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SUMMARY

= T —wa

Fillared montmorillonite was prapared by reacting purified bentonite frein deposits in
MAGHNIA and MOSTAGANEM (Two cities in the west ol ALGERIA) with sciution of Aluminium
chlorehydrate and alse with a mixture of solution Aluminium chlorohydrate and Ceatyl-
trimethyl-ammonim bromide (a cationic surfactani)

The piliared clay was characierized by thermal stability at a temperature greater than

505°C, basal spacing of about 1,9 nm, surface areas between 250 and 300 man‘g-
The maost favorabie pillaring conditions of the pillared complexes productions were
estabilished as follow -
-An OHIAI ratic of 1.8
-An Allbentonite ratio of 4 mmolfg
-An aging of Al-solution of 48 hours
-8 CTaB/besntonite ratic of 2
The obtained producis could be successfully spplied ss adsorbents, molecular sieves,
catalysis and packing maiarials for high presswre liguid chromatography columns |

= — _W:m'lw

RESUME

Les argiles pontéas sont réalisées per réaction des monimorillonites Ouest Algeriennes
(Maghnia et Mostaganem ) suc-sasivemen! par une solution de polychlorure & base d'aluminuim
st par un meélange de deux solulions de polychlorure & base daluminuim st de ceétyl triméthyl
ammonuim de bromure CTAB | un surfsctan! cationigue )

Les «rgiles & pilier { montmoerillonite-hydroxyde d'alumindim | sont caraciéniages | par
leur stabilité thermique méme 4 des tempéraiures és élsvées (T>H05°C) une disiance

basale de 1.9 nm = des surfaces specifigues comprises entre 250 = 300 m?-.'q

ces condittons favorables & linsertion de ces argles sont
-Un rapport molaire OH/AL de 1.8 I
-Un rapport Allbenionite de 4 mmoles/g
-Un wviellissement des solutions daluminuim polyindigues Ju ;
48 heures
-Un rapport CTAB/bentonile ¢a 2

Les produits obtenus peuvent &wre utiisés comms adsorbants, tamis moléculaires,

catalyseur et atériaux de remplissage des colonnes chromatographiques de HPLC
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INTRODUCTION -



Les alumino-silicates cristallins tels que les ZEOLITHES ont été
largement utilisés comme adsorbants et catalyseurs. Cependant, leur
utilisation est limitée seulement dans |la conversion catalytique des
petites molécules en fonctien de la taille des pores.

En ALGERIE, elles sont inaxistantes &t méme colteuses. Ceci, nous
a conduit & tenter de metire au point un nouveau type de matériau a
base d’argiles gonflantes (particuliérement la montmorillonite)
possédant des caractéristiques semblables aux ZEOLITHES.

L'intérét accordé a |étude des argles par de nombreux chercheurs
s¢ justifie par ['importance de la surface qu elles développent, par la
présence de charges électriques sur cette surface et |'échangeabilite
des cations qui est liée aux propriétés de gonflemen! de ces minéraux

Dans |le domaine de |‘adsorption, parmi toutes les variétés
d'adsorbants seuls les zénlithes offrent des potentialités trés riches en
sélectivité de forme. Seulement Ileurs uulisations sont limitees par
leurs caractéristiques hydrophiles. Les autres ne possedent pas de
structure cristalline ordoennée comme par exemple! les charbons actifs,
le silicagel ou l|'alumine activée qui présenient des pores non uniformes
laissant pénétrer toutes les espéces moiéculaires

Cependant, les argiles intercaiees & base de montmorillonite
offrent des avantages par rapport aux aulres adsorbants en raison de
|'abondance de leurs gisements naturels et surtout de leurs propriétés
hydrophobiques. C'est pourquoi la syntheése des bentonites pontées est
aujourd hui indispensable. -

Dans ce cadre, notre contribution porte sur la recherche des
méthodes de purification et de synthése du matériau afin de le rendre
compétitif et disponible sur le marché en tant qu adsorbant. catalyseur

et support catalytique.

Nous avons utilisé pour |'étude de ces minéraux la méthode de la

diffracticn des rayons X, la speciroscopie infrarouge, |'analyse



-

thermigue et la RMN. de |'aluminium 2-"'thl (liguide) et (solide avec

rotation autour de i'angle magique) comme techniques supplémentaires

qui complétent admirablement la DRX dans le cas des alumino-silicates.

En ce qui concerne les produits adsorbés dans les espaces
interfoliaires, la spectroscopie |R semble &tre mieux adaptée a | éiude

de |eur comportement.

Parmi leurs applications industrielles, il y a lieu de citer
- la catalyse
- le traitement des eaux industrielles avant leur rejet dans le milieu
naturel et la possibilité de leur éventuel recyclage afin de pallier au

probléems de gaspillage d eaux dans les industries.

La méthode d'échange dions directe est employée pour
synthétiser des bentonites pontées Pour cette raison, |'hydrolyse des
ions  metalliques (aluminiques) devient |'étape deéterminante dans la

réalisation des complexes montmorillonitiques correspondants.

Dans ce présent travail, nous avons utilisé deux bentonites
(ROUSSEL et M'ZILA), un polymeére cationique minéral a bacse
d aiuminium et un agent tensic actit (polymere organigue), comme
matiéres de base pour synthétiser des complexes montmorillonitiques

pontés.

Le choix de cette argie nous a été fixé par sa disponibilité, son
prix de revient, la simplicité de son utilisation, sa propriété tirés
particuliere de fixer de nombreuses substances et surtout sa grande

capacité d échange cationigue.



Notre etude comporte deux grandes parties

I- une synthése bibliographique des différents travaux ftraitant |es
thémes suivants: '

- complexes argileux pontés
- la bentonite et |' échange d'ions

- les propriétés et préparation du complexe poly-hydroxy- aluminique

cationigue
tl-une étude expérimentaletraitant:

- |la purification des bentonites
la synthése des intercalaires polymérigues minéraux & base
d aluminium
- le pontage des montmorillonites avec des polyméres minéraux
- le pontage des montmorillonites avec des polyméres organiques
(tensio-actif cationique)
- le pontage mixte des montmorillonites avec des espéces cationiques

polynucléiques minérales et organiques.



THEORIQUE :
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|. COMPLEXES MONTMORILLONITE-HYDROXYDE
D°ALUMINIUM

I.1. INTRODUCTION

De nombreux auteurs se sont intéressés & intercaler des
smectites homoionigues, directement, par des complexes organiques
polycationiques.

L'intercalation avait pour but d'ulliser le compiexe, entre autre,
comme adsorbants pour plusieurs composées organiques polluants
Cependant, ces complexes organiques, méme s'ils se présentaient
comme de bons sorbants pour ces polluants, ils se sont avérés
thermiquemeant instables.

Depuis les années 1970, une nouvelle famille de matériaux,
sembiable aux ZEOLITHES, a été preparée par |'introduction de
différents polycations inorganiques enire les feuillets des minéraux
argileux gonflants, La production de pareils minéraux argileux modifiés
est typiquement initiée par un processus d échange ionique (cationique)
de la bentonite homoionique (montmorillonite-Na).

Les produits smectitiques, ainsi réalisés se caractérisent par
leurs stabilités thermigques |usqu'a des températures souvent ftrés

élevées (500-700 °C).

Les propriétés de ces complexes, particulierement celles de la
montmorillenite-hydroxyde métallique, ont été largement é&tudiédes
Les travaux les plus avancés ont essayé de mettre en corrélation ces
produits avec |[altération des minéraux argileux dans le sol et les
sediments.

Actuellement, la piupart des auteurs pensent que l"aluminium est
présent sous forme de polyméres alumineux. D'autres, par contre. ont
suggéré que les complexes smeclites aluminiques sont stables et
constituent des produits Iintermédiaires de |a chloritisation, beaucoup
d autres pensent que ces complexes sont instables et peuvent se
transformer en gibbsite aprés un vieillissement prolongé.
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PA HO HSU et al [3], montrent gque |les emplacements d'échange
des cations ne semblent pas homogénes dans |leur force de rétention des
polyméres alumineux, Cette force peut étre minimale, auquel cas, les
polyméres d aluminium ne sont que l|égérement tenus, ou bien, frés
importante avec formation de complexes argileux pontés thermiquement
stables.

Lorsqu une quantité importante d argile est ftraitée avec une
petite guantité de solution d'aluminium, les polyméres ne sont tenus
que dans les positions de forte affinité. Ces polyméres sont difficiles a
extraire avec des solutions de sels neutres et ne se transforment pas en
Al{OH), cristallin avec |le temps. Par contre, lorsqu'une petite quantité

de bentonite est ftraitée avec une guantité importante de solution les
sites dechange sont tolalement occupés par des polyméres Une partie
d'entre eux est facile a4 extraire avec des sociutions de sels neutres et
se lransforment avec le temps en AI(OH),.

Selon ces auteurs, les jons aluminium, présents dans |‘espace
interlamellaire étajient difficilement enlevés (extraction avec une
solution . de NaCl 1M). Ills interprétent ce phénomeéne par trois
mécanismes que nous citons ci-aprés:

- une partie des Jjons aluminium est précipitée sous forme
Al{OH}, insoluble et est donc difficilement échangeable avec les

ions du NaCl,

2- les differentes espéces d aluminium sont présentes dans la
solution mere originale et certaines espéces telles que les polyméres
(de basicité 25 et 2.7) peuvent étre étrotement liées par |'argile alors

que les autres, tels que les lons Al®* sont rapidement échangeables

3- les sites d'éclange de cette montmorillonite ne sont pas
homogénes dans leur force de fixation de |'aluminium dans | espace
interlamellaire

» Dans un autre travail PA HO HSU et BATES [4], preparent des

complexes Vermiculites-hydroxyde d aiuminium et proposent un modeéle
de poiymére interfoliaire [Alg(OH){,]1% ou [Al;4(OH)50]%*
Les expansions réalisées sont de 14A Leur procédurc de préparation est
la suivantie. ils précipitent tout d'abord [I'aluminium gqu’ils ajoutent & |a
suspension de vermiculite et la laissent vieillir entre deux semaines et
six  mois,



GASTUCHE et al [5]. cristallisent la gibbsite en milieu acide en
dialysant un gel amorphe d’'hydroxyde d'aluminium.

RICH et al [6], montrent que |es vermiculites et |les
montmorilionites intercalées par les polymeéres AI{OH) et non calcinées,
liberent au bout d'un certain temps une partie de |"aluminium qui
cristallisent sous forme de gibbsite a |"extérieur des feuillets.

BRYDON et KODAMA [7], ont étudié la nature des espéces
intercalées au moyen de |'AT.D., 'AT.G. et de |infrarouge, |ls préparent
les complexes en saturan! les minéraux et en les neutralisant & pH=5
par Ca(OH), Les eéquidistances maximales realisées sont de |(‘ordre

de 14 5A.

. BROWN et NEWMAN [8], étudient ia quantité d aluminium
susceptible d &tre fixée aprés [insertion. Selon ces auteurs, lorsque le
rapport molaire OH/Al de la solution hydroxy-aluminique augmente, |a
quantité de |‘aluminium échangeable diminue.

Dans tous les cas précédents, les distances basales obtenues de
ces argiles ne dépassaient pas 15A aprés chauffage. Ce n'est gqu’'a partir
de |'année 1978 que l'on frouve, dans la littérature, des équidistances
supérieures et |l semble, d'aprés un certain nombre d'auteurs
[10,11,12,13,15], gue des polyméres s’insérent entre |es feuillets et
se transforment en cours du chauffage en “piliers”™ doxydroxyles
aluminium

BRINDLEY et CHIH- KAO [9] discutent 1la f{ormation, Ila
composition et les propriétés des complexes montmorillonites-
Al{OH) et montmorillonite-Mg(OH)

Leur procédure consiste & intercaler |'argile au moyen
d hydroxydes d aluminium et de magnésium avec des rapports molaires
OHIAl et OH/Mg, respectivement compris entre 0 a 30 et 0 & 20

KENZU SUZUKI et al en 1988 [10], intercalent des oligomeéres
hydroxy-aluminiques en présence d'une solution d'alcool polyvinylique.
lis constatent que les quantités d'alcool et doligoméres ajoutées aux
montmorillonites augmentent fortement leur porosité

- KODAMA et ses coéquipiers (1988) [11], saturent Ia
montmorillonite avec les polymeéres hydroxaluminiques préparés en
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18 heures. lls jouent sur le temps de contact en saturant les smectites
par des Iraitements répétés (quatre & dix fois) par les solutions
polymeériques. |ls obtiennent des équidistances de 28 A,

Ailleurs, PINNAVAIA (1988) [12] et son équipe discutent
I"adsorption des chlorophénois par les montmorillonites et laponites
intercalés par les hydroxydes d aluminium. lIs concluent que le meilleur
taux d'adsorption du pentachlorophénol est réalisé avec les |aponites

PLEE., FRIPIAT et CATINAU (1988) [13] intercalent |la
montmaorillonite (WYOMING) et la beidellite par les polyméres hydroxy-
aluminiques. Pour eux | étape déterminante d'un bon pontage est |a
dialyse des complexes pontés suivie par une lyophilisation, Avec ces
opérations, ils constatent que |'équidistance augmente avec le nombre
de dialyse utilise.

A. ISSAADI! (1991) [14] utilise une bentonite Algérienne
imprégnée de palladium comme support catalytique dans la réaction de
déshydrogénation de |‘éthylbenzéne

Dans un travail récent, BELLALOUI, PLEE et
MERIAUDEAU (1990) [15], intercalent du gallium dans Ila
montmorillonite de WYOMING et obtiennent aprés une |yophilisation des
équidistances de 19A & |a température ambiante et de 17,8A & 500 °C.
lls constatent une augmentation de la surface spécitique en fonction du
chauffage sous air qu'ils attribuent 4 la |yophilisatien. lls appliquent
ces complexes pontés obtenus, comme catalyseur, dans |a réaction de
déshydrogénationn du propane en propéne

La nature des interactions des complexes argilo-organiques a éte
considérablement revue dans |a litterature Différents tensio-actifs
cationigues ont été utilisés et en particuller le Triméthyl ammenium

(TMA*), I'hexadécyitriméthyl ammonium (HDTMA®) et le dioctadecyl
méthylammonium (DODMA™). ... etc.

ROWLAND et WEISS [17] montrent que les amines primaires
s'orientent parallélement au feuillet lorsque le nombre de carbones est
inférieur ou égal a4 cinqg.



Une meéthode simple deé préparation d'argiles organophiles est
donnée dans un brevet|18].

BRINDELEY et RAY (1964) [19], discutent | ‘adsorption
d'alcools normaux (C, & C4a) Ppar la montmorillonite et constatent
|'existence de deux series d espacement taibles (14 & 17A) et deux

séries d espacement plus imporiants (30 a 50A) en fonction du nombre
d'atomes de carbone contenus dans la molécule.

Dans un autre ftravail, BRINDLEY et ses coéquipiers [20] ont
moniré que les amines & plus longue chaine provoquaient une
augmentation de facon linéaire avec le nombre de carbone de la
molécule

MORTLAND et al (1986,1988) [21], intercalent des smectites
par |'hexadécyl triméthyl ammonium (HDTMA™) et I'hexacécyl

pyridinium (HDPY™). lis utilisent ces produits obtenus comme
adsorbants pour certains composes phenoligues.

A la méme époque (1988)[22], ces mémes auteurs intercalent le

HDTA* et le DODMA® (dioctadécylméthylammoniumj dans ces argiles
réalisant ainsi des matériaux organophiles.

Pour leur part Z.CHEMAT et H.KHALAF (1991) [23]. insérent un
rensic-actif CTAB sur une bentonite Algérienne non purifiée. Avec le
complexe argileux obtenu, ‘ls arrivent & faire adsorber l|'acide picrique
et le paranitrophénol en solution aqueuse a4 des concentrations faibles
de |'ordre de ppm.
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Il. LA BENTONITE ET L'ECHANGE d'IONS

li.l. GENERALITE SUR LES ARGILES

Les argiles sont des matiéres connues depuis ['antiquité mais |a
connalssance minéralogique de leur constitution minéralogique ne s'est

élaborée qu'au cours du XIXEDE siacle.

Les argiles se trouvent dans de nombreuses parties du globe et
sont exploitées industriellement Elles ne sont jamais pures, mais

accompagnées d'impuretés minérales (quartz, muscovite, calcite.. .
etc.).

Les bentonites sont, par définition, des matériaux argileux
essentiellement composés de smectites (la montmorillonite faisant
partie du groupe des smectites) Ces minéraux cristallisés et tres
finement divisés se deéfinissent, chimiguement, comme é&tant des
phyllosilicates hydratés d'aluminium [i% sont constitués par la
superposition de feulllets élémentaires et contiennent le plus souvent

des cations échangeables. principalement Ca?* ou Na*
De ce fait, il existe trois grands types de bentonites qui sont
commercialisées:

= bentonites calcigues naturelles
» bentonites sodigues naturelles (Wyoming -U S A )
= bentonites sodiques artificielles obtenues par échange des ions

Ca®* des bentonites calciques naturelies par des ions Na*, grice a un
ajout de Na, CO,

il.2. L'ORIGINE DES ARGILES

Le terme bentonite fit utilisé pour la premiére fois, vers la fin
du XIX siécle, pour désigner une argile montmorillonitique particuliere
découverte prés du FORT BENTON par KNIGHT aux U S.A. Elle contient
plus de 75% de montmorillonite, cette dernigére flit découverte pour la
premiére fois en 1847 dans la montagne de MONTMORILLON prés de
VIENME en FRANCE.

L3
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En ALGERIE, c'est dans I'Oranie (Ouest Algérien) que se trouvent
les gisements les plus importants de la bentonite. On reléve en
particulier ceux de M'zila (MOSTAGANEM) et Hammam Boughrara
(MAGHNIA)

Les gisements de Hammam boughrara se situent a 15 Km au N-W
de Maghnia Les roches composées essentiellement de Rhyolithe
d'Obsidienne, de Tufs conglomératiques et d'Ilgnimbite ont subi
localement une altération hydrothermale qui les a transformées
partiellement ou totalement en bentonite. Les principaies carriéres
sont celles de Roussel, Dar Embarek et R.M. du Nord. Les réserves sonl
estimées & un million de tonnes [24].

Les gisements de MZILA sont localisés 25 Km au N-W de
MOSTAGANEM et couvrent une superficie de 5.25 Km? Les lits d'argiles
bentonitiques se composent de 14 couches d'argiles denviron 2 & 10m
de profondeur Les réserves géologiques sont estimées & deux millions
de tonnes [24] .

La formation des argiles peut résulter d'un ou plusieurs des
processus suivants[24, 25].
1- l'altération hydrothermale lide aux gaz résiduels du processus
magmatique
2- l'altération des roches éruptives de types acides (dans le gisement
de Maghnia, en ALGERIE, la montmeorillonite résulte de |'altération des
RHYOLITES),
3- genese des milieux sédimentaires relativement riches en bases
particuliérement en Mg et de pH légérement alcalin,

La formation de tel ou tel type dargile dépend d'un nombre
considérable de facteurs

« [a pature des roches soumises a |'altération
« le climai
« la morpnologie et végétation du sol

« la chimie du milieu et la durée du phénomene

Il faut noter, cependani, que l|es identifications effectuées sur |a
base des rayons X ne permettent pas toujours ae distinguer les
montmorillonites des minéraux voisins famille des beidellites [26].
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I1.3. LES PRINCIPALES UTILISATIONS DES BENTONITES

De nos jours les utilisations des bentonites sont de plus en plus
nombreuses et dans divers domaines

terres decolorantes

boues de forage

fonderies

peintures

ceramique

pharmacie

industrie du pétrole (catalyseur de crackage)

agent d'agglomération des graviers et de sels additifs ou ciment,
agent d'imperméabilisation en génie civil

- chromatographie, papeterie sucrerie comme terres décolorantes
- febrication de graisses

- agriculture

- fabrication des complexes argilo-organiques

- fabrication des complexes argilo-minéraux

]

]

Il.4. PRODUCTION MONDIALE DE LA BENTONITE

Selon G.CLARCK ([27] la production de bentonite dans le monde
sauf U.R 5.5 est représenté dans le tableau suivant

Annee 1974 1977 1978 1980

. Production mondiale 66977 5865,3 6529,5 6580,5
( 1000 tonnes/ an !}
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I1.6. CLASSIFICATION DES ARGILES

La classification est basée sur les notions structurales: |le nombre
de couches octaédriques et tétraédriqgues. En effet, ces parametres
déterminent i'épaisseur du feuillet. On obtient, ainsi, de grands groupes
nettement distincts, tant par leurs propriétés générales que par leur
constitution. Les particularités de la constitution des couches di- et
octaédriques se manifestent au niveau du comportement des feuillets
par uh certain nombre ds propriétés, telles que la modification des
équidistances, I'importarice de |a capacité d'échange de cations, la
rétention de |'eau,....., etc,

Ainsi, on distingue trois grandes familles des minéraux argileux,
1- la famille des minéraux argileux & 7A ou famille de la KAOLINITE
2- la famille des minéraux argileux & 10A (dans cette famille chaque
leulllet est constitué d'une couche octaédrique comprise entre deux
couches tétraedriques).
3-la famille des minéraux argileux a 14A ou famille des CHLORITES.

I1.6. LES ARGILES MONTMORILLONITIQUES
11.6.1. LES PROPRIETES DE LA BENTONITE

C'est une roche tendre, friable trés onctueuse au toucher de feinte
blanchatre, grisétre ou légérement teintée de bleue Ses particules se
presentent sous forme d'agrégais de grains 1irés petits appelés
"micelles” pour les composés colloldaux

I1.6.2. LA STRUCTURE DE LA BENTONITE

L'unité élémentaire des argiles phylliteuses est formeéee par
plusieurs mailles regroupges en feuillets continus dans les dimersions
a et b et empilées les uns sur les autres dans la direction ¢

En general, les particules ont un diamétre inférieur & 2pm, celles
de diametre supérieur se désagrégent facilement dans l'eau pour donner
des particules de taille inférieure
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1.6.2.1, LA STRUCTURE CRISTALLINE DU FEUILLET ELEMENTAIRE
DES ARGILES EN GENERAL

Le feuillet elémentaire d'une particule argileuse est deéfini par
deux unités structurales de base {deux motifs structuraux);
le tétraédre de silice et |'octaddre d'Alumine

Chaque tétraédre est formé d'un atome de siiicium li¢ a quatre
atomes d'oxygéne, ces derniers occupent les sommets du tétraédre avec
I'atome au centre Si. Les trois oxygene formant la base de [|'édifice sont
mis en commun avec trois autres tétraédres avoisinants. L'association
de plusieurs tétraedres sur un plan forme la couche tétraédrique du
feuillet

L'octagddre est formeé par six atomes d'oxygéne dont certains
peuvent é&tre liés & un atome d'hydrogéne (groupement hydroxyles OH)
disposés aux sommets de ['édifice. Le centre du motif octagdrique est
occupe par un cation trivalent (AI3* Fedt)

De la méme maniére que les tétraedres les octaedres forment la
couche octaédrique du feuillet

les deux couches s'associent en mettant en commun les oxygéne
semmets des tétraédres Cette association peut avoir lieu entre une
couche d'octaédres et une ou deux couches de tétraédres

Cette combinaison engendre un feuillet élémentaire. On parle,
alors, d'argiles & deux couches (KAOLINITE) et d'argiles & trois couches
(MONTMORILLONITE et ILLITE). On peut  avoir également
l'association entre deux couches de télraédres e! deux couches
d'octaédres, c'est le cas de la CHLORITE

Les feuillets sont liés les uns aux autres par des liaisons de
cohesion (forces de Van ‘Der Waals) et par des ponts dhydrogéne
s'établissant entre les hydroxyles de la couche octaédrique et les
atomes d'oxygéne de la couche tétragdrique du feuillet adjacent. Ces
liaisons sont plus ou moins forts selon le type d'argiles [25,28]
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vue en perspective du
tétragdre Si04

projection piane de
la couche tétrasdrique

o

vue en profil de la
couche 1tétraédrique

-—

)o

FIGURE | 1 ' structure schématique de la couche tétragdrigque . OH
e S
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vue en perspective
d'un octaédre

piojection plane de la
couche octagdrique

vue en profil de |a
couche octaedrique

O O ou OH

m Al

FIGURE 1.2: structure shématique de la couche octaédrique
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I1.€.2.2. LA STRUCTURE CRISTALLINE DU FEUILLET ELEMENTAIRE
DE LA MONTMORI!LLONITE ET DE LA BEIDELLITE

Le feuillet éléementair2 de |la montmorillonite est formé par une

couche oclaedrique comprise entre deux couches tétraédrigues. Les

Silicium Si** sont partiellement substitués par des aluminium AlI2* et

les aluminium par des magnésium Mg?-"_

L'illite et la montmoriilonite ont la méme siructure cristalline,
mais elles différent par le type et le nombre de substitutions. L'espace
entre les feuillels est plus important chez la montmoerillonite que chez

I'illite ol des ions K* sont solidement insérés entre les feuillets et
empéchent. ainsi, le gonflement de lillite.

Diverses suppositions et hypothéses ont été proposées par
différents auteurs [25,28]. En eftet, les premiers concepts structuraux
de |la montmorillonite ont généralement suivi les suggestions eétablies
par HOFFMAN (1937)
plus tard ENDELL et 'WILM modifiérent ces concepis par les nouvelles
hypothéses établies par MARSHALL (1935), HOFFMAN (1937)., et
HENDRICKS (1942)

a) HYPOTHESE d'HOFFMAN, MAHSHALL et HENDRICKS

Selon ces auteurs, une unité structurale de la montmorillonite est
constituee de feuillets dont l'arrangement est le suivant

Une couche médiane d'octaédres siluee enire deux couches
externes de tétraédres (FIGURE 1.3). Lez sommets des octaadres sont
constitues par quatre atomes doxygéne et deux ions hydroxyles reliées a
I'ateme d'aluminium central par des liaisuns de coordinence

Les tétraeédres ont |eurs sommets occupés par des atomes
d'oxygene relies & l'atome de silicium central et aux atomes doxygéne
des octagédres par des liaisons de covalence |l existe des atomes
d'oxygéne qui sont commun aux deux couches, ces atomes peuvent
occuper une partie des places des groupes (OH) il peut y avair
é¢galement des couches composées uniquement d'atomes d'oxygéne ce qui
explique |a présence de liaisons fortes dans un plan et faibles dans un
autre .
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La projection horizontaie de la maille unité donne les deux
parametres suivants. a=5.19A . b=8 98A

La valeur "d" définie comme la hauteur de la maille ou encore
appelée distance réticulaire c'est une valeur variable et est fonction du
degré d'hydratation. Pour |e cristal anhydre, elle est de 96A. La
distance basale le long de l'axe ¢ dirigé perpendiculairement au plan du
feuillet, augmente de 9.6A a 12.5A ou 415 5A suivant qu'une ou deux
couches de molécules d'eau d'hydratation se disposent dans I'espace
interlamellaire[ 40]

b) HYPOTHESE d'EDELMAN - FAVEJEE

Edelman propose pour cette maille une structure différente de
celle d'HOFFMAN, un tétraédre SiQ, sur deux serait inversé et dans

certains tétraédres de Si des groupes OH remplacent des atomes
d'oxygéne. On obtient, alors une couche externe de laquelle immergent
ages hydroxyles dont I'hydrogéne aurait un caractére acide et remplace
les cations. Selon ces auteurs, la capacité d'échange de cations provient
des fonctions Si-OH

il faut noter que I'hypotheése de Marshall. Hotffman et Hendricks
reste la plus conforme avec les résultats des méthodes physigues

d'analyses actuelles (DRX) .

La formule brute de |a montmorillonite sans les substitutions
isomorphes est la suivante

[(OH) Si, A1, 0,].n H,0

W623 LORIGINE DES CHARGES

les argi'les et en particulier la bentonite ont la propriété
d'adsorber certains cations par échange ionique. Le choix des cations a
échanger dépend du domaine d'appiication voulu

Divers auteurs et en particulier GRIM [29] montrent qu'il existe
certains facteurs principaux permettant I'échange de cations
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[1.€.2.31 SUBSTITUTION ISOMORPHE

Dans |le réseau cristallin de |la montmorillonite, des substitutions
ont lieu surtout au niveau des couches octaédriques ol des ions AI3*
sont remplacés par des ions Mg?* (chez l'ilite ce sont des ions Si4* des

couches tétragdriques qui cédent leur place & des ions AI**, les ions K*
qui s'intercalent entre les feuillets de ['llite se trouvent trés proches
des points de substitutions, ils sont donc solidement insérés ce qui
explique la réduction de I'espace interfoliaire et I'impossibilite de
gonflement chez cette argile [25]

L'échange est di au remplacement des cations de haute valence
par des cations de plus faible valence laissant des charges libres

compensées par la suite par d'autres cations monuvalents (Na*) ou
bivalents (Ca2*, Mg?*)

Les minéraux ayant de faibles déficits de charges et de cations
échangeables de valence variable ne présentent qu'une faible attraction
de feuillet en feuillet; ceci facilite la pénétration de molécules d'eau
entre les feuillets en les écartant. Les cations compensateurs se
rouvent, a l'etat hydraté, mobiles entre les plans des feuillets et par
consequent, en excellente position d'échange. Les cations
compensateurs s'identifient aux cations #changeables et le taux de
substitution isomorphe détermine sa capeacité d'échange La capacité
d'echange de cations ou la C.EE.C s'exprime en meq par 100g dargile.
Dans le cas des montmorillonites, elle varie de 80 a 150meg/100g [25]

5 ll\!'/ﬂ\m/u\sl N l\ n\ 7
<ﬂ/.l\-./ \I/ J—b' /s</:<ﬂ/n‘l\
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116.2.3.2. IONISATION DES GROUPEMENTS HYDROXYLES
(SURTOUT CHEZ LA KAOLINITE)

Il existe des groupements hydroxyles sur les surfaces des argiles
et entre les feuillets. Les groupements OH de surface peuvent étre |e
siege de réactions amphotéres. L'importance des charges issues de
telles réactions est donc fonction du pH du milieu.

Milieu alcalin

|

|
|
i

H““n:u”l””

ool i . B+ uA
Milieu acide
— + " =
Solide ]]H + H ""IHEJ
] =1

FIGURE |.4.. schéma montrant le caractére amphotére de |la surface des
argiles
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I16.2.4 L'ECHANGE DE CATIONS ET SELECTIVITE

Parmi les regles empiriques présidant aux échanges on cite celle
de S JANCOVIC.(O.M.S)) [30].

a) & des concenirations aqueuses faibles et & des températures

ordinaires le potentiel d'échange croit avec |la valence de Il'ion qui va
étre échange

Na*<Ca?*<Al3*

b) & des concentrations aqueuses faibles, & des températures
ordinaires et & valence constante, le potentiel d'échange croit avec le
nombre atomique,

LicNa<K<Rb<Cs
Mg<Ca<Ba
F<Cl|=<Br

L'intéret donné aux argiles comme échangeurs d'ions date depuis
longtemps. Plusieurs auteurs, ont essayé d'établir la loi d'échange
ionique entre les argiles et les solutions d'électrolytes

Déja en 1850, WAY a établi la stéchiometrie de I'échange des ions
NH," et Ca®* dans les sols [25,31].

GAINES et THOMAS ont élaboré une théorie sur la
thermodynamique de l'échange Cette théorie a été reprise par plusieurs
travaux ultérieurs[25,28,31,32,33]

La faciite avec laguelie un type d'ion peut &tre remplacé par un
autre dépend essentiellement de
- la valence de I'icn
— sa concentration relative

— sa taille & I'état hydraté

Dans le cas de |'‘echange d'ions de valences différentes, il importe
de tenir compte du fait que les charges de I'échangeur sont discréetes La
rétention dun ion bivalent entralne donc une configuration particuliére,
ou un seul atome doublement ionisé équilibre deux charges qui sont en
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moyenne situées dans le cas des argiles a des distances de |‘ordre de
10A [26]. Pour gqu'un ion bivalent soit remplacé par deux ions
monovalents il faut que la concentration de ces derniers soit assez
élevée. Ainsi, deux ions monovalents soient assez prés des deux sites de
I'échangeur qui sont libérés

Lors de |'échange dions de méme vaience, les cations se rangent
selen l'ordre des affinitées croissantes cité précédemment Ainsi la
rétention est d'autant plus forte que |A le rayon ionique solvaté est
petit. De plus, =i lon se référe aux valeurs données par NIGHTINGALE
d'aprés FRIPIAT [26], on constate gque Ile rayon hydratée esl
pratiquement identique pour K, Fb et Cs

Dans la littérature, plusieurs séquences d'adsorption de différents
cations sont présentées:

Cu?*>Co2*>Zn2*>Fe?*, Ni2*, Mn2*>Mg2*, NH," [44,45,46]

ZnZ2*>Cu2*>NiZ2*»Co2*>Mg?*

Le remplacement d'un cation par un autre se fait généralement
conformément & la séquence classique suivante:

Thi*>Fed*s> AI3*>Cu2*>Ba?*sCo2*>Mg2*>Cs*>Rb >K*>Li*>Na”

On remargue que |es cations de valence élevee sont les mieux
fixés cependant, la situation peut se renverser si les cations de faible
valence sont d'Une concentration twés élevee par rapport aux aulres.
La determination des cations échangeables montre que les
éléments échangeables prépondérants sont le calcium (Ca) et e
sodium (Na) [25,28].

L'échange des cations peut étre schématisé, dans |le cas dune
bentonite sodique. par la réaction suivante

Montmorillonite-Na + KC| — Montmorillonite-K + NaCl




-2 4-

11.6.2. 5. LOCALISATION DES CATIONS ECHANGABLES
DANS LES SMECTITES

Pendant longtemps, on a admis que l|a totalité des cations
2changeables se sjtuail dans les espaces entre les feuillets. 1l en serait
ainsi sl les particules avaient des dimensions considérables Or, il faut
noter que |e diameétre des particules est de lordre de 300A et que
leur épaisseur est de l|'ordre de 1100A Actuellement certaines
études montrent que certains cations sont effectivement insérés entre

les feuillets et d'autres sont localisés a4 la surface des particules
[25,31,32,33,34]

11.6.2.5.1. CATIONS INTERNES

Du fait de la substitution des ions Si*" par les ions AI** dans la
couche tétraédrique (lllite, Beidellite) et de AI°* par les ions de

valences inférieures comme Mg%* (montmorillonite) dans la couche
octaédrique, des charges non compensées sont produites entre les
feuillets et sont responsables & B0% de la capacité totale d'échange.
L'équilibre des charges n'est pas atteint, la neutralité électrique sera

alors assurée par des cations compensateurs(K®, Ca?* Na®) qui servent
de lien entre les feuillets

Les minéraux ayant de faibles déficits de charges et de cations
échangeables de valences variables ne présentent qu'une faible
attraction de feuillet en feulllet, ceci facilite la pénétration de
molécules d'eau entre les feuillets en les éacartant Ainsi, les cations
compensateurs sont accessibles aux é#changes réversibles avec les
cations des solutions salines mis au contact de l|'argile [25,628]

11.6.2.5.2. CATIONS SUPERFICIELS

Les liaisons entre les différentes molécules se trouvant aux bords
et aux coins des structures d'Alumino-silicates sont rompues 4 cause
du broyage ce qui provoque une augmentation de charges libres
Ellesreprésentent 20% de la capacité d'échange dans Ila
montmorillonite [25] .
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I16.26 CAPACITE D'ECHANGE DES BENTONITES

La capacité (ou pouveir d'échange) d'un échangeur est la masse des
ions susceptibles d'étre fixés par l'unité de volume(ou de masse) de cet
achangeur. La notion de capacité d'échange cationique présente de
multiples Intéréts

- la caractérisation des colioides du sol
- la détermination du pouveir de rétention cationique des sols

- l'application dans le calcul des doses et des fréquences des apports
d'engrais

Le phéneméne d'échange calionique se produit entre les cations de
la solution des sels et les cations du complexe adsorbant, la réaction
qui s'y produit est une réaction d'équilibre Il s'en suit le principe de la
méthode de détermination de la C.E.C. Les cations sont déplacés par un
autre cation ajouté en forte concentration qut sature le complexe
adsorbant, ce cation est lui méme déplacé par un autre, sa teneur donne
la C.E.C. de I|'échantillon. Les techniques utilisées et l|es solutions
employées sont relativement variables

Pour les smectites : - 60 a 120meq/100g d'argiles

15 a4 30meg/100g d'illite

- 5 &4 15meg/100g de Kaolinite

- 350 a 400 meq/100g de la fraction ligno-
humique de la matiére organique

11.6.2. 7. HYDRATATION DE LA MONTMORILLONITE

Les propriétés des molécules d'eau adsorbées dans [|'espace
interfoliaire de la montmorillonite ont retenues ['attention de nombreux
auteurs car, tant du point de vue de la structure gue du point de vue des
propriétés du minéral et nature des cations échangeables,
I'intercalation d'une ou de plusieurs couches de molécules joue un rdle
impertant

Selon FRIPIAT [41], les études structurales de MERING montrent
que ‘la  montmorillonite-Na forme d'abord un hydrate & une couche et
ensuite. aux humidités relatives plus élevées, un hydrate & deux
couches, 1landis que la montmorillonite-Ca forme un hydrate a deux
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couches sans passer par le stade de ['hydrate & une couche. Ces
différences sont dlies & la nature du cation compensant la charge du
minéral

Selon le schéma donné par CAILLERE et HENIN [25]
I'hydratation d'une montmorillonite-Na semble se predulre
progressivement et continue d'ailleurs en présence d'un excés deau Au
contraire dans le cas de la montmorillonite calcique, on observe dés le
debut de I'hydratation une augmentation brutale de la distance
interlamellaire qui passe de 10 & 14 A environ Celle-ci se maintient a
cette valeur |usqu'a une humidité relative (humidité de [air) denviron
80% pour passer 4 17.5 A ol elle se fixe & nouveau.

MACKENZIE selon [28,25,29] propose que les cations fixés dans
les espaces interfeuillets sont ceux qui attirent en premier |'eau
entre les feuillets qui va s'organiser en couches molécules planes
autour de lui.

Les cations polyvalents ont une action plus intense que les
monovalents, leur taille joue un rdle puisqu'iis se logent plus ou moins
atroitement dans l'enveloppe constituée par les molécules d'eau.

Généralement on classe ces eaux en deux grandes familles |
I'emu libre (interlamellaire) exiraite par evaporation & 100°C aux
conditions atmosphériques.

* l'eau liee qui se subdivise en.

i- |'eau zéolitique d'adsorption liée au reéseau cristallin et
présertant des lacunes du reéseau

2- |'eau de constitution formée par |‘eau et lss groupements OH
intégrés dans |la composition chimique du cﬂmpnﬂé‘ﬁ

1162 8 LA COLLOIDALITE DES ARGILES
Il.6.2.8.1 GENERALITE

Les argiles humides ou en suspension agqueuse concentrée ont un
aspect gluant lié & leur plasticité. Une bonne colloldalite donne une
suspension d'argile stable c'est 4 dire que les argiles sont defloculées.
Dans le cas contraire, les particules s'attirent et s'agglomérent en
formant .des agrégats: i y'a floculation
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Les particules hydrophiles sont entourées par une enveloppe de
molécules d'eau fixées a la matiére solide par des liaisons physico-
chimiques avec des groupements OH totaiement ou partiellement
ionisée. Ces colloides sont caractérisés par leur grande stabilité

11.6.2.8.2 ETAT DE SURFACE DES COLLOIDES

L'une des caractéristiques des particules colloldales est de
posséder une charge élecirique de surface. Globalement, cette charge
électrique superficielle est la plus souvent négative et est die &
I'lonisation partielle d'un ou plusieurs groupements constituant les
matiéres colloldales. |l s'établit un équilibre physico-chimique entre
les ions de surface et ceux contenus dans le ligquide. Dans certains cas
la charge superficielle résulte de |'adsorption superficielle de certains
lons. La charge é&lectrique superficielle deétermine un potentiel de la
phase solide. Son contact avec une solution électrolytique va engendrer
des déplacements d'ions sous |'effet du champ de surface
#lectrostatigue. Les jons chargés de méme signe gue la paroi de I|a
particule seront repoussés par celle-ci, les autres étant attirés Autour
de la particule va s'établir une distribution spaciale des ions dont
I'equilibre résulte de |'action conjuguée des forces électrostatiques et
des forces d'agitation thermiques Cette distribution a fait l'objet de
nombreuses études qui ont permis de développer autant de théories.

Actuellement, il est admis qu'au voisinage immédiat de la surface
du solide, et en se déplagant vers le liquide qui le baigne on rencontre
successivement:[35,39]

- un plan dans lequel se ftrouvent les centres des anions adsorbés.
Ce plan est parfois appelé plan intérieur d'HELMOTZ et est constitué
principalement d'ions deshydratés.

- un plan sur lequel se trouvent localisés des cations maintenus
ali contact du plan intérieur par des forces electrostatiques Ces ions
sont genéralemen! hydratées et sont denc plus éloignés de la parol du
solide (figure | 6)

Ces deux plans constituent la couche fixe de STERN La structure
et |'‘épaisseur de cette couche dépendent eétroitement de |['état
dhydratation des différents. ions adsorbés.
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Entre cette couche fixe et la phase liquide, il s'établit des
transferts d'ions régis par les résultantes de forces contraires
d'attraction et d'agitation thermigque. Cetie zone de transfert constitue
une aérole appelée couche diffuse (couche de GOUY) Dans cette couche
diffuse on rencontre des anions et des cations: (la densité de la charge
globale diminuant avec |a distance par rapport a linterface)

GOUY a pu montrer gue |la décroissance du potentiel suivait une loi
exponentielle, Le modéle de la double couche ionique de STERN et GOUY
permet d'établir une bonne description de la distribution des différents
potentiels qui entourent |a particule chargée. Parmi ceux-ci le plus
important est sans conteste le potentiel electrocinétique ou potentiel
Zé&tat qui représente la ddp. entre |la surface des couches fixes et
diffuses du sein du liquide, 1l se distingue du potentiel superficiel ou
potentiel| de NERNST qui est le |e potentiel de |a surface du solide
Les phénomeénes d'adsorption et d'échange ionigue sont étroitement liés
a cette double couche

La FIGURE |.,5 représente schématiquement |a double couche
électrigue et la concentration des ions en fonction de leur distance a |a
surface du solide. La partie interne ou couche de STERN est occupée par
les ions adsorbés. Le plan moyen contenant les centres de ces ions est
appelé plan de STERN. Le contour externe des ions adsorbes est appele
plan de cisalllement et est considéré comme la limite entre la couche
de STERN et celle de GOUY

La FIGURE 1.6 représente |la distribution des ions dans |a double
couche suivant le modéle de GOUY-CHAPMAN meodifié par STERN
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11.6.2.9. TRAITEMENT DES ARGILES

A I'état naturel la bentonite, comme la plupart des sorbants
naturels, posséde une faible capacité sorptionnelle. De ce fait
plusieurs recherches ont été procédées aux modifications des
proprietés physico-chimiques de ces substances. Ainsi pour ameliorer

leur capacité sorptionnelle, il faut leur faire subir un traitement
thermique ou chimique .

11.6.2.9.1. ACTIVATION ACIDE

Le mécanisme d'activation acide a fait I'objet de nombreuses

éludes dans |e monde  Ainsi, plusieurs hypothéses ont eté
retenues.[33,36]

- Pélimination de certains impuretés telle que calcaire, dolomie... . etc

-le remplacement des cations en position échangeables (Ca?* Mg?*

Na®, K* .. efc.) par les cations H" de lacide. (ex passage de Na-
bentonite au H-bentonite).

- le changement de |'aluminium par | hydrogene et passage des ions
Al3*  Fe?* en solution.

- l'augmentation du wvolume poreux cofrespondant & la croissance du
volume monomoléculaire

- la possibilité d'élimination des ions hydroxvles (OH) du réseau de |a
montmorillonite

I16.2.9.2 ACTIVATION THERMIQUE

Cette méthode de traitement est la plus simple . Elle consiste a
faire chauffer la bentonite jusqu'a une température qui peut aller
jusqu'a 500 ou 600°C Avec ce ftraitement, on provoque, dune part,
I'élimination des eaux (hygroscopiques, d'adsorption et de constitution)
et d'autre part, la destruction des impuretés telle que: les carbonates
Une attaque thermique trés poussée sur la bentonite (T>900°C) cenduit
a une destruction de la montmorillanite
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Il. HYDROLYSE DE L ALUMINIUM

1.1 - LE METAL ALUMINIUM

I11.1.1 -PROPRIETES DU METAL

L™ aluminium constitue un fort pourceniage de l|la crolte terrestre
(81% ) 2n tant que composé ordinaire d'une large variété de minérauyx
et d'argiles.

Le nombre atomique de | élément Al(Z=13) est treize. Sa structure
electronique & |'état tondamental est la suivante

1 S22522p6 352 3p!

Il y'a trois électrons sur la couche périphérique qui peuvent
devenir facilement 3S' 3P24 |'état excite. L'aluminium aura tendance a

perdre ces trois électrons pour devenir AI** (valence ionique égale a
trois).

L'atome a un rayon métallique de 1.43A, un rayon covalent de

1.18A et un rayon ionique de 0.51A, ce qui montre que Iion AI3* a
un fort pouvoir polarisant, compte tenu de sa charge élevée [37]

En absence d'eau. cet élément peut former des liaisons de
covalerice gréce aux trois électrons passant & | état hybride SP? et

accepter un doublet dans Al,Cl, par exemple SP?

Le nombre d'hydratation de cet élément est égal a six. Son ion est

hexahydraté [Al(H;0)g]%* car il peut accepter, en solution agueuse, six
doublets.

Les solutions aqueuses des sels d'aluminium sont acides par

suite de |'hydrolyse de AI3* L'intense champ électrique de cet ion
relativement petit et fortement chargé semble attirer les é&lectrons des
molécules d'eau avoisinantes et les rend donneurs de protons
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[AI{H,;0).]3* —®=[AI(H,0),0H]2* + H* K=1.1.10"%

La valeur de K montre que AI®* est un acide presque aussi fort que
CH,COOH.

Les ions solubilisés, & partir des sels daluminium et dautres
composes aluminés, s'hydrolysent rapidement et forment plusieurs
especes hydroxy-aluminiques, dont certaines sont beaucoup plus
complexes en solution.

I1.2. COMPLEXES HYDROXY-ALUMINIQUES

H1.2.1 HYDROLYSE DES METAUX EN GENERAL

Les premiéres recherches sur |'étude de |'hydrolyse des cations
ont démarrée dés le debui du XXEDE gigcle. En effet, ies travaux de

N.BJERRUM (1908) [38] sur I'hvdrolyse des cations et en particulier
sur l'atome de chrome Ilui permettaient de conclure que les espéces
polynucléiques se formaient 4 partir de monoméres simples.
A cette méme période, déja,. WERNER (1907), PFEIFFER (1907) [38]
proposaient un concept de "aquo-acidity”, dans lequel ['hydrolyse
des cations est envisagée comme étant un déplacement progressif
desprotons & partir des molécules d eau

[M{H,0)g]%=[M(H,0)c(OH)]* 1= [M(H,0) (OH),]*2 . .. . ete

A partir de 1950, certeins auteurs, particulierement SILLEN et
son équipe 4 STOCKHOLM, se sont intéressés de nouveaux & I'hydrolyse
des cations. D&a en 1959, il orientait toutes ses recherches aux
différentes espéces issues des éléments de la troisiéme période du
tableau périodique, Ses résultats lui permettaient de proposer des
espéces en milieu acide telles que’

[Mg(H,0)¢]%* [AI{H,0)g]°*. Si(OH),. PO(OH), SO,4(0OH) CIO ,~

et dautres en milieu alcalin telles que:
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[Mg(H,0)(OH)]*, [AI(H,0),(OH),] . [SiO,(OH),]?>". [PO, )"
80027, [C10,)  <uiete.

Selon lui, cette variation au niveau des -espéces est die
principalement a la densité de charge du cation central qui, dans le
méme temps, préserve son nombre d hydratation. || faut noter que
malgré toute |‘importance marquée par les travaux de BJERRUM, la
formation des espéces polycationiques a été toujours ignorée parce que
le concept de “"aquo-acidity” fOt facilement accepté et considére,

toujours, comme #étant le seul processus impliqué dans [‘hydrolyse des
cations,

111.2.2. HYDROLYSE DE L"ALUMINIUM
IH1.2.2.1. INTRODUCTION

Plusieurs modeles ont &té proposés pour la structure et la
composition des polymeéres. Les travaux les plus approfondis ont essaye
de relier la structure des polyméres & celles des hydroxydes
d'aluminium cristallisés. Ces hydroxydes, qui sont principalement Ia
BAYERITE et la GIBBSITE, sont constilués par un empilement de
feulllets élémentaires d'atomes daluminium et dions hydroxyles.
La pnlyn"u!risation serait une ébauche de cette sfiucture. L'unité de base

serait un tel anneau hexagonal de composition [AlgOH,,]%* et les

polyméres seraient constitués par une juxtaposition et (ou) une amorce
d empilement de ces anneaux

De nombreuses études ont été élaborées sur ['hydrolyse de |la
solution d'aluminium aqueuse et |a nature du complexe cationique &
cause de leur réle, trés important, li¢ avec [a formation des sols. Son
importance en chimie minérale et analytique est considérable surtout
dans |'élimination des matiéres organiques et collpidales, a travers la
coagulation et floculation, dans le traitement des eaux.

Il est connu que dans les conditions pour lesquelles il est utilisé

dans l|a clarification des eaux naturelles |'jon aluminium [AI[HEG}EP"
paut exister seulement a de faibles concentrations [39]
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Aux valeurs de pH au-dessus de trois. 1'ion est hydrolyse pour
produire des formes plus ou moins polynuciéiques appelés
(hydrocomplexes, polycations. hydroxopolyméres, complexes hydroxy-
aluminiques,....., etc.).

I11.2.2.2. METHODES D'ETUDES DE L'HYDROLYSE DE
L"ALUMINIUM

Malgré de nombreuses recherches sur I'hydrolyse de ["aluminium,
la composition des especes d'aluminium hydrolysées est restee
toujours inconnue. Pour cela, un certain nombre de meéthodes a eété
développé, en utilisant:

i

mesures de pH

titrations potentiomeirigques
- mesures de la fem.

- cryoscopie

- cinétique de la réaction

- conductivite

- diffusion de la lumiére

- échange d’ions

coagulation

axtraction

résonance magnétique nucleaire (RMN )

En se basant sur ces différentes méthodes, une variété d especes
de complexes daluminium, loniques ouU neutres, mono- ©Ou
polynucléaires, a été suggeree. Dans tous les cas, l|a procédure
consietait a déterminer le rapport molaire OHIAI et d'en déduire la
composition et la charge de ces espaces.

l11.2.2.3 THEORIE DE DEVELOPPEMENT DE L'HYDROXYDE
D ALUMINIUM Al(OH)4

Pour expliquer pourquoi quelques hydroxydes d aluminmum sant
amorphes et d'autres sont eristallins, deux concepts ont éte
considérés selon PA HO HSU [40]
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a) premier concept

Chaque ion AI®" en solution est coordonné avec six molécules de
H,0. Quand I'lon hydroxyle est attaché a un ion AI3* la moitié de sa
charge négative peut étre utilisée pour neutraliser la moitie de la

charge positive contribuée par I'ion AI%*. L' autre moitié de la charge
négative reste sur l'ion OH" disponible et convenabie pour neutraliser |a

moitié de |a charge positive d'un autre ion AI** Lion OH™ est ainsi

partagé equitablement par deux ions AI** et fonctionne comme un pont
entre eux.

b) deuxiémeconcept

Il est a croire que l'ion hydroxy-aluminique tend & se polymériser
en unité hexagonale avec de multiples unités, similaires a ceux
lrouvees dans la gibbsite Al,(OH);. Cette unité de structure a été

proposée par BROSSET et al (1954) [41] avec une composition

[Alg(OH),,]®* Cette derniére semble Btre un modale logique pour le
polymére cationique hydroxy-aluminique en solution

I11.2.2.4 DEVELOPPEMENT DES CRISTAUX Al{OH),

Lorsqu’ une base NaOH est ajoutée & une solution de sel la
reaction initiale peut s  écrire comme suit

Al3® . OH™ —» [Al(OH)]2* (1)
[Al(OH)]2* + OH —  [AI(OH),]® (2)
§[AI(OH),]* —=  [Alg(OH),|**  (3)

sA|3Y + 120H i [Alg(OH),,]%* (4)



_.3?_
OH
=0 A QOH
Al S 57€ 27 S-O\g%—'l",ga.a
PH 4 oL 7 6. 0<cpH< 11

254 168+

6+ B+ Bayérite
(O) ; T— e

Gibbsite

AP-%.EE H2 Ag! W&Hzo Aluﬂ-gb24ﬂzo Ms‘!.agackaﬁ H20

/Al 08"/, 050 %, 0.33%,

TABLEAU | .2  Deéveloppement de I'hydroxyde d'Aluminium
proposé par PA HO HSU et BATES.

O
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D aprés l|le premier concept, ni lien [AI(OH)]2*. ni lion
[AI[DHJ]E‘* ne peuvent étres stables et donc la polymérisation peut se

produire immediatement aprés que |jon OH  est attaché a |['jon

aluminium Al3*.

D aprés |e deuxiémme concept, la polymérisation des espéces
hydroxy-aluminiques peut commencer & partir d'une seule unite (cycle)

de six [AI(OH),]* ou [Alg(OH),,]®" et la réaction initiale peut se
resumer comme é&tant |'équation (4) ci-dessus

Le mécanisme réactionnel peut étre décrit comme suit’
L'ion aluminium AI®" posséde beaucoup de grandes charges nettes

positives que le polymere Ainsi, I'ion OH™ additionné peut étre fixe lors
de la formation et de la transformation par celui-ci. En effet, lorsque le
rapport molaire OH/AI est égal & deux, la réaction (4) peut étre

compléte et les ions OH complémentaires partent aux éléments du
cycle.

Basé sur le méme raisonnement, I'ion OH™ attaché & |élément du
cycle peut fonctionner comme un pont et alimente ia formation du
polymére en |‘augmentant progressivement du point de wvu 1taille et
basicité. La méme chose est réalisée pour le double cycle dont la

composition est [Al;4(OH),,]8% ou le triple cycle

[AIH{DH}Q;E]“, plutét que des molécules Al(OH), neutres

La différence dans la densité de charge entre le cycle seul et |e
double, et entre |le cycle double et le triple n'est pas trés grande Cette
faible difféerence résulie probablement dans la coexistence d'une
variété de ces unités dans ces produils. Cependant, la grande différence

de densité de charge entre Al?* et ces eéléments du cycle entraine la
formation du polymére & grande basiciié. et qui sera limitée jusqu a ce

que tous les jons AI3* seraient inclus dans les unités des cycles. Ainsi,
les produits de réactions dans |’intervalle 0<OH!Al<2 peuvent éire un
mélange d'un cycle simple ou double, souvent triple, avec des unités de
grandes Dbasicités. La charge positive nefte par Al décroit avec
I"augmentation du rapport molaire OH/Al mais tous les polymeéres
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hydroxy-aluminiques restent chargées, |usqu'd ce que le rapport ait la
valeur trois (=3). Au dessous de cette valeur. chaque polymére repousse
un autre,

Pour maintenir la neutralité électrique, les anions occupent des
positions entre les polyméres chargés positivement en donnant
naissance au sel d aluminium basique.

Lorsque le rapport OH/Al atteint cette valeur limite, la charge
nette paositive par aluminium peut disparafitre. Far conséguent, I|a
répulsion entre les polyméres peut devenir negligeable, Donc, & ce
rapport, tous les polyméres peuvent étres grappés ensembles formant
des cristaux AIl(OH), pendant quelques heures ou méme quelques |ours,

dépendant des conditions de formation des cristaux

111.2.2.5. LES DIFFERENTES ESPECES D ALUMINIUM
(SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE)

Selon la littérature, les auteurs ne sont pas unanimes quand & la
détermination des formules des espéces daluminium Souvent, de
mémes auteurs ont, quelquefois, révisé leurs hypothéses plusieurs fois.

(1) SILLEN et ses coéquipiers [42,43]. ont développé une
méthode intéressante basée sur les mesures de la fe.m pour démontrer
|'existence des espéces polynuciéiques. La méthode est appelée
“core and links” qui consiste en une polymérisation continue.Elle
suppose que la composition de tous les complexes polynucléiques
formés dans la solution peut &tre interprétée “core” avec un certain
nombre de “links" concernant |es autres complexes gui n'ont pas été
encore formes.

En (1953) [43.44] || favorisa le complexe [M”_[DH}HIH.
lequel existait parmi certaines espéces des sels daluminium basiques
Le mélange [Al,4(OH) 4] et [AI;(OH);]*" a été proposé plus tard
par le méme auteur.

(2) BROSSET et al (1952) [41,43,44] en utilisant les
méthodes de la titration potentiométrique, les premiers ayant propose
une infinité de complexes polynucléaires avec des oligomeres de type
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AI[AlE[OHlsj]n{3+"]’ et réinterprété, plus tard, comme étant
des complexes plus simples tels que:

[AIg{OH) g]®" ot [Alg(OH),,]** obeissant a la théorie de (core and
links) de SILLEN.

Allleurs. VAN CAUWELAERT et al selon BOTTERO [44] ont
proposé la série de [Al(OH)g]*" & [Al,,(OH),.]7*

(3) En utilisant la méthode de coagulation des colloides
lyophobiques MATIJEVIC et al [45] ont prouvé que la forme principale

présente est le complexe [Alg(OH),4]7".

(4) JOHANSON (1960) [46], le premier ayant donné la structure

[Al1304(0H) 5 (H,0),5]7* Celle-ci a été reprise et appuyée par
AVESTON en 1965 [47].

(5) En utilisant les méthodes chimiques d'identification, HSU et
BATES {Q], suivant une série des expériences de dialyse, ont publié
une série continue de polyméres pour lesquels |‘unité de base est un

cycle de type [Alg(OH),,(H,0),,]%* dont la taille (nombre de cycles)
croit avec |‘augmentation du rapport molaire OH/AI. On obtient donc
deux cycles [A|1ngDH}22[HED}12]E*. sept cycles

[AlL(OH)go(H20)5,4]"2% ... etc. préfigurant, ainsi. la structure
bidimentionnelle de ['hydroxyde cristallise

HEM et al [40] abouiissent & des conclusions similaires a partir
de leurs expériences de complexation avec le fer.

(6) En utilisant la méthode d'exiraction TURNER et al [48] ont
pu mettre en évidence trois espéces d'aluminium en solution La validité
de cefte meéthode est basée sur la vitesse et la nature de la réaction
enire les ions polynucléaires, |la phase solide et le 8-quinclinol s
constatent que les jons mononucléaires réagissent instantanément avec
le 8-guinolinol. Par contre, les espéces polynucléaires et |a phase
solide réagissent plus lentement avec ce produit.
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Plus tard [49], iis étudient |'effet de Ila variation de la
concentration de [|"hydroxy-B-quinolinol et de |"acétate sur la vitesse de
décomposition des cations hydroxy-giuminium polynuciéaires Ils
frouvent que la grandeur de la constante de vitesse dordre un est
déterminée par la concentration de | hydroxy-8-quinolinel et de | acide
acetque non dissoci¢. A haute concentration en acétate. |ls remarguent
gue la reaction impliquait des comiplexes polynucléaires contenant de
I"acétate. Par la suite, ils développent une formule empirigue qui donne
I'effet de la concentration de |'hydroxy-8-quinolinol et de ["acide
acetique sur la vitesse d'ordre un de la réaction de decomposition,

Dans un autre travail [50], ils remarquent que certaines proprietes
de ces polyméres ne changent pas et aucun solide ne se forme durant
une période de vieilisement de deux ans. Les propriélés qu’ils ont
examinées sont leur vitesse de réaction avec |'hydroxy-8-quinclinel et
leur constante d'hydrolyse. Par contre. ils constatent que la
concentration de ces polyméres diminue trés lentement avec
I'apparition d'un second type de polyméres ayant |le méme rapport
molaire OH/Al mais beaucoup moins réactif que le premier

(7) En utilisant la diffusion des RX aux petits angles RAUCH et
BALE [51] aprés chauffage de la solution hydrolysée pendant une heure

a4 70 °C et avec un rapport molaire OH/AI compris entre 1.5 et 2 25,
postulent |'existence dun polymére ayant un rayen de gyration de 43 A

el |dentific comme étant le complexe [AL,,0,(OH),(H,0),]7"

(8) En utilisant la résonance magnétique nucléare = AKITT et al
[44] concluent que |'hydrolyse aux faibles températures semble
produire une seérie d equilibre impliquant seulement trois especes selon
I"éguation suivante

[AI(H0)6]%"  — [Al5(OH)5(Hz0)]%"  —P [Al130 4(OH)y4(H0),,]7"
ot probablement [Alg(OH),0(H0)91%"

(9) En se basant sur la technique de la R.MN., BOTTERO et al
[43,.44], eétudient la neutralisation partielle de |la solution de chlorure
d'aluminium par la soude. lis confirment [“existence de | espéce

[A10 4A1,5(0H),4(H,C},,] 7 ayant un rayon de gyration expérimental
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de 9,BA lorsque le rapport molare OH/A|l égal 2,0. Par contre, lorsque

ce rapport dépasse 2,50, ils proposent d'autres polyméres de
différentes tailles formant des particules colloldales
[Al;30 4(0H),4(H;0),,]3*. IlIs constatent, également. que Ila

morphologie de ces espéces colloidales varie en fonction du temps.
En effet, aprés un vieillissement de une heure et demie (12307) les
particules sont cylindriques et possedent un rayon d'hydratation de 15A
et une longueur de 310A. Par contre, lorsque le vieillissement est de
24 heures, ces cylindres sont agglomérés sous forme de tableites
hoemogeénes avec une taille 500A et une épaisseur de 60A.

(10) Récemment, BRINDLEY et al [9], PINNAVAIA et al [12],
FRIPIAT et al [13]. KODAMA et al [11], BELLALOUI et PLEE
[15]....etc ., se sont intéressés particulierement & ce complexe dont le
but de modifier les distances basales et les surfaces spécifiques de
certaines argiles smectitiques
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I. MATERIEL ET METHODE

I.1. PRESENTATION DES PRODUITS ET APPAREILS

I.1.1. REACTIFS ET PRODUITS

bentonite brute de ROUSSEL {(MAGHNIA)

bentonite brute de M ZILA (MOSTAGANEM)

chlorure de sodium NaCl cristallisé trés pur

hydroxyde de sodium NaOH (Analar 98% BDH chemical)
Chicrure d aluminium AICl, 6H,O (Merck, cristallisé trés pur)

acétate dammonium CHECDD NH ,

. Cétyl triméthyl ammonium de bromure CTAB (pureté 99%)

I 1.2. APPAREILLAGE

- pipette de ROBINSON-Kohn

- agilateurs mecaniques
ultracentrifugeuse

- ~pompe -péristaltique

- distillateur BUCH)]

diffractomeétre a4 rayons X (DRX)

spectrophotomeétre infrarouge (!R)

RMN de I"atome 27Al (liquide)

RMN MAS (solide) :rotation autour de | angle magique
- dérivatographe

- analyseur B.ET.

[}

]

1.2. METHODES D'ETUDE

1.2.1. DIFFRACTOMETRIE A RAYONS X
|.2.1.1 GENERALITE

L'examen aux rayons X peut fournir, par diffraction, des
renseignements importants. En effet, il révele la forme cristalline
(dimension de la maille élémentlaiie, position des atomes) et les
espéces chimiques et minéralogiques (calcite, quartz, feldspath..., etc.)
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L'une des méthodes la plus utilisée pour l'analyse des argiles est
celle de DEBYE-SCHERRER qui consiste 4 mettre |a substance en
poudre fine dans un capillare en verre que l'on place sur le trajet dun
faisceau étroit de rayons X monochromatique. Ces derniers seront
diffractes par les cristaux de [|'échantillon dont [|'orientation obéit a la
loi de BRAGG suivenie; (A =2d sin @),

1.2.1.2 APPAREILLAGE

L'appareil utilisé est un diffractométre de poudre automatique de
marque PHILIPS comprenant;
= un générateur PW haute tension de 40KV, une intensité de 30mA et
équipé d'un goniomeétre vertical PW 1840 Ce générateur alimente un
tube a rayens X avec anticathode en cuivre.
- une fente wvariable automatique: réception 0,1mm

- le domaine explore (2@) 2 & 45°

I 2.1.3. PREPARATION DES ECHANTILLONS POUR ANALYSE

Les échantillons  bruts sont broyés dans ur morlier en agate
jusqu'a |'obtention d'une poudre adhérant parfaitement & la paroi du
mortier.

La preparation des échantillons est réalisée selon la méthode des
agrégats orientés. Les conditions de préparation de tous les
échantillons sont rigoureusement identiques. Les suspensions (0,1% de
bentonite dans |'eau distillée) réalisées, sont déposées sur des lames
de verre (acmiz,scm) et séchées & |abri des courants dair, de
contamination par |es produits chimiques ou de toutes autres
perturbations. Ainsi, les feuillets de la montmorillonite sédimentent
préférentiellement suivant leurs faces 001,

Apraés séchage de 24 heures, A température ambiante, nous
obtenons une mince pellicule de bentonite d épaisseur uniforme
collée a la lame.
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I.2.2. SFECTROPHOTOMETRIE INFRAROUGE (IR)
I.2.2.1. GENERALITE

Cette méthode trés fine permet d'atteindre en plus de
l'organisation des atomes dans la maille déterminée par la diffraction
des rayons X, d'autres éléments comme les énergies de liaison des
atomes ou encore des renseignements sur |a position et les énergies de
liaison des protons au squelette, Or, on sait le réle important gque jouent
les protons dans le comportement physico-chimique des silicates.
Ces points sont d'autant plus intéressant qu'ils échappent complétement
& une étude par diffraction des rayons X. C'est pourquoi la spectroscopie
infrarouge est considérée comme une technique supplémentaire qui
compléte admirablement la ditiraction des rayons X

En ce qui concerne les produits adsorbés dans l'espace
interfoliaire la spectroscopie infrarouge semble beaucoup mieux
adaptée & |'étude de leur comportement physico-chimique que Ia
diffraction des rayons X qui ne permet guére jusqu'd maintenant, en plus
de |a détermination des espaces interfeuillets, que ['établissement de
courbes de densité électronique et dans des cas bien particuliers [52].

La préparation des échantillons de silicates est guidée, d'une part,
par la nécessité dobtenr des bandes d'adsorption dont les intensilés
soient convenables pour le domaine speciral étudié (choix de la masse
et de ['épaisseur de I'échantillon) et, d'autre part, par |la recherche d'un
maximum d'informations, c'est & dire que l'on doit tirer partie du
caractére phylliteux d'un grand nombre de silicates) [52] .

Dans le cas des argiles, il est trés intéressant détudier d'une
part, I'évolution du spectre d'absorption en fonction de la nature et de la
quantité des produits adsorbés et, d'autre part, I'évolution des produits
adsorbés en fonction de la température.

1.2.2.2. APPAREILLAGE

Les spectres d'absorption IR sonl réalisés entre les fréquences de

4000 et 400cm™ ' sur spectophotométre IR PHILIPS modéls PU 9714
piloté par ordinateur P 3202

~ Le domaine IR S0<p<10.000cm ' et notamment celui de

I"infrarouge moyen 100<p<4000cm ' correspond au domaine des eétats
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d'énergie vibrationnels et rotationnels des molécules en fonction des
consianies moléculaires telles que: l|la symétrie de la molécule, |es
constanies de forces interatomiques, le moment dinertie autour de
certains axes,., .. . et

I.2.2.3. PREPARATION DES ECHANTILLONS

La méthode de préparation consiste & obtenir des pastilles par
compression des échantillons (poudres fines séches & 40 °C) avec du
bromure de potassium KBr séché & 105 °C. Ainsi, nous broyons 300mg de
KBr pur et sec avec img du produit solide étudié, Le mélange est
comprimeé sous vide & température ordinaire. Nous obtenons une pastille

solide transparente, Cette derniére, fixée sur un support, est placée sur
le trajet du faisceau

Les absorptions résultantes sont analysées en fonction de |a
longueur d onde.

1.2.3 ANALYSE THERMIQUE

1.23.1.GENERALITE

Elle permet d'établir la courbe d'analyse thermopondérale de
'argile etudiée  c'est a dire |la courbe donnant I'évolution du poids de
I'échantillon en tonction de la température & laquelle il est soumis
(tempeérature allant de 20 'C jusqu'a 1000 'C

1.23.1.1.- ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE(ATD)

Cette méthode consisie & chauffer dans un méme {our une substance
Inerte telle que AI,;O, calcinée et |le minéral & étudier. Deux couples

thermoélectriques moniés en opposition mesurent les différences des
températures entre |les substances. Cette méthode permet |la mise en
évidence de

- toute réaction chimique (dissociation, oxydation déshydratation,
combinaison)

- changement d'état (fusion, transformation)

- dégagements et absorption de chaleurs

En enregistrant un plus grand nombre de phénomeéne I'ATD permet
de mieux définir le minéral

i
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1.2.3.1,2. ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE (ATG)

L'analyse thermogravimétrique consiste a déterminer, en fonction
de la température, les quantités des constituants volatils degagés
ou parfois repris par [|'échantilon a analyser. Dans le cas de |a
montmorillonite, le constituant volatii est constitué par |'eau
d'interfeuillets et celle de constitutions

1.2.3.2. APPAREILLAGE

L étude est réalisée & |'aide d'un appareil type SETARAM
construit & LYON (FRANCE) équipé d'un four permettant d’atteindre des
températures allant jusqu'a 1750 °C.

Le gradient de température est de 0,09mV par minute
(1000 °C/54 mn).

La température est repérée A |‘aide dun thermocouple
Platine-Ahodié 30%-Platine Rhodié 6% Elle est enregistrée en
foriction du temps simultanément avec |a courbe d'analyse thermique
différentielle.

L éléement de référence utilisé est "alumine. Al,04

La masse de |'échantillon utilisée est de 50mg

|.2.4. SPECTROSCOPIE R.M N. de L'ATOME (?7Al)

(liquide et solide avec rotation autour de |'angle magique)

La caractérisation d atomes dont les environnements chimiques

sont différents est classique en R.M.N.. mais le cas de |aluminium 27Al
dans les solides est difficile. En effet, aux causes classiques

d élargissement du signal lié¢ & |'état solide s’ajoute, pour 274) noyau de
spin 5/2. une forte interaction quadrupolaire qui provoque a elle seule
un élargissement irés important. Les spectres pourront donc avor des
aspects tres différents suivant que la technique expérimentale utilisée
permet ou non de réduire les causes de | élargissement,

La rotation a | angle magique provoque un rétrécissement
important des spectres en réduisant de fagon consideérable |"interaction
dipolaire, |anisotropie de déplacement chimique et dans une moindre
mesure |a confribution de |'interaction quadrupolaire
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Lorsqu’un noyau de spin | est placée dans un champ magneétique |l
Se produit ure levée de dégénérescence en {(21+1) sous niveau d'énergie
ZEEMAN. Pour un noyau parfaitement isolé, ces niveaux sont également
@spaces.

Le noyau possédant un moment magnétique angulaire ne s aligne
pas avec le champ mais effectue un mouvement de précession & une
fréquence caractéristique appelée fréquence de Larmor. Par application
d’un deuxiéme champ perpendiculaire au premier et tournant en phase a
cette fréquence, il est possible d‘induire des 1iransitions entre |es
niveaux d'énergie '

Dens le cas de 27Al seulement deux signaux sont obtenus |'un

caractéristigue de l'aluminium octaédrique AIY! et [|‘autre a celui du
tétragdrique AV,

- les mesures effectuées ont été réalisées a 300 MHZ
la reiérence utilisée est une solution standard aqueuse de AlICI, qui

fournit des AIYIsous la forme n.IfHED}EE'*.

les solutions d'aluminium synthétisées ont toutes |a concentration de
[0, 1M] et un vieillissement de neuf jours

|.2.5. MESURES TEXTURALES
|.2.5.1. GENERALITE

La connaissance de [|'are massique d'un échantiilon appelée
couramment surface spécifique présente un grand intérét en physico-
chimie, notamment dans le domaine de la catalyse, de |'adsorption et de
la séparation des phases gazeuses ou liguides,

La surface spécifique est une donnee essentielle de la
caractérisation des solides finement divisés et des matériaux poreux.
Le choix du mode de mesure de |a surface spécifiqgue dépend de
certaines caractéristiques de |'échanilion [54])

-l'aspect (poudre ou corps solide)

-la géométrie

“la valeur de la surface faible(<10m? g7} ou élevae (100m<. gy
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Plusieurs méthodes faisant appel & |'adsorption ont été concues
pour la détermination de la surface spécifique. Le choix de la technique
de mesure & adopter dépend du niveau de surface spécifique présenté
par |'échantilon et de sa morphologie poreuse. La méthode la plus
répandue est celle de B.ET .

1.2.5.2. METHODE DE B.E.T.

On dispose actuellement d'une méthode pour déterminer la surface
des argiles. Elle a été mise au point par BRUNAUER, EMMET et TELLER.

Cette technique consiste & déterminer l'isotherme d'adsorption de
l'azote & une température voisine de son point d'ébullition(-195°C).
La courbe représente le volume adsorbé en fonction de la pression
d'équilibre. L'utilisation de |'‘azote vient de ce que les molécules n'ont
aucune polarité et par conséquent, se déplacant régulierement comme
des Dbilles. Alors que les molécules d'eau se fixent suivant des
configurations plus ou moins compliquées changeant avec la nature des
cations.

Ces mesures d'adsorption nécessitent une surface bien dégazée et
il faut en particulier retirer |'eau adsorbée pour que les surfaces scient
accessibles aux molécules d'azote

Les minéraux dont la surface interne est trés développée, comme
la montmorillonite, ont une surface qui varie considérablemen! avec
I'état d'hydratation. Si le minéral est complétement déshydraté, on ne
mesure que la surface externe. de I'ordre de BO0m</g. La surface
apparente croit & mesure Qque les feuillets se séparent, puis elle
diminue & mesure gque la couche d'eau devient plus continue [5 3]

Pour pouveir calculer la surface spécifique., on considére que la
surface de |'‘adsorbant est recouverte d'une couche monomoléculaire,
I'équation conduisant a ce calcul est alors

S: ﬁ .”ﬂ
M
ou

O . la surface occupée par une molécule de fluide en A?
N le nombre d'AVOGADRO (6,023 = 10%3)

M - masse molaire de |'adsorbat
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L'equation de B E. T peut se mettre sous la forme
PIV . (Po-P) = [1fVm.C] + [C-1f "fm.C].Pan

En tracant PV.(Pc-P) en fonction de P/Po on obtient une droite de
pente C-1/C.V _ et dordonnée 1/C.V

A partir de ces deux valeurs de F'ordonné a [‘origine et de la pente,
on peut deduire les valeurs de V_ et C. Connaissant |a surface couverte

par une molécule on détermine celle de ['adsorbant

Il faut noter que la methode B.E.T. ne donne pas toujours la
surface spécifique totale car l'azole ne peut pénétrer dans les pores.
La détermination de la surface spécifique peut se faire dans ce cas par
'adsorption de [|'éthyléne glycol

|.2.5 3 APPAREILLAGE

_es mesures texturales sont effectuees a ! aide dun appareil
voiumeétrique d adsorption d’azote automatisé construit a |I° [.R.C-
CNRE - (LYCN)

les echantillons (100mg) sont soumis au préalable & une
deésorption sous pression réduite (<10°% Torr), & une tempeérature
comprise entre 160 et 510 °C. généralement & 210°C pendant une durée
de 5 heures.

Le traitement des données est effectué, par ordinateur, selon
trois méthodes standard : B.E.T., "surface t" et B.J.H

Toutes les isothermes que nous présenterons sont déterminés a |a
tempéraiure de |'azote liquide soit 77 K

Les mesures ont concerné |influence
du precurseur: bentonites brutes et purifiees (Roussel et Mzila)
de la température du traitement de |'ambianie jusqu 4 505 e £
de la nature de |‘atmosphere de traitement

air, argon ou vide (<10%Torr)
de l'addition d'une espéce minérale (oxyde d aluminium)
de |'addition d'un agent tensio-actif (CTAD)
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1.2.6. CAPACITE D'ECHANGE CATIONIQUE

Le déplacement des cations échangeables est réalisé par |'aceétate
d'ammonium. Les échantillons sont soumis & des ftraitemenis reépétés
par une solution d'acétate d'ammonium. Ainsi, les ions échangeables
sont repoussés par les ions NH, ™ et remplacés par ceux-ci. La totalité

de {ammonium dans les échantillons représente la C.E.C

Le dosage de |'azote total est réalisé par distillation au Buchi
selon la méthode de KJEHDAHL.

1.3. PURIFICATION DES BENTONITES

Notre e&tude porte sur deux variétes de Dbentonitz Algériennes
L'une provenant du gisement de Roussel {Maghnia) et !"autre de la
carriére de M zila (Mostaganem}.

1.3.1. TRAITEMENT PRELIMINAIRE

Comme 1l s agit de roches argileuses proprement dites, nous
tenons & limiter les actions mécaniques au minimum, de facon 4 ne pas
priser ies fragments grossiers inclus dans nos échantillons [54 25].

Le premier fravail que nous avons A réaliser est le traitement de
ces bentonites dont le but de les débarrasser des impuretés cristallines
fauires minéraux gqui les accompagnent lels que: quartz, feldspath,
calcite, ... .., etc), de remplacer tous les cations échangeables de natures
diverses par des cations tous identiques (bentonite homoionique) et
suriout d'avoir des fractions granulométriques bien définies (B<2pum).

Mous commengons par disperser 400g de bentonile (Roussei et
M'zila) dans un volume de 3 litres d'eau distillée et nous agitons
pendant 3 & 4 bheures jusqu a ['homogénéisation compléte des
suspensions

Ces echantillons sont rendus homoloniques sodiques (bentonite-Na)
par cing ftraitements successifs 2 |'aide d'une solution de chlorure de
sadium NaCl (1M) Cette opération est suivie par plusieurs lavages
successits avec |‘eau distillée Au troisiéme lavage les particules sont
déja dispersées et leurs séparations deviennent extrémement difficiles.
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1.3 2. RECUPERATION DE LA FRACTION COLLOIDALE (©<2um)

Four réaliser la separation granulomeétrique par sédimentation
nous avons fait recours & |la méthode de la pipette type
“ROBINSOMN-Kohn",

.3.2.1. APPAREIL MONTAGE

L appareil est schématisé dans 'ANNEXE |.I|l comprend:
- 4n bati support & crémaillére '
- une pipelte a4 préigvement de 10cm? de uvclume
- des cylindres gradués (éprouvettes) de deux litres.

La pipette se dépiace avec un mouvement régulier et suivant une
trajectowre rectiligne guand on manoeuvre e bocuton de commande de |a
crémaillére

1.3.2.2. PRINCIPE

L analyse granulomeétrique a pour objet de déterminer la
répartition des diaméires de grains d'une poudre.

Les méthodes par sédimentation sont basées sur la loi de STOCKES
qui donne la vitesse de chute dune particule sphérique dans un liquide
en fonction.

- du diamétre de |a particule
-de la différence entre les masses volumigues de la poudre et du liquide
- de la viscosité du liquide

Le mouvement des particules est uniforme s la résistance subie
par celles-ci est équilibrée par leurs poids apparents

4/3.n.r% (p-p).9 =6m.1.r.v —— v=2r2 (p,-p)).9/97

v=d? (p,-m).9/187
ou

g: représente | accéleration de la pesantaur
d: le diamétre de la poudre
Py BL Py les masses volumigues de la poudre et du liguide

1 la viscosité dynamique du liguide
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|.3.2.3. CONDITIONS OPERATOIRES

Les suspensions montmorillonitigues sont mises dans des
cylindres gradués & sédmentation (éprouveties de deux litres) et
gardées a température ambiante. Le temps et la profondeur du
préléevement dépendent des dimensions des particules de la fraction.

Par un calcul simple, on peut déterminer les temps necessaires
pour que les particules de diameétre supérieur & 2um se trouvent en
dessous de 10cm de profondeuwr. La fraction bentonitique dont ia taille
des particules est inféricure a 2um est siphonnée, par aspiration. a
|"aide de cette pipette

Mous réagitons, aprés chaque préléevement |a fraction restante et
nous recommencons | opération compiéte autant de fuis que nécessaire.

En pratiqgue, on cdescend | orifice de la pipette & la profondeur
déterminée et on préleve le volume correspondant. Nous savons, par
ailleurs, gu'en puisant par |'orifice de la pipette rous recueilions la
fraction initialement inzlue dans une sphérs ayznl pour centre
I'extrémité de ce tube, sans pour autant entrafner, par turbulence, les
fractions situées en dessous de cetle orifice.

1.3.3. PURIFICATION ET ELIMINATION DES SELS RESIDUELS

Lles iavages successifs de |a bentonite & ['eau distillée ne
permettent pas | élimination de tous les sels. Au fur et & mesure que la
concentration du sel dans la suspension diminue la séparation du solide
devient tras diificile. Pour cette raison, nous procédons & une
séparation par ultracentrifugation

Au vu de celte opération, nous constatons que méme la fraction
colloldale tle taille des particules est inférieure a 2Zum) contient
. encore des impuretés sous forme de cristobalite et probablement de
calcite.

Par cette meéthude, nouz récupérons uniquement [a montmorillonite
formant la couche gonflante susjascente du solide

Ernila, pour &liminer les sels résidusls nous procédons  au
traitement final des échantillons par dialyse, Les montmorillonites
sodiques ains' obtenues, sont lavées & |'eau distillée ¢t mises dans des
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sacs a dalyse que nous avons fabriqgués en membranes d acétate de
cellulose (cellophane) Ces sacs sont plongés dans des récipients
(bachers de 3} rempiies a moitié par de |'eau distillée. Nous changeons
cette eau ioutes les 24 heures jusqu'd ce que le iest au nitrate d'argent
s avére negatif

Lz dialyse ne doit pas étre poursuivie trep longtemps si |l'on veut
eviter |"hydrolyse de | aigiler une fraction de magnésium Mg et
d'aluminium Al de la couche octaédrique peut étre libérée et vieni
occuper les sites d'échange au détriment du sodium Na

L4 SYNTHESE DES POLYMERES HYDROXY-ALUMINIQUES
CATIONIQUES

i 41 CONDITIONS D'EXPERIMENTATION

L objecti de ces essais esi de préparer des solutions d aluminiuim
de différents rapports molaires NaOH/Al, de concentration finale en
aluminium égale a4 O0,1M et contenant des polvméres hydroxy-
aluminiques cationiques.

Dans notre rtravail, nous utiiisons un procéedé de titration des
solutions de chlorure d'aluminium AICi, de concentration definie(0.5 M)

par des solutions d'hydroxyde de sodium (NaOH) & différentes
concenirations (015 - 0,22 et 0,25 M)

La titration est realisee de |la maniére suivante
- {es solutions de chicrure d'aluminium sont placées en séne dans des
tlacons ecylindriques, rigides et résistants.
- le rosage par la soude (NaOH) est eiiectué avec un débit discontinu de
1.5mlifmn ‘goutte & goutte) & |'aide d'une pompe péristaltique.

- I'homogeéneéisation des solutions daluminium est reéealises par des
agitaticns wviolentes pour eviter la suraicalinité locale. Cetie derniére
peut en effet. declencher la formation de |"hydroxyde d aluminium
solide Al(OH),

Nous appelons toutes nos solutions synthétisées du méme
nom PCBA et nous désignerons par Al;5 le polymére

[AlL 0 fOH),,4(H,0},,]7" intercalé dans nos montmorilionites
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| 5 INSERTION DU COMPLEXE PCBA DANS L'ESPACE
INTERFOLIAIRE DE LA MONTMORILLONITE

Dans cette partie de ce travail nous nous propasons de syntheétiser
des matériaux thermiguement stables et caractérisés par de grandes
surfaces spécifiques,

La bentonite sodique, déja purifit¢e précédemment (paragraphe L3)
et les polyméres hydroxy-aluminiques préparés (pageS55) ont éte
utilisée comms matieres de base pour réaliser ces produits.

Nous intercalons les montmorillonites, non seulement pour
élargir davantage leurs distances basales d,,,, mais aussi, pour creer

des pores dans le plan (a b) de ces minéraux. Ce pontage est realisé

par l'insertion despéces minérales (oxydes métalliques).

Les travaux dans ce domaine sont moins nombreux gue ceux
qui ont étée publiés sur le pontage d especes organiques dans les
montmorillonites de WYOMING (U.S.A) et sont inexistants avec les
bentonites Algériennes.

Dans cette optique et dont le but de valoriser nos ressources
bentonitiques, nous nous proposons d examiner linfluence d'un certamn
nombre de parameéires qui nous paraissent importants dans le pontage
de ces matériaux.

Ces parameéetres sont les suivants:
- |e rapport molaire OH/Al des solutions PCEA
- |'age des solutions hydroxy-aluminiques polymeériques synthetisees
- |le rapport Al/montmorillonite
- la concentration de la suspension montmorillonitique avant |le pontage
- |la température (calcination) aprés le pontage

Tout au long de notre travail reviendront un certain nombre
d expressions telles aue bentonites ou montmorilionites modifiees,
pontées intercaléez insérées ou expansées. Ces termes désigneront
loujours des montmorillonites mises en contact avec une solution
d'hydroxyde d aluminium PCBA
Le terme montm. désignera toujours la montmorillonite
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I.5.1. CONDITIONS CPERATOIRES

Toutes les conditions de préparation suivantes sont respectées et
rigoureusement identiques.
les types d'agitateurs
le temps d agitation (temps de contact)
le débit et la fagon d’introduire le FCBHA
la température

La procédure typique de préparation des montm. modifites est la
suivante:

- des portions de montm-Na en poudre (Roussel et Mzila) sont
dispersées dans |'eau distillée pour avoir des concentrations de 0,1%.

- les suspensions, bien homogénéisées, sont titrées goutte a goutte
(2,4mlimn) avec des quantités de solutions PCBA voulues.

- les complexes de montm. floculés obtenus sont filtrés sous vide,
lavés plusieurs fois a [‘eau distillée jusqu'a | élimination totale des
lons chlorures (test avec AgNO,) et séchés a 40 °C a !'abn de toute

contamination par les produits organiques Ces produits seéechés sont
recupéres pour analyse

Du point de wvu pratique, nous réalisons:
- des echantillons crientés, sur plaquette de verre, pour |'examen & la
DRX, de tous nos échantillons selon |e mode opératoire décrit
précedemment (paragraphe 1.2.1.3)
Nous nous limiterons & examiner seulement les raies d;,, des

diffractogrammes obtenus
- des pastilles en KBr pour |'examen & la spectroscopie IR

- des poudres fines seches pour |‘analyse thermique et mesures
texturales
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| 5.2 INFLUENCE DU RAPPORT MOLAIRE OH/Al, DE L'AGE DES
SOLUTIONS PCBA ET DU CHAUFFAGE SOUS AIR SUR LA
DISTANCE BASALE (dgeq) DES MONTM. PONTEES

Nous réalisons plusieurs expériences (neuf) en fonction de | Age
des solutions PCBA et du rapport molaire OH/Al

Nous retenons comme &ges des solutions PCBA les vieillissements
de 2 heures, 48 heures et 9 jours Par la suite, nous soumetions tous les

échantillons pontés a diverses températures (40°C, 105°C) dans un four
a moufle

Ces essais permettent. d'une part, d'examiner linfluence de |a
deshydratation sur |a siabilité de la distance basale des montm. et
d'autre part, de choisir aisément |'d3ge des solutions PL BA. et le
rapport molaire OH/A! favorables au pontage.

Ay vu des résultats réalisés, la solutior, 4gee de 48 heures et dont
le rapport OH/Al égal &4 1.8 s'avére & cet eégard la plus favorable.

i.5.3 INFLUENCE DU RAPPORT AI/MONTM. SUR LA DISTANCE
BASALE dgq,

Mous commengons par faire varier le rapport Al/montm. dans |a
solution initiale de 1 & 10 mmoles/g. Cet intervalle est assez large
pour &tudier les influences de ce parameétre sur la distance
interlamellaire des minéraux eétudies.

Les valeurs choisies sont’ 1, 2, 4 et 1¢ mmoles/g

Cans ces essais, nous mainienons constants les parametres
suivants;

- rapgort molaire OH/Al égal & 1,8

- |'dge des soiutions P.C.E.A de 48 heures

- la concentration de !a suspension avani le pontage égaiea 0,1%
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| 5.4. INFLUENCE DE LA CONCENTRATION DE LA SUSPENSION
AVANT LE PONTAGE SUR LA DISTANCE BASALE dyg.

Dans ces essais. nous gardons constants |es paramétres suivants.
- rapport molaire OH/Al égal & 1.8

- |'age des solutions P.C.B.A. de 48 heures

- rapport Al/montm-Na égal 2 4 mmoles/g

Les concentrations des suspensions avant ie pontage choisies ont
les valeurs suivantes.
005 - 0t - 0,2 -03 -0, 5 et 2%

Cet intervalle est assez grand pour examiner |influence de la
concentration sur la formation des “tactoides”.

|.6. INSERTION DU CETYL-TRIMETHYL-AMMONIUM DE
BROMURE (CTAB) DANS L'ESPACE INTERFOLIAIRE
DES MONTM.

|.6.1. GENERALITE

Dans cette partie de notre travail, nous réalisons un complexe
organophile et hydrophobe & partir des bentonites sodiques Algériennes
{(ROUSSEL et M ZILA)

La nature hydrophobique de ces complexes est trés variée en
fonction des différents cations organiques insérés dans |'espace
interlamellaire des montm.

FParmi les composés organiques présentant un grand intérét pour
préparer ces types de complexes, nous cilons les tensio-actifs
cationiques. Tes derniers sont formés par des molécules amphiphies
Celles-c1 sont constituées de deux parties

ure téte hydrophile (groupement fonctionnel ionigque ou polaire)
tune queue hydrophobe
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Parm| les cations organiques convenables, on peut citer, comme

exemple, le diméthyl-dioctadécyl-ammonium (DODMA™), | octadécyl-
ammonium, ......, efc.

Dans ce travail, le cation organique utilisé est le cétyl-triméthyl
ammonium de bromure (C.T.A.B.) de formule chimique suivante

CHy *

CH3 ——N — (CH,)y5 — CH3 gr

CHy

|.6.2. CONDITIONS OPERATOIRES

- préparation d'une solution de C.T.A.B. a4 2g/l
- homogénéisation des suspensions de montm-Na (0,1%) de
ROUSSEL et M ZILA.

Des portions de montm-Na en poudre sont dispersées dans | eau
distiliee pour avoir une concentration de 0.1% Nous titrons ces
suspensions goutte & goufte (2.4 mi/mn) par une solution de C. T A B
dont le volume est environ égal & 6 fois la CEC. La titration est realisée
a l'aide de la pompe péristaltique

Les complexes argilo-organiques obtenus sont fliltrés sous vide et
lavés plusieurs fois 4 l'eau distillée jusqu a la disparition de |2 mousse

Des échantillons orientés, par sédimentation, sur des |ames de
verre. selon |la méthode décrite précédemment (paragraphe | 2 13).
sont préparés pour 'examen & la diffraction par les rayons X.

Des pastilles en KBr (3/1000) sont préparées pour | étude a |a
spectroscople infrarouge

Des poudres fines séches sont réalisées pour |'étude & |'anaiyse
thermique et mesures lexturales.
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|.7.PREPARATION DU COMPLEXE ARGILO-MIXTE

INSERTION DU P.C.B.A. ET C.T.A.B. DANS L'ESPACE
INTERFOLIAIRE DE LA MONTM.

Aprés avoir effectué les intercalations des montm-Na par le
PCBA etle CT.AB séparément, nous avons tenté |insertion mixte de
ces deux espéces cationigues polynucléiques dans la montm.

L'idée de départ dans celte partie de ce travail est de synthétiser
des complexes mantmorillonitiques mixtes a la tois hydrophobes et
arganophiles.

Dans ceite optigue, nous nous pProposons d'examiner | influence de
la compétition entre ces deux polyméres cationiques (PCBA et CTAB).

Ainsi. nous fraiterons nos échantillons selon |'ordre de préparation
dans le schéema suivant:

montm-Na avec C.T.A.B. puis P.C.B.A,
montm-Na avec P.C.B.A. puis C.T.AE.
montm-Na avec P.CBA. et CTAB. simultanément

1.7.1. CONDITIONS OPERATOIRES

- solution de C.T.AB. & 29/
préparation de la solution P.C.B A seion les conditions citées
dans |le paragraphe |.4avec
* rapport molaire OH/AI égal 1.8
* |'age des solutions P C.B.A de 48 heures
* concentration en alummnium égale a 0,1 Molaire

Nous realisons tous nos essais dans les mémes conditions
amtiantes a |'aide de la méme pompe péristaltique

Des portions de 0.3g de montm -Na en poudre (ROUSSEL e M ZILA)
son: dispersées dans 300m| d'eau distillée (suspension a 0,1%).
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Nous traitons nos echantillons bentonitiques (ROUSSEL et M'ZILA)
selon trois meéthodes difféerentes suivantes.

*méthode N%1

Les suspensions homogénéisées sont titrées gouilte a goutte
(1. 5mlimn) séparément par une solution de P CBA dont la quantite
daluminium est égale a 12ml.

immédiatement apres tloculation, les complexes oblenus sont
titrés, de nouveau, goutte a goutte (2 4mli/mn), par. une solution de
C TAB (29} dont le volume est égal 4 300mi (=4 feis la C.EC.) .

*méthode N©2

Les suspensions homogénéisées sont titrées goutte & goutte
{2, 4mi/mny séparément par 300ml dune solution de CTAB
correspondant a (=4 fois la C.E.C)

Immédiatement aprés cette opération, les complexes sont titres,
de nouveau, goutte A gourtie (1.5ml/imn) avec 12ml de la solutien de
P.C.B.A

*méthode N©3

lLes suspensions homogénéisées sont titrées chacune simultanément
avec 12ml de la solution de P C BA /(1 5mli/mn) e par 300ml de la
solution de C.T.A.B (2 4mi/imn)

Dans toutes ces expeériences les complexes argieux ponlés ans
realises sont filtrés sous vide et lavés plusieurs fois a |'eau distillée
Dy ooint de vu pratique nous realisons:
-des films orientés sur plaguette de verre seion la methods deécrite
precédemment (paragraphel 2.1.3) pour | exainen & la diffraction par
fes raycns X

-des pastilles en KBr pour l'ex2men & la spectroscopie !nfrarouge.

-des poudres fines seéches pour |'analyse thermique et |"étude texturale.
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ll. RESULTATS ET DISCUSSION

11.1. PURIFICATION DES BENTONITES
11.1.1 ANALYSE CHIMIQUE

Nous représentons par le tableau 1.1 les compositions chimigues
des bentonites brutes de ROUSSEL et de MZILA

(a)

| :
S0, JAlL,Os [Fe0; |MgO |CaO | Na,O | KoO | TiO,| as | PaF

£9.3% 467 1.16 1.07 0,30 | 0,50 0,79 016 0,05 11

(b)

S“:)Q .&Izﬂa I:Ezoa MQD Cal Na:o K:D T|OE BPAF

E5.2 17,25 2,10 310 120 2,15 0 B0 020 8.0

TABLEAU 11 1:résultats d analyse chimique des bentonites brutes:
(a): échantillon de ROUSSEL

{b): echantillon de M'ZILA
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I1.1.1. DIFFRACTOMETRIE A RAYONS X

Les diffractogrammes de la bentonite de Roussel (FIGURE 1l .1)
ot celle de Mzila (FIGURE |l .2) réveélent la présence des minéraux
argileux el dimpuretés cristallines que nous résumons respectivement
dans le TABLEAU 11.2 ci-dessous

De ‘examen des résultats danalyse réalisés par la diffraction des
rayons X il en ressort que.
- les echantilions sans traitement préalable montrent une prédominance
de la montmorillonite et des traces dillite dans celui de M zia.
- les ‘impureti.-s cristallines sont constituées essentiellement de
tectosilicates (guartz, feldspath,....., etc.) avec des iraces de calcaire et
dolomie dans | échantillon de M’zila

Les diffractogrammes des ©Dentonites sodiques traitées
préaiablement (FIGURES 11 .1 et |l .2), montrent clairement la
parfaite purfication de ces échantillons. Nous notens en effet la
disparition des raies caractéristiques des impuretes cristallines et

particulierement celle du quartz située & 2D=26,75°

Aussi, nous remarquons une augmentation dans |'intensité de
certains pics de la montm. (2@=5.7 et 29%) et |'apparition de nouvelles
raes {2@::”5,99" pour Roussel ot /|5, 73° pour M'zila). Nous atiribuons
ces raies a la montm. de réflexion dordre (002) masguée nitialement
par le quartz trés développe dans les bentonites brutes

Il est a noter également que les bentonites de M zila sont
nettement mieux cristallisées par rapport a2 celles de Roussel indiguant
par la | importance des impuretes sxistant dans cet échantillon.
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(a)
echantition
di A) 14,73 6,17 3.11
ohase Montm. | &) 5,99 1334 | 28.64
d{ A} - =i
argileuse Hlite { ﬂ:
2057 - = =
feldspath d(A) 2 5 3
impuretés 20(°) £ = %
. . quartz A 3.33 ’ )
cristallines o 26 76 "
» 22(°) ) .
}l_g = — =
calcite )
20(°) - - -
(b)
schantillon
A A) 15.23 3,02
prsses Mentm.  Faee’) 5,79 29,57
argileuse
9 88 -
mite | 9(A)
2@(°) 8.94 5
d{A) 3,33 .
quartz .
Impuretés 20(°) 26,72 -
cristallines o d(A) 347 333
20(°) 28,12 26 72
TABLEAWU 1l 2 . resultats d anaiyse par |la oifraction des rayons X,
{a): écharntillon de ROUSSEL

(b): échantillon de M ZiLA
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a): échantillon brut
b): échantillen purifie



-87

11.1.2. SPECTROSCOPIE INFRAROUGE (IR)

Mous reproduisons par les FIGURES 11.3 et 11.4 jes spectres |R
des bentonites brutes et ourifites de nos échantillons

Ces spectres presentent |es mémes bandes d'absorption
caractéristiqgues & la phase smectitique avec des modifications dans
celles |iées aux impureiés cristallines.

a) bandes d absorption relatives a la phase smectitique

groupement OH

Les spectres IR montrent deux bandes d'absorption situées entre
3200-3800cm-'et 1600-1700cm™' .

La premigre bande est attribuée aux vibrations de valences du
groupement O-H de i'eau de constitution et aux vibrations des liaisons
de |'eau adsorbée .

La bande qui s'étale entre 3200 =t 3800cm-1fait apparaitre un

pic intense avec deux épaulements a 3625 et 3400cm-! caracterisant
les montmorillonites et correspondent aux vibrations d'élongation des
groupes hydroxyies de la couche octaéddrique coordonnée soit a 1Al+1Mg

(3640cm™') soit & 2Al (3620cm™) [54].

La bande apparaissant & 3400cm ! provient des élongations des
hydroxyles de ['eau interfoliaire et extraparticulaire.

La deuxitme bande qui se situe aux environs de 1630cm”!
correspond aux vibrations de déformation des molécules H,O adscrbées

entre les feuillets |54].
* tarson Si-0
Les spectres |R présentent une bande d absorption intense enire

900 et 1200cm-! centrée aux envircns de 1040em™ correspondant
aux wvibrations de valence
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Pour les échantillons purifiés (montm. -Na). la bande Si-O moins
large que celle du brute apparait entre 1115 el 1020cm ' centrée
vers 1030cm-!

Les spectres IR font apparaitre, aussi, deux bandes a 525 et
468¢m - caractérisant respeclivement les vibrations de déformation

de Si-O-AIY! (525cm-1) et Si-O-MgY! (46Bem-') en position
octaédrique [54].

Pour les échantillons purifiés les vibrations de deformation
Si-O-Al [54] se manifestent par un pic 4 525¢m""

Les vibrations de deéformation de Iz liaison Si-O-Fe apparaissent
vers 425¢cm"}

* groupementM VI_oH ou M=Al Mg Fe

Le partage du groupement OH entre Fe et Al en position octaédrique
peut deplacer les vibrations AI-OH vers les bhasses fréquences aux

alentours de 815 et 915 cm™

Les vibrations Mg-O et Mg-OH [54,24] apparaissent entre 530
el 560zm-' FElles sont confondues avec celles de Si-0O et par
conséquent difficiles & mettre en évidence

b} bandes caractéristiques dez impuretés cristallines

Les spectres |R font apparaitre des bandes d absorption
 caractéristiques de la silice libre cristallisée (quartz) entre
1080-1450cm™', 780-800cm™ et & 780cm-' dont la plus intense
c'étale de 900 a 1200cm'. Elle est difficilement mise en éwvidence,
puisqu'elle est masquée par la bande de liaison 3i-0 (1000em-1)
beaucoup plus étendue dans les échantilions purifiés que ceux du brute.

les bandes caractéristigues de la calcite apparaissent & 2980,
2875 1800, 875 et 730cin”' Elles sont dues aux vibrations de
valence et de déformation de CDE.?_ avec leur harmonique [24].
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I1.1.3. ANALYSE THERMIQUE

Mous représentons par les FIGURES Il .Set Il .6 les courbes ATD
des bentonites brutes et purifiées

Les thermogrammes correpondants aux montm. purifiées présentent
e general frois accidents deux de nature endothermique aux environs

de 130, ©79°C et un de nature exothermique situé a 280°C [56,24, 14]
Le premier pic centré vers 130°C traduit la perte d'eau hygroscopique
(interfoliaire).

Le second pic localisé aux environs de 670°C est taible | correspond &
la perte des ions hydroxyles du feuillet,

L accident situé & 9B0°C correspond & la recristallisation du minéral

It.1.4. MESURES TEXTURALES

Nous reproduisons par la FIGURE 1i.7, i'isotherme d adsorption-
aesorption et le diagramme de distribution des pores en fonction de la
taille des pores des bentonites purifiées de ROUSSEL

La FIGURE |l .8 représente les mémes courbes pour |"échantillon
de M'ZILA.

Les reésultats des mesures texturales sont consignés dans le
TABLEAU Il.2ci-aprés
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'r B.ET Surface SuP|SPC |@ Fores
| échartillen . ] __ ;
(M73) |(m¥g) [m7Tg){(mig) (A
bentonite brute 54 3 " 2 - =
de
ROUSSEL
62 18-1
purifiée 91 56,3 (347 g=132
L .
bentonite brute 47 8 = = = =
de
M ZILA
purifiee 1321 gg2 (43,9 | 3.9 18-19
| y I

TABLEAU ! 2. résultats de mesures texturales des eéchantillons de
ROUSSEL et M ZILA

o
surface T représentie |la surface externe

SEP: la surtace microporeuse cumulée
SPC: la surface poreuse cumulée
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¥ adsorbé - désorbé& [ cmdlg )
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FIGURE |l 7, Résuitats des mesures texturales de |la montm. de
ROUSSEL.
a) isotherme dadsorption-désarption
b) distribution de |a taille des pores en fonction des rayons de
pores
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11.1.5. MESURES PHYSICO-CHIMIQUES

Nous dennons les valeurs moyennes de la CE.C (capacité d échange
cationiques) des échantillons étudiés dans e TABLEAU 11.3. ci-aprés

ROUSSEL M ZILA
BENTONITES
Brute Purifiee Brute Purifieée
C.EC
65 91 58 85
{meqg/100g)

I1.2. COMPLEXE HYDROXY-ALUMINIQUE P.C B A

11.2.1. SPECTROSCOPIE R.M.N. DE L°'ATOME 474

MNous reproduisons par la FIGURE [l .9 les spectres RMN des trois
solutions d aluminium synthétisées dans le paragraphe i 4

Les spectres R M N des soiutions PCBA Adgees de 7 jours
présentent 2 pics: l'un a Oppm., |autre a 62, 8ppm caractérisant
respectivement |'aluminium octaédrique (AIY!) pareilles que la

référence Al(H,0)g et I'aluminium tétraédrique (AI'Y).

Le premier signal est attribué & |aluminium sous forme
monomérique et dimérique de type:

[AH,0)6]3* [AI(OH)(H,0)g]2*......... [Alp(OH),(i150)0.,](6%)*

Les rales situées 3 B2 8ppm sont attribuées a |jon aluminium en
coordination tetraedrique AlO,lccalisé au centre du polymere spherique
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[AI'YO AL VI (OH)4(H20),,] 7* (FIGURE 11 .10) qui a été identifié

pour ia premiére fois par JOHANSON [46], confirmé par AKITT [43] et
récemment par BOTTERO et al [44]

|| est possible & partir des surfaces des pics de calculer les
guantités de |'aluminium présent sous forme monomerique, dimeérique et
polymeérique.

Cette espéce cationique polynucléique est composée par:
-un cceur ‘nucléus” formé par un atome aluminium en coordination
tétraédrique situé dans le centre de la structure poiymérique et
posséde un environnement symeétrigque
-une couverture constituée par 12 atomes aluminium en coordination
octaédrigue localisés dans un environnement dissymétrique.

L'existence de ce polymeére sembie actuellement certaine et elle
esl prouvée par des méthodes différentes [44,51,43]
Bottero et al [44], ont méme mesuré les enthalpies de formation de ce
polycation.
AHg[Al 3]=-144Kcal/mole

AS¢[Aly4]=+10,1Kcal/mole

Nous constatons que les rapports molaires OH/Al ont une
influence considérable sur la quantité de |‘espéce Al,, présent dans les
solutions d'aluminium PCBA. On pourrait, & priori, s attendre & ce que
les intercalations réalisées a partii des polyméres de rapport molaire
OHIAl variables sont tréas différentes On verra gu’il n'en est rien &t gue
la montm a beaucoup d'affinité pour | espéce Al,, par rapport aux
autres espéces cationiques

Nous maontrerons, plus loin, que la talle du polymere intercale
correspond exactement aur espacements basaux des montm  étudiées
Ce complexe a en effet un rayon ionique de 5 4A & |"état non hydraié et
de 12 5A a |'état hydrate [43 44].

il est clair, aussi, que les solutions synthétisées PCBA doivent
étre parfaitement limpides et dépourvues d« tloute particule afin
dester ia formation de | hydroxyde daluminium cristallisé AI{OH),.
Pour celte raison, nous avons oris en considération la concentration en
aluminium de la solution finale PCBA. Cetie derniére ne doit pas
dépasser en effet la valeur de 0, 1M (C<0,1M).
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FIGURE Il .10 schéma montrant la siructure du polymeére hydroxy-
aluminique constitue par un coeur AIlIO, et une couverture

[Al12(0H)4(H,0)45]
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Il n'est pas & négliger que ces préparations sont extrémement
delicates et on devrait donc. choisir le debit de dosage adéquat (dans
notre cas il est egal a 1,5ml/mn) et surtout des melangeurs (agitateurs
mecanigues) rapides et puissants,

Ces conditions permettent d'obtenir une homogenéisation parfaite
et instantanee des ions hydroxyles au cours de la synthése du PCBA et

par conséquent. d'empécher les surconcentrations locales en jon OH”
principals précurseurs de la formation de |'hydroxyde d aluminium
cristallisé  AI(OH),

Les différentes et nombreuses expériences, réalisées dans ce sens.
nous ont permis, en s appuyant sur les différentes théories de mettre en
relation fa formation de ihydroxyde d'aluminium solide avec le rapport
molaire OH/A!

En effet, les ions aluminium Al® * présents initialement dans la
solution de chlorure d'aluminium sont polarisants et possédent de

grandes charges nettes positives. Les i1ons hydroxyle OH™  additionnes
se partagent entre les ions aziuminium présents dans !a solutien de
chlorure d aluminium formant par la suite des especes mono-, di- ou
polymériques

selon PA HO HSU [40) les espéces formées (l'urnité de base de
polymerisation [ME[(}HI,E]“'J s agrandissent du point de vu taille.
charge et basicité. Lorsque le rapport molaire dépasse la valeur deux
(OH/A1>2) de petites particules solides blanchdtres apparaissent
indiquant une diminution au niveau des charges nettes positives. A cet

instant, les phénoménes de répulsion qui existaient auparavant entre
les différentes espéces cationiques sont compensées avec des charges

négatives OH entrainant par consequent ia formation des cristaux de
ﬁ!{DH]gsoﬂde.

BOTTEKO et al [44], ont montré qu'au deld du rapport OH/Al 22,5
le gel precipité ne se modifie plus jusqu & |a neutralisation compléte
{OH/Al=3) provoguant | association progressive des po'yméres. Cette
évolution s accompagne avec la disparition progressive de | aluminium
tétracoardonne,
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11.3. COMPLEXE MONTM -HYDROXYDE D ALUMINIUM

il.3.1. INFLUENCE DU RAPPORT MOLAIRE OH/Al, DE L"AGE
DES SOLUTIONS PCBA ET DU CHAUFFAGE APRES PONTAGE

Nous montrons par les FIGURES 11.114a Il.16les raies dg,, des
diffractegrammes des échantillons pontés

MNous reproduisons dans le TABLEAU |1l 4 ci-aprés, pour chaque
rapport molaire OH/Al et chaque température choisie les valeurs de |a
distance basale d,,, des échantillons pontés

Les résultats obtenus par |la D.RX montrent réellement un
dépiacement de la raie dyy, vers les faibles valeurs de |'angle de

diffraction (2@=4,645)

Il est connu que les monim-Na, au contact de |'eau, se gonflent
provoquant, par conséquent, un espacement au niveau de |eurs distances
basales. Cependant, une déshydratation de ces matériaux a 105°C. par
exemple. entraine un fléchissement de ces distances impliquant le
relour 2 leurs valeurs originales.

Les échantilons que nous avons traités par les solutions PCBA
jeunes dont le vieillissement est de deux heures {2y donnent
effectivement des élargissements interfoliaires importants par rapport
aux montm-Na, La déshydratation a la température de 105°C montre
I'instabilité thermique de ces matériaux. Nous notons, en moyenne, une
diminution de 18.20A jusqu'a 14.70A pour Roussel et de 1877A
jusqu'a 15 77A pour M'zila, Nous expliquons cette variation de la
maniére suivante: Les sclutions PCBA jeunes pourraient étre dans un
stat metastable et les polyméres Al,, n'auraient pas eu le temps
nécessaire de se construire. Ls pontage, dans ce cas, se produil
seulement par |'intermédiaire des monoméres at dimeéres.

Par contre, lorsque les montm-Na sont fraitées par des solutions
vieillies (46 heures et 9 jours). les raies d,,, montrent clairement

que les élargissements des teuillets, trés importants, restaient
pratiguement inchangés pendant la déshvdratation de ces produits

(T=105°C)
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#_ternps achantillon {é?:n} OH/al =1,3] OH/AI= 1.8| QH/AI= 2.0
SOUSSEL 40 18,20 18,39 17,35
t=2heures 103 14,70 14,52 14,24
i 40 18,77 15,22 16.17
14D 15,77 14,68 14.19
40 19,73 19,87 19.38
ROUSSEL 05 16,93 19,17 19.00
310 19,03 19,75 17.80
t=48heures - 203 18,08 ~8,351 17.80
40 19 38 18 03 19,11
| M ZILA 105 1923 18, 41 19,07
310 17.82 1779 18 00
| 505 17.78 17.26 16,67
40 18,88 18,78 19,42
ROUSSEL 165 i8,73 19,03 19.03
310 18,32 17.44 17 68
= 9jours 505 18.0 17.19 V72
40 19,38 18,97 18,61
R | 110 18,45 18,39 18.22
| 310 17,91 18,39 17.71
i 508 17,38 17,73 17.31

Tableau |l .4 résultats des valeurs de |a distance basale exprimée en
angstrom (A) des montm pontées en fonclion du rapport molaire OH/AL
de 'age des solutions PCBA et de la température du chauffage sous aw
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| semble au vu de ces premiers résultats que les équidistances
soient maximales entre 1.8 et 2.0 pour le rapport molaire CH/Al et les
vieillissements des solutions PCBA de 48 heures et 9 jours.

Nous expliguons ce phénomene par la formation des piliers Aly 5

gréce & |‘adsorption de ces espéces polynucléiques vis a vis de lagquelle
la montm. manifeste le maximum de sélectivité. |l semble en effet que
seuls les polyméres Al,, sont susceptibles de fournir des expansions
hasales de |'ordre de 19A. Cette adsorption est aautant plus favorisée
que 'les solutions PCBA sont vieillies et que le rapport molaire OH/AI
asl eleve

-

Encouragés par ces résultats, nous nous sommes intéresseés a
axaminer !influence de l|a calciration sous air (chauffage) apres
pontage. sur |'évolution ou Ma stabilité de la distance basale pour les
echantillons fortement expansés et non influences par la
déshydratation. Pour cette. raison. nous avons garde les parametres
sulvants

I'8ge des solutions vielliies de 48 heures et 9 jours
les rappeorts molares OH/Al égaux a4 1.5 - 1.8 et 20

Les diffractogrammes obtenus (FIGURES Il 15 et 16) confirment
réellement la grande stabilité thermique des echantilons pontés. En

effet, aptes la calcination sous air de ces produits (T=310°C et

505°C) nous observons systématiquement une peria d équidistance
d environ 1 a 1,54 '

Nous interprétons ceci par la déshydroxylation du polymere

[Al; 40 4(OH)54(H,0),,]7" adsorbe par ces minéraux. Cette observation

nous permet de confirmer que le vieillissement des solutions PCBA
favorise la formation des polyméres cationigues Aly., directement : par

association de monomeres et dimeres présents dans ces solutions

Il est a noter que les meillleurs pontages des montm-Na (Roussel
et M'zila) sont raalisés avec les parametres .suivants

- rapport molaire OM/Al égal a 1.8
- yieillissement des solutions PCBA de 48 heures

Les nouvelles expansions interlamellaires obtenues sont
de 19,1 7A (Roussal) et 18, 41A (M'zila) & la température de 105°C
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11.3.2. INFLUENCE DU RAPPORT AI/MONTM.

MNous montrons par les FIGURFS 11.17 et i .18 les raies dgy,
des diffracicgrammes des échantilons obtenus

nous regroupons les valeurs de la distance basale dy,. (en A) dans
ie TABLEAU 11.5. ci-aprés.

Les pics d; 54 maentrent, dune fagon générale, que i2s mellleurs

pontages sont réalisés pour le rapport Ai/montm. dapassani la valeur de
2mmoles/g (FIGURES |11 .17 et 18).

Apres de nombreux essais, il s'est avéré que la valeur de
4mmolesig était & cet éocard la plus favoravle. Cette valeur permet en
sffet de réaliser une meilleur expansion basale et trés particulierement
avec | échantillon de Roussel (19 84A).

Il faut noter, écalement, que lorsgue ce rapport est faible
(immolefg) les espacements basaux dyg; sont nettement plus faibles

(15.95A pour Roussel et 1508A pour M'zila) Nous interprétons ce
phénoméne de la fagon suivante.
Lorsque la suspension montmorillonitique sodigue esl traitee avec la

salution PCBA en exces tous les ions Na' facilement é¢changeanles
sont remplacés par les polymeres Aly, Ainsi les ions Na® sont
désorbés ei les complexes Al, ; sont adsorbés sur tous les sites
interfoligires inoccupés Par contre, lorsque la méme cquantité de la
méme suspension est traitée par une solution daluminium PCBA
insuffisante. les sites d'écnange sont partiellement occupés par les
polymeres Aly, L'espace intarfoliaire est occupe a2 la fois par les ions
ma® el les espécas Al,, ce qui implique un faible élargissement basal

di a |'hétérogéneéité de |'espace interfoiiaire
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echantilion (température fmmeole/g 2mmoles/g | 4mmoles/g |(10mmoles/g
(°CH
40 °C 15,95 18 91 19.84 19,62
bentonite e
105 °C 15,20 18,90 19,17 18,65
de | : Wl
310 °c 15,60 18 57 18,79 -
HOULESEL
= B
5D.‘£ C 10 10 7 26 18,51
' .
| ~
g . & &
4°C 15,08 14,94 19,03 15.07
béntafit :
N 105 °C 14,70 18 49 18,41 18,74
de
17.79 -
310 o[: 14,03 17.55
M ZILA & ¥
16,83 17,26
£i5 O 10,24 ]
-
Tableau |l .5 résullalts des valeurs de la distance basale exprimee en

Angstrom (A) des montm
rapport Alfmontm.

pontees [ROUSSEL et M ZILA) en fonction du

et de |la température du

chauffage sous ar
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I1.3.3.INFLUENCE DE LA CONCENTRATION DE LA
SUSPENSION

Les raies dy,q des diffractogrammes obtenues sont presentées
dans les FIGURES |l 19et [1.20

Les valeurs de la distance basale d,,, (en A) sont consignées dans
le TABLEAU 11.6 suivant.

Les raies dy,; obtenues montrent gque les élargissements

enregistrés en fonction des différentes concentrations des ' suspensions
permettent de choisir aisément la concentration favorable a |'insertion
du polymere Al, ..

Mous constatons que Je meillleur pontage pour les deux
échantillons est obtenu avec la concentration de 0,1% Les espacements
basaux d,,, ne diminuent appréciablement gue lorsque la concentration

de ia suspension est relativement faible Les meontin. ne pourront
adsorber que ce qui lui sont offerts. Ainsi. lorsque cette concentration
est elevee (2%) les feuillets sont déja partiellement agglomérés sous
forme d agregats (appeles tactoides) dans lesquels il existe une
orientation preférentielle selon | axe ¢ Tout ajout diens polymeriques
fera croitre la taille des tactoides Par contre lorsque cette

concentration est faible (<0,1%) les tactoides peuvent se disperser en
teulliets isolés.
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‘ schaniiiion température | (05%| 0.1% |0.2% |0.3% |0,5% 2%
e (°C)
! 40 19,13| 19.84| 1909 (19,01 19,13 | 1878
bentonits =
105 18 43| 19,17| 18,47 [18.61] 18,45 18,52
de |
310 ~ 18,79 -~ s - "
BOUSEEL
505 i 18.51 - - _ -
e 40 io.19| 19.03| 18,65|19,17|18,45 | 1932
| m
! 105 18 36| 18,41 18 39|18,39/17 57 18,05
de
210 2 17.79 4 . - -
M ZILA
505 - 17,26 L 1 3 =
Tableau |l .6 résultats de valewrs de la distance basale exprimées

en A en fonction de la concentration de la suspension et la température
du chauffage sous air aprés pontage des échantillons de Rousse| et
M zila.
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11.3.5 CAPACITE D"ECHANGE CATIONIQUE

L adsorption de ces polyméres est pratiquement irréversible
puisque les valeurs de la C.EC. obtenues sont trés faibles
(=10meg/100g). Nous expliguons ceci en partie par la désorption

des monomeres et dimeres et probablement par les ions Na qui
sourraient coexister avec le polymére dans |'espace interlamellaire,

Le pontage des montm. homoioniques sodiques par |es especes
nolycationigues Al , fait apparaitre le phénomeéne de floculation. Cette

derniere provient de la destabilisation des particules smectitigues de
diametre inferieur a 2pm .

Les particules colloidales portent a leurs surfaces des charges
nagatives et induisent, dans | eau environnante un certain arrangsment
des jons selon la théoric de STERN. || se forme des forces de répulsion
de nature électrostatiques entre les particules identiques et aussi des
forces d attraction de 1type VAN DER WAALS qui deviennent
préponderantes pour de irés petites distances La difference entre les
deux forces constitue une sorte de barridre de potentiel

La coagulation, grace au polycation Al consiste surtout & la
compression de la double couche qui fait baisser cette barriére lorsque
la suspension est tiirée par la solution hydroxy-aluminique PCBA.
Ces polyméres parviennent jusqu'au contact de Ia particule qui en
destabilisant s agrége avec dautres colloides grace au phenoméne de
pontage interparticulaire.

Cependant, ces complexes polycationiques Al, , doivent parvenir,

aussi, jusqu'a | espace interfoliare. Cect n’'est réalisabie qu'avec une
agitation violente et une quantité suffisante du polymere Al, . Ces

conditions permettent de réaliser le pontage interlamellaire et par
conséquent provogquer |'espacement de la distance basale d,y; de ces

minérauy.

L adsorption de ces poilymeres Al,, sur la montm.-Na se fait par

échange cationique du sodium facilement échangeable grace a la
capacité que posséde ce mineral de remplacer tous ces cations
compensaieurs sodigues



-100-

La formule de la montm. avec substitution est
Mxinn+{A|4-ngx}Si!UED{DHld

Mous avens 720g de montm. par unité structurale et par
conseguent 0,139 unité pour chaque 100g de ce minéral.

La C.E.C. des échantillons puritiés est en moyenne égale
a 91 meqg/100g. donc nous pouvons déja estimer la charge négative par

unité. Elle est égale 4 0,091/0,139 soit 0,655e

Comme la charge dans les smectites varie entre 0.4 et 12e,
nous pouvens deja conclure quil existe un complexe Al,, dans chaqgue
dix unités structurales de la montm.

Sur la base des essais réalisé#® précédemment, nous pouvons
pretendre que |e facteur décisif dans |'insertion du polymére est
constitué par.

- |"élimination des ions chlorures. Ces derniers sont déplacés en
effet par la dialyse gu'ont subi les échantillons avant le pontage et |es
lavages reépétés a l'eau distillée avec filtration sous vide aprés
I'insertion.

- Iélimination des contre anions entourant le polymére en ies
remplagant par les hydroxyles

- la diminution de la quantité totale des espéces monomérigues et
dimeriques.

PLEE et ces coéquipiers [13], ont réalisé des expansions de 18A
grdce a la dialyse effectuée aux achantiions pontés. lls ont montré qua
mesuJyre que progresse |a dialyse la sélectiviité joue en faveur du
polymere. lis ont indiqué aussi que le nombre de feuillets augmerte
puisque e sodium est remplacé par des cations et des polycations de
taille plus élevée Pour eux i'étape déterminante d'un bon pontage est
I"élimination des jons nitrates.
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11.3.6. SPECTROSCOPIE RMN DU NOYAU DE L'ATOME 27p)

Les spectres AMN MAS de |"atome 27Al des eéchantillons purifiés
¢t pontés sont présentés dans les FIGURES 11.21et Il .22

Les spectres présentent un pic important centré aux environs de
1ppm indiguant que |a quantité |la pius deétectée de |'atome aluminium
se frouve dans les sites octaedriques La présence des ions magnésium
Mg<" dans les sites octaédriques réduisent la symétrie autour de
I"'atome aluminium adjacent augmentant par conséquent le gradient du
champ electrique de ce noyau. Un effet similaire est produit par |'ion

ferrique Fe’’.

De plus. | electron nen appari¢ de lion ferrique Fe?' interagit
mutuellement avec le spin nucléaire de |'atome =aluminium voisin
provequant simultanément un déplacement et un élargissement du
signal apreés la détection

Les pettes bandes qui sont des épaulements de |a bande centrale
se tournent latéralement autour d'elle. A cette vitesse de rotation, la
bande située & 52ppm apparail dans la région ou se produit normalement
la résonance de |‘aluminium en coordination tétraddrique.

Les spectres RMN des montm pontées présentent en général des
raies faiblement agrandis centrées & 52ppm di & la trés faible
detection de ["aluminium tétracoordonné Néanmoins, !e specire de
l'éechantilon de ROUSSEL présente un épaulement situé exactement
a 70ppm noyé dans la bande latérale montrant effectivement un taible
enrichissement de cet échantillon en aluminium tétracoordonné. Ce
phénomeéne a été déja observé pour certaines montm., par GOODMANN et
STRUCKI selon BROWN[58]

Dans un travail récent, BROWN et MC KENZIE [58] proposent la
formation de |'aluminium pentacoordonné AlY en fonction de la
déshydroxylation des montm-Na
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FIGURLE il .21 Spectres B.M.N. MAS des montm. purifiée et pontge
des achantlicns de ROUSSEL
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FIGURE 1{1.22 Specres RM.M. MAS des montm purifise et pontee
des échantillons de M ZILA
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11.3.7 SPECTROSCOPIE INFRAROUGE

Nous représentons par les FIGURES |1 .23 et |l 24 les spectres
IR des montm. puritiées et pontées de ROUSSEL et M ZILA

Les spectres des montm. pontés preésentent les mémes bandes
d absorption caractéristiques des montm. et nous n avons pas observe
de grandes différences entre les echantillons. purifiees et ponies

Toutefois. nous constatons de petites vanations au mveau de

certaines bandes (810-940cm™ ') que | on pourrait attribuer a des
vibrations de dé&formation Al-O-H

11.3.8. ANALYSE THEBMIQUE

nous reproduisons par les FIGURES 1l .25 et 1l .26 les
thermogrammes des montm. brutes purifiées et pontées des
gchantillons de Roussel et Mzila.

Les courbes d analyses thermigues différentielles des montm.
oontées présentent une allure trés similaire avec celle des montm. lis
indiquent clairement la trés grande stabiiité thermigque.

La disparition du pic & 250°C prouve que les polycations Al,,
presents dans | espace interfoliaire ont complétement remplaceés les

lons sodiam Na'.

Le premier pic situé vers 130°C trés reéduit traduit toujours |a
perte de |'eau d'hydratation hygrescopique

Les pics endothermigues gui s'étendent en general de 230-

700°C . s atiénuent fortement. C= phénoméne est explique par la
déshydroxylation des piliers Al . et des fleuillels du minéral.

Mous constatons un accident exothermique vers 230°C qui
pourrait traduire une recristallisation lee essentiellement & un
réa rangement structural du piler et de son entourage
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FIGURE !l 25 courbes ATD des montm brutes, purifiées et pontees
par Al 4 des échantillons de ROUSSEL
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FIGURE |l .27 isothermes d adsorption-désorption des échantillons
de ROUSSEL.

a). montm -Na purifiee
bj: montm. pontée non calcinee

c): montm. pontée calcinée sous ar a 505 °c
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FIGURE 11.28  isothermes d adsorption-déeorption des échantillons de
M ZILA:
a): montm.-Na purifiée
by: meontm pontée non calcinée
¢): montm. poniée calcinée sous air a 505 “C
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BET Surface T| S.uP
ac-hizrililliog Evmbole QP-F- B E G
(mfgy | {m7g) { m*g) {mig) (A)
A 229, 8| 555 174.4 59.8 219
imnantm Ma — -
y 2487 | 657 1829 66,7 =19
|""":|f.|'-"-’.5' { 2(}33 EE.E 1-4'1'1 54 m'l'g
e B 2323 | 56,7 175.6 65 «=19
AOUSSEL E 203:4 | 60.8 1427 45 =19
A 281.5 | 68,3 213.2 59,6 =19
montm-Na
R 269 | 78.4 248 4 70,2 =19
pontes )
I 206.8 76.9 129 9 66 5 =19
= [ 3 ER: |
D p3g 1 | 87,6 170.5 44 =19
ZILA =
M il e 203.2 | 558 147 4 59.3 =19
TABLEAU 111.7 = Reésultats des mesures texturales des échantillons
pontes :

A désigne une montm pontée non calcinée et
R désiane une montm. pontée non

¢ désigne urne montm. pontee calcinée a

L]

ou

degazée sous vide & 210°C.
calcinée e dégazée sous vide & 310°C.

410°C sous Argon et cegazs

sous vide a 210°C

D deésigne una montm. pontée calcinée a 310°C sous air el dégazee SouU
vide & 210°C
F: designe une montm, pontee calcinée & S05°C sous air el dégazée souU
vide a 210°C
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FIGURE 1l 29:diagremmes de distribution des pores en fonction de la
taille des pores des #chantillons de ROUSSEL
a) montm. pontée non calcinée

b): montm pontée calcinée sous air a 505 °C
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FIGURE Il .30 diagrammes de distribution des pores en fonction de la
taille des pores des échantillons de M ZILA

a): montm. pontée non caicinée

b): montm pontée caicinée Sous air 2 505 °C
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Nous pensons, également, que nos échantillons pontés possedent
une microporosité importante et il est possible que la distribution des
piliers soit telle que certanes régions ne solent pas accessibles a la
molécule d'azote dont le diamétre de VAN DER WAALS est denviron 4A
Ce phénoméne a été déia soulevé par difféerents auteurs [13,53]. Donc,
on pourrait imaginer facilement qu’ii ne soit pas possible de constituer

une monocouche compacte sur chacun des plane (a b ) de la montm

ta FIGURE Il .31, ci-aprés, schématise Ia distribution des piliers
dans |'espace interlameliaire de ces minéraux.

1_ e ree———
9 FEUILLET— ——
B = - +
+ AZO :
42 PILIER +
+ £505tt +55
IDE o . L I3

CHARGES NEGATIVE v
s o
..i_
dl = Cie =] = bl At 1 e -
ou
d1: représente la distance interfoliaire de ia monim. pontée.
d2: le diameétre du pilier Al

9A: la distance basale de la montm. non pontee
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e cette discussion, nous pouvons deéja donner les valeurs
optimaies dinsertion pour l|es différents paramétres utilisés.  Ainsi les
meilleurs pontages de nos eéchantillons bentonitiques ont été reéalisés
avec les parameétres suivants:

- le rapport molaire des solutions PCBA OHrAl égal a4 1.8
- |'4ge des aclutions PCBA égal &4 48 heures
- e rapport Al/Montm-Na égal 4 4 mmoles/g

fa concentration de la suspension égale 4 0,1%

Les diffractogrammes de ces échantillons pontés(40°C) et pontés
calcinés(505 °C) sont présentés dans I'TANNEXE I}

Enfin. nous constatons quaux hautes tempeératures (T>505°C) le
pilier est affecté par certaines modifications. En effet. le cceur de Al,,

ne subit apparemment que des modifications structurales mais
l'arrangement atomique dans la couverture alumineuse se transforme
considérablement. Elle évolue de facon comparable aux alumines
hydratés en donnant naissance, selon FRIPIAT [28], & des structures
type “spinelles” ou les atomes daluminium se distribuent dans des
cavités de coordination octaédrique et tétraédrique.

Ces modifications sont dles fondamentalement a la déshydratation et a
la déshydroxylation des complexes-aluminiques Al,,.

4 SYNTHESE DU COMPLEXE ARGILO-ORGANIQUE

il.4 1 DIFFRACTOMETRIE A RAYONS X

Nous représentons par les FIGURES Il 32 et Il .33 les rales
dyoq des diffractogrammes obtenus pour les échantillons de ROUSSEL et

M ZILA

Mous donnons lez valeurs de |a distance basaie {(en A) dans le
TABLEAU || 8 suivant.

Les reésultats réalises par la DRX montrent un élargissement de |a
distance basale (=38A pour Roussel) et {uzﬂhpﬂurM'zila}

MNous interprétons cette différence dans |‘espacement des feuillets
de ia maniére suivante L'interaction dans le complexe argilo-organique
se fait, selon deux types suivants (FIGURE 1i.34):
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- la chaine carbonée est intercalée paralléelement ou en

inchnatson par
rapport & la surface des feuillets silicatés (cas de Mziia)
- la méme chaine

carbonnée est adsorbée perpendiculairement a la
surtace des silicates (cas de |'échantillon de Roussel

Les valeurs de

la distance basale des échantillons intercalés par
te CTAB.sont présentées dans le TABLEAU

Il _8suivant

40°C 105 °C 310C
ECF!E.;'I:I“OH 38 A 3R A =144
ROUSSEL
gchantillon
de 12.5A 19, 15A 14 4
|Ll‘nﬂ'ZIL;ﬂL ]




=1

105 °C

S

310 °C

0 i ) 16_25

FIGURE |l .32 Raies d,,; des diffractogrammes 4 rayons X des

montm.-Na de RCUSSEL pontées par ie tensio-actif CTAB
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FIGURE |i .33: Raies d,, des diffractogrammes & rayons X de la
montm -Na de M'ZILA pontée par le tensio-aclif CTAE
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2.564nm
2.8310n0m

FIGURE |l .34:(a): schéma montrant la taille du CTAB

(b): schéma montrant |'intercalation perpendiculaire du
CTAB dans !'espace interfoliaire de la montm

(c)  schéma montrant I‘intercalation inclinée du CTAB




- 120 -

Il.4.2. SPECTROSCOPIE INFRAROUGE (IR}

Nous reproduisons par les FIGURES 1i.35 et I1.36les spectres
IR de |a bentonite brute. montm.-Na et celui de la montm.-Na pontée par
le CTAB d2s échantillons atudies.

Ces specires infrarouges montrent réellement I'insertion du CTAB
dans |'espace interfoliaire des deux types de bentonites.lls révelent, en
plus das bandes relatives a la montm., la présence des bandes

d'absorption du CTAB localisées entre (2750 3150cm™'), (1350-

1500cm-') et entre (910-1000cm”'). Ces bandes sont
caracléristiques aux vibrations de valence et a celles lides aux
deformations, [29]

* pandes caractéristigues des vibralions de valence

L2 bande située entre 2750 et 3150cm™' est due probablement
aux vibrations de valence des liaisons TH,-CH, et celles de
CH,-N situées entre 2765-2882cm” ! bien caractérisées dans les
échantillons ponies.

La barde située &8 3100cm ! est affectée pour les vibrations de
valence de la liaison C-H

| es bandes caractéristiques de la liaisen C-N situées
probablement entre 910 et 1000cm™' dans le spectre du CTAB . lres
intenses pour les composés de type R-N"-(CHg), n'apparaissent pas
dans le complexe argileux ponté. Cette absence est dle probablement

aux vibrations de déiormation AlI-OH de la montm. située a 926cm !
qui masque cette bande. Néanmoins, nous consialons une augmentation
dans |intensii# de ces bandes

* pandes caractéristiques des vibrations de  déformation

Les bandes situées entre (1400-1500cm™') sont attribuées aux
vibrations de déformation du groupement CH, située a1480cm '

La bande située a 726cm™'. le pic est divisé di a |etat cristallin
du produit [29] |l est bien caracterise dans les échantilions intercalés
et est attribué aux vibrations de déformation du groupement CHs.
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FIGURE Il .35 Spectres infrarouges des échantilions étudiés montrant
le pontage de la montm.-Na de ROUSSEL par le tensic-actif CTAB.
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FIGURE Il .36 Spectres infrarouge des echantillons  etudiés montrant

le pontage de la montm -Na par le tensio-actif CTAB
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11.4.3. ANALYSE THERMIQUE

Mous reproduisens par les FIGURES |I! .37 et |1l 38 les
thermogrammes des échantilions pontés

Les courbes ATD des montm. (ROUSSEL et M'ZILA) intercalées par
le CTAB ftont apparalire en général |les mémes phénomeénss situés a

150, 180, 230 =t 640°C et aussi deux pics exothermigues vers 400 et
640°C

- les premieis pics endothermiques situés vers 150 et 1B0°C relatifs
au deépart- de ['eau interfoliaire sont tres attenués confirmant par

conséquent |'échange des ions Na' par les cations CTAB

- les deux accidents endothermiques lcocalisés vers 250°C sont
attribues a la destruction de |a chaine organique CTAR

Noue observens également deux pics exothermiques situés aux

gnvirons de 400 et 640°C tous deux ligs au réarangement de la
structure

Les resuliats obtenus lors du pontage des montm.-Na avec le
tensio-actif CTAB font apparaitre, eux aussi, des échanges cationiques
Ainsi. les ions sodium Na', facilement échangeables, sont remplacés
par les cations CTAB, dans |'espace interlamellaire de ce minéral
Ainsi, les montm., hydiophiles sont transformées en complexes argilo-
organigues hydrophobes et organonhiles

Il est & noter que les eéchanges cationigues nécessitent une
quantité de tensio-actif CTAB en excés (environ & foisla CE.C)) afin

de déplacer lous les jons Na"

Il n'=st pas & néghger du réle que peuvent juuer ces complexes
argileux hydrophobes, dans le traitement des eaux résiduaires et méme
potables, a travers | adsorption de certains polluants organigues et en

particulier les composés phénoliques
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I.5. SYNTHESE Ui COMPLEXE ARGILEUX MIXTE

11.5.1. DIFFRACTUMETRIE A RAYONS X

Les raies dy,, des difiractcgrammes des échantillons intercalés
sont présentées dans les FIGURES [1.39et || 40

Nous représentons par le TABLEAU Il .9 ci-aprés, les wvaleurs f{en
A) de la distance basale .,

CTAB puis [ .
‘ b omndratirs pu PCBA puis ECE.-'! et CTAB
Egr% FCBaA CTAB simultanément
échantillons wie '
g -
105 20.18 19,91 17.73
ROUSSH.
310 13,64 13.91 215
échantillens 40 20,21 19.71 18,22
. o
105 20,72 19.30 17,0
M LA -
310 14.44 19 44 183

Les résuitats obtenus permettent d avancer deux hHypothéses
suivantes.

1- les complexes argileux obtenus ne contignnent que les molécules
CTAE du fait de [‘instabilité thermique de ces materiaux.

2- les montm. sont pontées & |la fois par les chaines CTAB et les
polyméres Al,, provoquant une hétercgéneite de |'espace interfoliare

de ces minéraux.
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FIGURE Il .39. Raies d,,; des diffractogrammes a rayons X des

montm.Na de ROUSSEL pontées par le complexe Al,, et ie CTAB
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montm -Na de M ZILA pontées par le complexe Al et le CTAB
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I1.5.2. SPECTROSCOPIE INFRAROUGE (IR)

Nous reproduisons par les EIGURES Il .41 et 11.42 les spectres
iR des échantillons eétudiés.

La spectroscopie |R confirme reellement |'intercalation des
chaines CTAB dans les échantillons etudies

Les specires IR des échantillons obtenus présentent en plus des
bandes caractéristiques des bentonites de nouveaux Ppics situes entre

2800 et12926cm et aux environs de 1480¢cm !

la bande située entre 2B00 et s2a26cm” ! est attribuée aux
vibrations de valence des groupes CHo-CHjyet CHy-N.

Le pic localisé a 1480cm 1 ast dli aux vibrations de déformation
du groupement CH 4

Les bandes caractéristiques de lammonium quaternaire situées
4 g2c0em-! et a 726cm”! situees dans le specire du CTAB
n’apparaissent pas dans le complexe argileux ponté Cette absence est
dije probablement aux vibrations de déformation AlI-OH de la montm.
situee a a26cm ! qui masque cette bande. Neanmoins, nous constatons
une augmentation dans I'intensité de ces bandes

Aussi nous remarguons une diminution dans |intensité des bandes
d absorption du groupement OH & cause du remplacement des molécules
H,O interfcliaires par le CTAB. La non disparition de cette bande |oue

en faveur de la deuxiéme hypothese faile dans le paragraphe 11.51
(page 124) concernant |"axistence du complexe Al
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FIGURE Il .41 Spectres infrarouge des eéchantilions etudies montrant
e pontage des montm -Na de ROUSSEL par les poiyméres Al ,et CTAB,
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le pontage des monim.-Na de M ZILA par ies
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11.5.5. ANALYSE THERMIQUE

Nous reproduisons les thermogrammes obtenus des échantillons
studiés dans les FIGURES |1.43et 11 44

Les courbes ATD des différentes montm. pontées par le PCBA et le
CTAB présentent en général des phénomenes similaires pour les deux
types de montm. (ROUSSEL et M'ZILA).

Le premier pic situé vers 130°C traduit le deépart de [eau
interfoliaire. L aiténuation de cet accident est dle a la perte de | eau
gréce a l'insertion des deux espéces polymeériques.

Les pics endothermiques localisés dans [lintervalle 200-320°C
traduisent la destruction des molécules organigues CTAB.(bien visible
dans tous les échantillons pontés).

Le faible accident endothermique situé dans |intervalle
A00-400°C est atiribué & la déshydroxylation du polymére Al,, (bien
visible dans les échantillons ST2, ST3 et HT3 Cette observation

appuie notre argument précédent qui, il faut le rappeler. est
I'hétérogenéité de |espace interfoliaire des montm. pontees.

Les accidents de faible ntensite relatifs & la deshydroxylation
des feuillets seont localisés aux alentours de 600°C

I1.5.4 MESURES TEXTURALES

Nous représentons par les FIGURES Il 45 et Il .46 les
diagrammes lexturaux obtenus.

|L"étude texturale des complexes argileux mixtes présentent des
surfaces specifiques tres faibles méme par rapport a celles des
précurseurs (montm.-Na). Nous interprétons ceci par |'insertion
désordonnée des chalnes carbonnees de CTAB et des complexes Al, 5 qui

conduit a | obturation des micropores les rendant inaccessibles aux
molécules d azote. Nous pensons qu’il ya formation d'un encombrement
de piliers. Ces derniers pouvant sinsérer d'une ftacon aléatoire par
rapport au plan des feuillets.
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FIGURE 11 .43 Courbes danalyse thermique différentielle ATD des
échantillons de ROUSSEL intercalés par CTAB et Aly,
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FIGURE Il 45 Résultats texturaux des montm de ROUSSEL intercalées
par les polymeres Al;, et CTAB

a) isotherme d adsorption-déserption

b} diagrammes de distribution des pores en fonction de la taille des
pores
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FIGURE |l 46: Résultats texturaux des montm. de M ZILA Intercalées
par les polyméres Al ,; et CTAB

a) isotherme d"adsorption-désorption
b) diagrammes de distribution des pores en fonction de la taillle des

pores.
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Sur la base des resultais cobtenus | nous pouvens prétendre que
l'urdre dinsertion des polymeres  Aly4 et CTAB ( compétition ) ne joue

pas un trés grand réle dans |a réalisation des complexes argleux
mixtes

Ces essais prometteurs méritent d'étre poursuivis avec étude
de tous les paremétres conditionnant l'intercalation et en particulier le
rapport AI+CTAB /[ bentoniie et la température d'insertion Ces
derniers nous paraissen! en effet trés importants et il n'est pas du tout
exclu de réaliser une argile mixte intercalde organophile, stable
thermiquement et caractérisée par une grande surface spécifique



CONCLUSIONS
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AU terme de ce travall dont le but principal etait la synthése et la
caractérisation des montmorillonites pontées, il est nécessaire de fare
le point des connaissances acquises, de montrer les domaines ou ces
derniéres peuvent s’appliguer et d’indiquer leurs développements
possibies.

‘| est apparu nécessare dutiliser la bentonite homeionique
sodique (Roussel et Mzila) les solutions hydroxy-aluminiques &t un
agent tensio-actif (CTAB), comme matiéres de base pour réaliser ces
matériaux poniés,

Le premier résuitat important auguel nous nous sommes arrives
est la parfaite purification de nos échantillons reéalisée gréce aux
divars traitements qu’ils ont subit (dispersion, lavages répétés 4 |'eau
distiilee, dialyse et ultracentrifugation).

Dans la mise en oeuvre du procédé de préparation de I"intercalaire
aluminique il importe de citer les principaux tacteurs prépondérants qui
gouvernent la polymérisation de l'ion aluminium. Ces facteurs sont la
vitesse d agitation, la concentration en aluminium des solutions
synthétisées et leurs vieillissements.

Le deuxiéme resultat importani obten! concerne la confirmation de
I"exisierce du polymeére aluminique Alqq.

Par la spectroscopie R.M.N. de [laluminium 27A1. nous avons
mantré en effet I'4volution de la quantité de ce polymére en fonction du
rappoit molaire OH/AI

Il nest pas & neégliger que les solutions synthétisées qus nouUs
avens appelé PCBA doivent trouver leur application dans le domaine de
la clarification des eaux naturelles a [travers ja coagulation et la
floculation.

Le troisiame résultat important de noire travail est ia bonne
maitrise du pontage des montmerillonites-Na par les polyméres Al,,

Nous avons reussi en effet a synthétiser des matériaux avec des
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distarces basales supérieures a 19A qui sont stables meme a des

tempeératurss souvent trés élevées (T>595 °C).

Ces echantillons intercalés présentent une surface B.E.T. voisine
de 200 2 280 m?2/g et une importante microporosité (diametre des
pores inférieur & 40A) nettement supérieure & |a bentonite purifiee
indiquant la realité de I'insertion des polyméres.

Sur la base des résultats obtenus, nous avons montré que |le
pontage était fonction de la quantité des polymeéres Al, , disponibles.
L existence de ces derniers est fonction du rapport molaire OH/Al el de
|"&ge des solutions hydroxy-aluminigues.

Aussi, il est racommandé dutiliser une suspension sodigque bien
homogénéisée & 0,1% et de maintenir le temps de contact pendant une
durée suffisante pour assurer |"échanges ionique.

Liintercalation du polymere Aly, se fait par échange cationique du

scdium faciiement échargeable grdce 4 la capacité que possede le
minéral de remplacer tous ses cations compensateurs,

Par | analyse physico chimigque, nous avons constaté gue la C.E.C
des matériaux intercalés est reduite & cause de [irreversibilité du
processus de pontage.

L'examen des résultats de I['analyse thermique différentielle ATD
nous confirment la stabilite thermique de ces materiaux pontés en
parfait accord avec les methodes précédentes.

Le succes des bentonites pontées par les complexes Al , dans de

nembreux domaines d'application est incontestable tant que la taille des
mnlécules étudiées est iniérieure & celle de ces produits. il semble que
ces matériaux pontés peuvent mettre & profit leurs propriétés acides
surtoul dans le domaine de la catalyse

Le quatriéme résuliat acqguis au cours de notre travail est
'intercalation d'un adgent tensio-actif cationiqua (C.T.A.B.). Nous avons
réusst a synthétiser des montmarillonites pontées hydrophobes et
crganophiles & partir des bentonites hydrophiies.
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Par la diffraction des rayons ¥, nous avons montre que les chaines
carbonnées s adsorbent perpendiculairement et aussi en inclinaison
par rappert aux plans des feuiliets du minéral,

Les résultats obtenus par la spectroscopie IR confirment notre
argument précédent indiguant. par [a. la realité du pontage.

Ces complexes argilo-organigues doivent trouver leurs
applications dens le domaine de traitemant des eaux en ftant
gu'adsorbants pour les micropoliiants et en particulier pour les
composés phénoliques.

Il nest pas dénué d’intérét de citer brievement quelgues tentanves
ponctuelies qui, développees, pourraient devenir prometteuses L idée de
départ. en fait, est de réaliser un pontage mixte en utilisant un
systéme simple pour mieux le comprendre.

Nous avons espéré. en intercalant progressivement les
montmorillonites sodiques par des tensio-actifs cationiques (CTAB ) et
des intercalares minéraux (Aly4). obtenir des équidistances importantes

el améliorer leurs propriétés catalytiques et adsorptives

Les tentatives menées ont donnée des resultats encourageants. La
diffraction par les rayons X et la spectroscopie IR ont meontré reellement
insertion du CTAB. || semble que le complexe Al ,sous [linfluence de

'excas du tensio-actit peut se déplacer & son profit,

L'étude du comportement des montmorillonites vis- &-vis des deux
gspéces polycationigues ont permis de tirer un certain nombre de
renseignements.

i nest pas «du tout exclu en examinant tous les paramétres
tavorisant le pontage mixte. de maliriser le phénomeéne et par
conséquent remédier a tous les incenvenients,
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ANNEXE Il

ammes a rayons X de la montmerillonite de ROUSSEL pontée par
exe Al,, et pontée calcinée a 505°C.

(0o

montm. pontee non calcinée

montm pontée calcinée sous air a 505 °C
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e d'adsorption-désorption et distribution de la taille des pores en
des pores de la montm. de ROUSSEL pontée et dégazée sous vide a
C pendant 5 heures.
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grammes & rayons X de la montmorillonite de M'ZILA pontée par le
Al,; et pontée calcinée & S05°C.
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: d'adsorption-désorption et distribution de la taille des pores en
des pores de la montm de MZILA pontée, calcinée a 310°C sous
e sous vide a 210°C pendant S heures.
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ne dadsorption-desorption et distribution de la taille des pores en
des pores de la montm de ROUSSEL poniée calcinée a 310°C sous
= sous vide a4 210°C pendant 5 heures
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e d'adsorption-désorption et distribution de la taille des pores en
des pores de la montm, de ROUSSEL pontée calcinee a 310°C sous
et degazée sous vide & 210°C pendant 5 heures.
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e d'adsorption-désorption et distribution de la taille des pores en
des pores de la montm. de M'ZILA pontée calcinée a 310°C sous
et dégazée sous vide & 210°C pendant 5 heures
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