquée, cela ast dll a la
: : t . . S—
présence des cations (H ) quiremplacent par échange lonique les
cations monovalents existant (12). En effet, le traitement acide
: : : o+ ot S 2+ .

(HC1) a froid &limine les cations Na ;£ et Ca qui. peuvent
exister dans les échcntillons £tudiis comme nous le verrons par

photométrie de flamme

Remargue:

Nous cbservone un décalage des températures relatives aux phéne=
=menes exo et endothermiques, de méme pour les pertes de masse

comparativement aux échantillons natures. Ceci peut s'expliguer
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igure ITI-21; ANALYSE THERMIQUE,
DE "My -NATUREL"
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igure III-25: ANALYSE THER=
=MIQUE DE "M -activé A 1'acide
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par des changements de composition.

b) & chaud:

De méme que le cas précédent, nous observons les mémes

phénomeénes que pour les échantillons naturels avec un léger deco=
-lage de temperature et des pertes de masses. diffeéromtes (fig [1I-

26,27,28 ct 29). Pour les m@mesraisons que dans le cas de l'acti=

=vation a froid, nous remarquons l'intensification du pic exo=

=thermique apparaissant a 95000.

Pour les échantillons "R" et "I" (fig I1I-26 et 27), une parti=
=cularité est & noter: le pic endothermique apparalssant & 53000

dans les échantillons naturels, apparait également dans le cas

Fal

présent.a 550 C mals i1l est exothermique et accompagné d'une
importante perte ac iasse. Nous 1'expliquons par l'association

: S e . T
des cations (H') a liesu de conr“icition(sous forme d'hydroxyles)

en formant des mel:icules d’eov gul s'evagorent.

IEn outre, pour les mémes raisons dans le cas de l'activation acide
a froid, nous uotons pour l'échantillonu”MI” (fig III-28)]'appa=

o - -
=rition d'un nouveau pic a 430 C excthermique mais plus intense.

L'analyse thermique de nos échantillons naturels et activés
montre:

-que nos échantillons appartienment a la famille des argiles
montmorillonitiques du fait qu'ils présentent les m&mes phéno=
‘ménes aux méme températures,

-que nos échantillons contiennent une quantité considérable
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de cations monovalents tels que Na,K ou les deux,
~1'existence des différentes eaux de nos échantillons,
-que la deshydroxylation vour les échantillons "R" et "IV
slest effectuée en deux étapes ce qui explique la variété dec
minéraux constituant nos échantillons auxquels les hydroxyles
sont liés,
~que les échantillons "R" et "TH contiennent du quatrz,
-les températures au dela desquelles nous assistons a un

Q
réarrangement de la structure du substrat se situe apres 800 C.

Ceci nouc incite & fsire une analyse des constituants par photo=
=métrie de flammnec.

III-3-/ la photométrie dc flamme

Le photométre de flamme utilisé est du type EPENDORF,
il permet 1l'analyse des éléments:K.Nay,Ca,Li et Ba. Au cours de
1'analyse, ces dermiers sont exeités 4 1 aide d'une flamuwe de ..
butane. Le principe de¥ﬁéthode consiste & mettre en suspenssion
1g d'argile seéche dans 1 iitre d'eau distillée, on agite fortes
.ment la solution afin de 1 'homc géneiser, on analyse ensuite un

prélevement de la solution.

Le tableau(III-14) resume l'ensemble de nos résultats

La pkotométrie de flamme est limitée & la détection de

5 éléments; une autre méthode nous aurait certainement apportée
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plus d'informations il s'agit d=:1la torchec & plasma. Des tenta=
=tives d'essals d'analyse ont ét% éffectuées sans grand résultat
en raison d'un probléme technique. Néanmcins, il ya licu de

rctenir ce type dlanalyse dans un travail ulterieur.

TR : 7 '
Echantillons ﬁ; B ’
figments ] ° R L %
N
NB)’() 0086 Ot.?a 2-‘#6 2-35
4
K% | 0.07 i 0,06 012 . 014
- | i
Ca%% 2.10 510 1.30 1.85
A B i ] :

Discusgion

La photométrie de flamne rappelons le est une méthode qui
pernet l'analyse qualitative et quantitative d'échantillons donneés
L'analyse gualitative nous a permis de mettre en évidence les
élements alcalins tels que Nay;Ca et K existant dans nos échantil=
lons, et llanalyse quantitative novs a permis de classer mos
échantillons par ordre croissant concernant les quantités de

Na,Ca et K; nous avons les ordres sulivants:

nMIu » iii,i'X!I> an‘}‘__niIu pour le Na
”MX”:} uMI.:f; n;gn}\ nopn pour le K

et A MR IS I pour le @a
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it

Ceci dans 1z cas d'écnantillons naturels. Cenendant, l'analyse
des écuantillons traités chimiquement par l'acide chlorhydrique
(3 froid et & chaud) n'a réveélé rucune trace relative aux éléments

Na,K,Ca ce qui v 215 1e sens de la théordie (9),.
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Da cette &dtude se dégagent un certains nombres dtinfers
=mationrs relatives gux bentcnites issues da Haghnia et de Mésta=

Zhanemn.

Concernant le¢s propriétés shysiques, nous remarquons
une similitude entre les échantillens provenant v —3me gisement
soicgnt (i et PTH) et (“MI“ et Mi,") : 12 PH des argiles("R" et -
PNM) est légérement acide, celui des argiles (”MI” et "MM,") est
basique; de m8me la colloidalité et la densité structurale sont
plus &levées nour les échantillons (”ﬂI“ et HMX”)'

L

Liinterprétation des iscthermes d'adsorption mantre que

les surfaces snscifiques sont importantes dans 1@ cas des argiles

¥

'EIZf\* 1 et "R7W) ce qui conforte l'importance ds la capacité

1l

adsorptionnelle de liechantillon® ﬂOStqghanemW;"rwa hnia

L'zinalyse infra roves, movy a permis Pz mettre en &vid snce
les différenten lizisons constituant nos argiles et d'affiruer
L'appartenance ¢: cellcs-ci & la famille des montmerillonites;™

[ S Py
cette deniere afficuation a été coniirmés par l'analyse thermigue

(.}\

ele 1'exi tenc4decatiom¢moxovalents ; du gugrtz
.ces typ esiear entrant dans la constitution

o
e situe entre 100 et 8C0 C.Par

jo N
[}
o]
@]
JA¥]
E
'_l
6]
n
(&9
o
=
'i-
j_]
[
(o)
0]
6]
Lo}
i
n

pho tométrie de flamme nous avons révelé la presence des élém

Na,K et Ca.
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ces résultata, 11l ressort a4 notre sens que les

A travTore

¥ R
échantillons “MI" (0 “HX” et "R" sont &4 retenir pour une éventuelle
aplication telle que l¢ traitemconiit d:s huiles usagées par adérption
ou dans des opérations de reforming en catalyse d'autant que nous
avons la guasicertitude que jusque SOOOC nous ne détruisons pas
la structurc de nos bentonites. Cependant, il est a noter que
des analyses complémentaires d'informations sont nécessaires pour
mieux comprendne notamment la texture de nos bentonites; nous
citons la diffraction de rayons X. la microscopie éléctronique et

}a torche 4 plasma pour déterminer les différents constitutifs. °*
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