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Résumé
Cette étude nous a permis d’utiliser un matériau argileux de type bentonite riche en

montmorillonite de la région de Mostaganem. La composition chimique de matériau, le mesure de pH
et I’évolution de la température de calcination de ce matériau en fonction de la perte au feu a été
étudiée. Les résultats montrent que la silice et 1’alumine sont des oxydes constitutifs majoritaires dans
notre argile, la surface du matériau que ce soit brute ou calciné est du nature basique. Au-dela de
600°C jusqu’a 700°C, perte de masse produite par ’augmentation de la température est attribuée a la
fois a la désorption de I’eau de structure et a la décomposition des carbonates et due a 1’évaporation de
I’eau de constitution et des hydroxyles (OH") des octa¢dres contenue dans ’argile. Enfin, il est proposé
d’approfondir ce travail, en appliquant ces matériaux calcinés dans des plusieurs domaines tel que la

ceramique, I’adsorption, La confection de matériaux & base cimentaire...
Mots-clés : Argile, calcination, perte au feu, bentonite, désorption

Abstract

This studyallowed us to use aclaymaterial of the bentonite type rich in montmorillonite from the
region of Mostaganem. The chemical composition of the material, the pH measurement and the
evolution of the calcination temperature of thismaterial as a function of the loss on ignition
wasstudied. The results show thatsilica and alumina are the major constituent oxides in ourclay, the
surface of the materialwhetherraw or calcinedis of basic nature. Above 600°C up to 700°C, loss of
mass produced by the increase in temperatureisattributed to bothdesorption of structural water and
decomposition of carbonates and due to evaporation of the constitutive water and hydroxyls (OH-) of
octahedracontained in the clay. Infin, itisproposed to deepenthiswork, applyingthesecalcinedmaterials

in severalfieldssuch as ceramics, adsorption, The making of cement-basedmaterials......

Keywords:Clay, calcination, loss on ignition, bentonite, desorption



Sommaire

Page
N°
Introduction générale 01
Chapitre I :
.1 GENERALITES SUR LES 02
MATERIAUX MINERAUX A
BASE D’ALUMINOSILICATE
|.2 Minéraux argileux 03
I.2.1 Couche tétraédrique de silicium 04
1.2.2 Couche octaédrique d’aluminium 04
I. 3 Classification des minéraux 04
argileux
l.3.1 Les minéraux de type 1/1 (T-O) 05
l.3.2 Les minéraux de type 2 /1 (T-O- 05
T
I.3.3 Les minéraux de type 2 /1/1 (T- 06
O-T-0)
I.3.4 Les minéraux interstratifiés 06
l.4 Les groupes des argiles 07
1.4.1 La kaolinite 07
1.4.1.1 propriétés physico-chimiques de la 08
Kaolinite
1.4.1.2 L utilisation de la kaolinite 08
1.4.2 Les smectites 08
1.4.2.1 Propriétés physico-chimiques des 09
smectites
1.4.3 Les illites 09
I.5 Les chrolites 10
l.6 Montmorillonite 10
l.7 Microstructure de la bentonite 11
1.7.1 Bentonite 11
1.7.2 Origine de la bentonite 11
1.7.3 L’utilisation de la bentonite 12
1.7.4 Argile et environnement 12
l. 8 perte au feu 13
.9 Structure poreuse d’un adsorbant 13
1.10 Calcination des matériaux 14




argileux

1.11 Activation thermique des 15
matériaux argileux

1.12 M¢éthodes d’analyse 15

1.12.1 Spectroscopie Infrarouge 15

1.13 Purification des argiles 16

l. 14 Conclusion générale 17
Bibliographique 18
CHAPITRE Il :ETUDE DE L'EFFET | 21
DE LA TEMPERATURE ET DU
TEMPS DE CALCINATION D’UN
MATERIAU ARGILEUX

1.1 Introduction 21

1.2 Prélevement et préparation du 21
matériau argileux

1.3 Méthode de caractérisations, 22
Résultats et Interprétations

11.3.1 Spectroscopie Infrarouge 22

11.3.2 Composition chimique de I’argile 24
brute

11.3.3 Mesure de pH 24

1. 4 L’effet de la température sur la 25
calcination de I’argile

1.5 L’effet du temps sur la calcination 27
de I’argile aT =700 °C

11.6 Test de purification et 28
modification de ’argile

1.7 Conclusion 30
Conclusion générale 31
Bibliographie 32




INTRODUCTION GENERALE

Parmi la multitude de matériaux disponibles, les argiles et les minéraux qu'elles
contiennent sont de plus en plus utilisées dans la vie contemporaine, grace a leur abondance et

leur coGt réduit [1].

L’argile, roche plastique, imperméable et résistante quand elle est imbibée d’eau, qui
durcit a la cuisson de facon irréversible. Les argiles, souvent employées dans 1’industrie,
constituent un groupe d’aluminosilicates hydratés formé par Daltération des roches
feldspathiques comme le granite. Les grains individuels des minéraux argileux sont de taille
microscopique et semblable a des plaquettes. Cette structure en feuillets, dont la surface est
bien plus importante que 1’épaisseur, leur permet d’absorber de grandes quantités d’eau par
adhésion. Ce qui leur donne leur plasticité et fait gonfler certaines variétés. Ce feuilletage,
qui présente de trés nombreuses variantes selon le mode d’empilement des plaquettes
élémentaires, est le principal critere de distinction de nombreuses variétés minérales : la
kaolinite, I’illite, la montmorillonite, la smectite, le chlorite, les interstratifiées, la glauconite,
etc.... Le degré de plasticité des argiles varie : mélangées a de 1’eau, elles se prétent plus ou
moins bien au moulage ou au fagonnage [2].

L’argile ordinaire est un mélange de kaolin, ou argile a porcelaine (argile hydratée), et
de poudre fine provenant de certains minéraux feldspathiques anhydres non décomposés. [2]
L’objectif principal de ce travail est d’étudier I’effet de temps et de la température sur les
argiles
Nous présentons ce travail en deux grandes parties :

La partie théorique, organisée autour d’un seul chapitre intitulé de ’argile les divers
types des minéraux argileux et ses propriétés physico-chimiques ainsi que la calcination et
I’activation thermique de ces derniers Puis les méthodes d’analyse et la purification des

argiles.

Dans la partie expérimentale, nous avons présenté 1’ensemble du travail expérimental
concernant le prélévement et préparation du matériau (Argile) qui provient du gisement de
Mostaganem. Les différentes techniques physico-chimiques disponibles et utilisées pour
caractériser notre échantillon sont : la Spectroscopie Infrarouge, la composition chimique du
matériau et la mesure de pH. L’évolution de la perte au feu en fonction de la température de

calcination du matériau a été étudiée.




CHAPITRE |

PARTIE THEORIQUE

| .1 Généralités sur les matériaux minéraux a base d’Aluminosilicate :

Les aluminosilicates sont des minéraux du groupe des silicates dans lesquels certains

atomes de silicium Si sont remplacés par des atomes d'aluminium Al (fig.1.1).

Certains tétraédres (SiO4) du squelette de ces minéraux sont ainsi remplacés par des tétraédres
(AlO).

AlO0O4/SiO4 tétrahédriqgues

=

> SiouAal
O OxygiEne

Figure | .1 : Structure de I’aluminosilicate

Les minéraux argileux, ou simplement les argiles, sont
des aluminosilicates hydratés de la famille des phyllosilicates. Ces minéraux sont les
constituants principaux des roches argileuses et du matériau obtenu a partir de ces roches
aprés un éventuel raffinage (ces roches et ce matériau sont également appelés argiles).

Les argiles sont des produits de décomposition des roches siliceuses, par désagrégation
physique et mécanique puis par altération chimique. L’argile brute contient généralement des
particules élémentaires dont le diamétre des grains est inférieur a deux micrométres (< 2um)
qui représentent les individus cristallins(phase minérale pure), appelés minéraux argileux
responsables de ses propriétés tel que le gonflement, la plasticité, et les propriétés
d’adsorption mais dans les sols, ces particules ¢lémentaires sont en général liées entre elles

par des ciments de nature trés diverse (carbonates, composés organiques, COmposes minéraux
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amorphes ou oxydes et hydroxydes de fer et d’aluminium, quartz, feldspaths), au sein

d’agrégats de tailles beaucoup plus grandes [3].

Argile

Silice
Alamunium

Fer:

Calcium
Magnésium
Autre minéreaux

Figure | .2: constituants générale de I’argile.[4]

L’argile est un mélange de minéraux argileux et d’impuretés cristallines sous forme
des débris rocheux de formule générale (Al20s3, SiO2, H20). L’argile brute est constituée
généralement d’un composant minéral de base (kaolinite, montmorillonite, etc....) et de
certaines impuretés.

Les impuretés sont constituées de :

Oxydes et hydroxydes de silicium : (le quartz et la cristobalite).

v

v' Minéraux ferriféres : ’hématite Fe2O3, la magnétite FezOa.

v' Carbonates : la calcite CaCO3, la dolomite CaMg (CO3)z2.

v" Oxydes et hydroxydes d’aluminium : La gibbsite Al (OH)s.

v Matiéres organiques

L’intérét accorde ces derniéres années a 1’étude des argiles par de nombreux laboratoires
dans le monde se justifie par

v" Leur abondance dans la nature,

v' L’importance des surfaces qu’elles développent,
v’ La présence de charges électriques a leurs surfaces
v

L’échangeabilité des cations interfoliaires responsable de 1’hydratation et du

gonflement, ce qui confere a ces argiles des propriétés hydrophiles [5].




I .2 Minéraux argileux :

Le terme argile désigne un ensemble d’espéces minérales, une famille de roches, une
catégorie de sols ou encore une classe granulométrique. Sous cette appellation générique se
cache une grande variété de matériaux, dont le point commun est de posséder des minéraux
argileux, qui eux sont de nature bien précise : ils sont a base de silicates et leur structure
conféere a ces matériaux, comparativement a d’autres types de sols ou de roches, des

propriétés bien spécifiques quant a leur interaction avec 1’eau. [6]

I. 2.1 .Couche tétraédrique de silicium :

Cette couche est formée par 1’enchainement de tétracdres dont les sommets sont
occupés par des atomes d’Oxygéene (O-) et le centre par un atome de Silicium (Si), comme il

peut étre aussi occupé par un atome trivalent Al*3.(Fig.1.3)[7].
I. 2.2. Couche octaédrique d’aluminium :

Elle est constituée par un enchainement de plusieurs octaédres dont les sommets sont
occupés par des atomes d’oxygenes et des groupements hydroxyles, conférant ainsi, une
structure hexagonale compacte. Les centres peuvent étre occupés par des atomes variés de
valence trois (Al, Fe) ou deux (Fe, Mg) (Fig.1.3).[7]

Couche tétraédrique

Silicium
Oxygéene
Aluminium
Oxygene / (OH)

Couche octaédrique

Figure 1.3:Représentation des couches octaédriques et tétraédrique [7]
I. 3. Classification des minéraux argileux :
On distingue quatre types des minéraux argileux :

1. Le feuillet est constitué d'une couche tetraédrique et d'une couche octaédrique. Il est

qualifié de T/O ou de type 1/1. Son épaisseur est d'environ 7 A.




2. Le feuillet est constitué de deux couches tétraédriques et d'une couche octaedrique. Il
est qualifié de T.O .T ou de type 2/1. Son épaisseur est d'environ 10 A.

3. Le feuillet est constitué de l'alternance de feuillets T.O.T .O et de couches
octaédriques interfoliaires.

4. Minéraux interstratifiés : L'épaisseur du feuillet est variable. Ces minéraux résultent

du mélange régulier ou irrégulier d'argiles appartenant aux groupes ci-dessus.[8]

I. 3.1. Les minéraux de type 1/1 (T-O) :

Les minéraux 1/1 ont une couche d'octaedres (O) et une couche de tétraedres (T): T-O.
La maille élémentaire se compose de six sites octaédriques (4 sites orientés cis et deux
orientés trans). L'équidistance caractéristique de cette classe est voisine de 7 A. Les types de
minéraux argileux appartenant a cette famille sont: la kaolinite, la dickite et la nacrite qui se
différencient par la structure cristalline. L'espace interfoliaire de cette classe de minéraux
argileux est vide, par conséquent la cohésion des couches élémentaires est assurée par les
forces (assez faibles) de VVan der Waals et des liaisons hydrogene entravant l'insertion de toute

espece chimique. [9]

O Silicon
@ Oxygen
. Aluminum

. Hydroxyl

Figure 1.4 : Représentation schématique de la kaolinite[10]

I.3.2. Les minéraux de type 2/1 (T-O-T) :

Les minéraux 2/1 ont une couche octaédrique encadrée par deux couches
tétraédriques: T-O-T. Dans ce cas, la maille élémentaire est formée de six sites octaédriques et
huit sites tétraédriques. La distance basale caractéristique varie de 9,4 a 15 A selon le contenu
de l'espace interfoliaire. Dans cette classe, on trouve a titre d'exemples les smectites, les

vermiculites, les illites,... [9].




Figure 1.5 :Représentation schématique de I’illite /mica [11]

I. 3.3. Les minéraux de type 2/1/1 (T-O-T-O):

Les minéraux 2/1/1 (ou TOTO) ont une couche octaédrique encadrée par deux couches
tétraédriques et dont 'espace interfoliaire est occupé par une couche d’octaédres. Ce groupe
de minéraux argileux exhibe une équidistance d’environ 14 A°. Le minéral argileux

cristallisant dans cette structure correspond a la famille des chlorites. [9]

Figure 1.6 : Représentation schématique de chlorite[11]

l. 3.4. Les minéraux interstratifiés :

Ce type de minéraux est formé par un mélange d’argile phylliteuses, c’est 1’association
de deux ou plusieurs feuillets, qui s’alternent de différentes manieres :

Irréguliére : exemple : la sudoite (chlorite- montmorillonite) ;




Réguliere : exemple : bravaisite (illite- montmorillonite) [10].

Sy 59 v 8 Smectite

T 1 lite

Figure | .7: Représentation schématique de interstratifié Illite/Smectite[11].

I. 4. Groupe des argiles :
I. 4.1 kaolinite (Si4O10) Alsa (OH) s :

Les kaolinites appartiennent a la famille des phyllosilicates 1/1. Le feuillet élémentaire
est composé d’une couche tétraédrique de silicium et d’une couche octaédrique d’aluminium.
D’un feuillet de kaolinite a I’autre des ions hydroxyles OH™ des couches octaedriques sont en
vis-a-vis d’un plan contenant des ions d’oxygéne O de la couche tétraédrique ; dans ce cas,
les liaisons interfoliaires résultent de 1’effet composé de liaisons hydrogéne et de forces de
Van der Waals (fig. 1 .6). [12].

L ~

Si

Si

AN
\ f.2A

Si

Figure 1.8 : Schéma de la particule de kaolinite[12].




I. 4.1.1. Propriétés physico-chimiques de Kaolinite :

Ces proprietés ont été largement étudiees par cases et Murray, Le kaolin est considéré comme:
» Un minéral non gonflant.

Les cristaux élémentaires se présentent sous forme de plaquettes hexagonales.

pH neutre ou basique.

Bon pouvoir couvrant (utilisation comme pigment)

Doux et non abrasif.

V V V V VY

Plastique, faiblement réfractaire et faiblement conducteur de chaleur et d'électricité
[13].

l. 4.1.2. Utilisation de Kaolinite :

La structure particulaire du kaolin permet de I'utiliser comme pigment de couche dans
le papier, ce qui augmente la brillance, le lissé et la blancheur du papier tout en prévenant le
dégorgement de I'encre. Le kaolin, est utilisé comme charge renforcant dans la fabrication du
caoutchouc naturel, de certains caoutchoucs synthétiques, de matiéres thermoplastiques
(résines vinyliques), de peintures antiacides, de savons hydrocarburés. En raison de sa
plasticité, de sa couleur péle et de sa résistance, il est utilisé dans la fabrication de la
porcelaine. Le kaolin peut également jouer le role d’un diluant, adsorbant ou transporteur ; il
peut étre utilisé comme vecteur de médicament, produit pharmaceutique, produit de beauté
comme il peut étre utilisé dans la fabrication des engrais, insecticides, détergents et en

tannerie de cuirs et polissage. [14] .
I. 4.2. Smectites(OH)s Sis (Al10/3, Mg2/3) O20, NH20 :

Les smectites, dont la montmorillonite et la bentonite, appartiennent a la famille des
phyllosilicates 2 /1 gonflant. Le feuillet élémentaire est caractérisé par ’empilement de 2
couches tétraédriques séparées par une couche octaédrique. Les atomes de silicium
constituent majoritairement les tétraedres mais des cations (Al, Fe) peuvent se substituer au Si
dans ces tétraédres. Les couches octaédriques sont quant a elles composées d’Al, Mg, Fe2+,
Fe3+,... (Leger 18 septembre 1997). Les smectites ont, de par leur structure, la necessité
d’équilibrer leur charge dans ’espace interfoliaire par I’insertion de cations dans cet espace.
Ces cations, peu liés a la structure, sont susceptibles d’étre échangés par d’autres cations.
C’est ce que 1’on appelle la capacité d’échange cationique (CEC). Cette structure permet aussi

I’insertion, entre les feuillets de molécules telles que 1’eau, le glycérol, ou d’autres molécules




organiques. Cette insertion se traduit par un gonflement de la structure. Ces variations sont
dépendantes de la nature de la molécule, des conditions de température, de pression et de la

nature du cation compensateur (Figure.l.7)[12].

i —_— N
\ SietAl /

‘ Al et Mg ‘
/ Si et Al \
\ Si et Al /

n couches de H,O et
cations interchangeables Al et Mg ‘ 96 A

Si et Al \
\ Siet Al /

‘ AletMg ‘
/ SietAl \

Figure 1.9 : Schéma de la particule des smetites [12].

I. 4.2 .1 Propriétés physico-chimiques des smectites :

Ces argiles ont une capacité d’échange cationique élevée.
Des molécules d’cau sont susceptibles de s’intercaler dans 1’espace interfoliaire

Le degré d’hydratation dépend de la nature du cation hydraté et de I’humidité relative

YV V V V

Possibilité de gonflement des espaces interfoliaires conduit & désigner ces argiles par

le terme d’argiles gonflantes [13].
1.4.3. llites (K, H20):2 Sis (Al, Fe, Mg) 4.6 O20 (OH) 4

Les illites appartiennent & la famille des phyllosilicates 2 /1. Le feuillet élémentaire est
composé d’une couche octaédrique d’aluminium comprise entre deux couches tétraédriques
de silicium. Dans les couches tétraédriques de silicium un ion Si** sur quatre est remplacé par
un ion AI¥*. Le déficit décharge qui en résulte est compensé dans I’espace interfoliaire par des

ions potassium K+ qui assurent des liaisons fortes entre les feuillets (Fig. 1.8).[12]




a6 A

Figure 1.10 : Schéma de la particule des illites [12].
I. 5. Chlorites (OH)4(Si Al)s(Mg, Fe)sO2o :

Les chlorites appartiennent a la famille des phyllosilicates 2 / 1 /1. Il est nécessaire de
citer les chlorites du fait que leurs propriétés se rapprochent de celles des argiles et que ce
minéral peut étre présent en quantité non négligeable dans les sols les moins évolués de la
région. Leur structure est cependant plus complexe, et se compose d’un feuillet 2 /1 entre

lequel s’insére un feuillet de brucite. (Fig.1.9) [12].

/
brucit l\
/

Figure 1.11 : Schéma de la particule des chlorites [12]
I. 6. Montmorillonite :

Au contraire a des substitutions dans la couche d’alumine, et ses feuillets, faiblement
lies, peuvent s’écarter de 14 a 20A ; sa capacité de fixation et d’échanger est élevée (10 al5
fois plus fortes que celle de la kaolinite), les ions pouvant se fixer, et s’échanger, sur les
surfaces extérieures mais aussi intérieures des feuillets. Ce sont donc des argiles possédant

trois feuillets par couche qui sont reconnues comme ayant une structure 2/1. Cependant,

10

—
| —



contrairement a la montmorillonite, les espaces entre les couches de l'illite sont reliés par un

atome de potassium [15].

\ A\ N/
a/a\/a

Figurel.12:Schéma de la structure de la montmorillonite [15]
I. 7 Microstructure de la bentonite :
1.7.1 Bentonite

Les bentonites sont des silicates d'alumine hydratés appartenant au groupe des
Montmorillonites de formule brute : Si4 (Al (2-x) Rx) (010, H20) (Cex, nH20) ou Si4 (Al
(2-x) Rx) (H20) n avec : R = Mg, Fe, Mn, Zn, Ni et Ce (cations échangeables) = Ca, Na, Mg.

La bentonite est une argile douée de propriétés de surface (caractere, affinité pour

I'eau, capacité d'adsorption de composeés électropositifs,...). [16]
1.7.2 Origine de la bentonite :

L’altération et la transformation hydrothermale de cendres de tufs volcaniques riches
en verre entrainent la néoformation de minéraux argileux, qui font partie principalement du
groupe des smectites. Les roches argileuses formées portent le nom de bentonite, d’apres le
gisement situé pres de Fort Benton (Wyoming, Etats-Unis). Elle contient plus de 75% de
montmorillonite, cette derniére fut découverte pour la premiere fois en 1847 pres de
Montmorillon, dans le département de la Vienne (France).En Algérie, les gisements de
bentonites les plus importants économiquement se trouvent dans 1’oranie (ouest Algérien). On
révele en particulier la carriere de Maghnia (Hammam Boughrara) dont les réserves sont
estimees a un million de Tonnes et de celle du Mostaganem (M’zila) avec des réserves de

deux millions de Tonnes. [17]
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1.7.3 L’utilisation de la bentonite :

Les propriétés spéciales de la bentonite (hydratation, gonflement, absorption d'eau,
viscosité, thixotropie) font d’elle un matériel valable pour d’éventail utilisations et
applications.

> La bentonite dans des applications de genie civil, est employée traditionnellement
comme agent thixotropique, de soutien et de lubrifiant dans des murs.

> Les propriétés de l'adsorption/absorption de la bentonite sont trés utiles pour la
purification d'eau usées. Les directives environnementales communes recommandent
les bas sols de perméabilité, qui est naturellement devraient contenir la bentonite, en
tant qu'un materiel décachetage dans la construction et de réadaptation des remblais
pour assurer la protection des eaux souterraines contre les polluants.

» Une autre utilisation conventionnelle de bentonite, comme constituant de boue pour le
forage de puits d'eau de pétrole.

» En médecine, la bentonite est employée comme antidote dans I'empoisonnement de
métal lourd.

> Les catalyseurs chimiques modifiés d'argile trouvent des applications dans une gamme
diverse des fonctions ou la catalyse acide est un mécanisme principal. de plus et en
particulier, ils sont utilisés dans les processus d'alkylation pour produire des additifs

de carburant [5].

1.7.4 Argile et environnement :

Dans le domaine environnemental, les argiles ont un réle important dans la résolution de
divers problémes environnementaux et leur utilisation augmente significativement :
> r0le des argiles dans les sols contaminés dans le transport des isotopes radioactifs et
leur réactivité vis-a-vis de ceux-ci (exemple : rétention dul37Cs aprés 1’accident de
Tchernobyl);
» r0le vis-a-vis des pesticides et des éléments métalliques dans les sols ;
» role de barriere d’étanchéité dans les décharges ;

> role dans la sante.
Suite aux propriétés d’adsorption des argiles et leur capacité a former des complexes

organo-minéraux, ils interviennent dans I’élimination des polluants dans les eaux naturelles et

dans les sols. Ces polluants peuvent étre rapidement piégés, mais 1’efficacité du processus
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d’adsorption dépend des propriétés et de la concentration de ces derniers et d’autres facteurs
environnementaux qui affectent les propriétés de surface des argiles.
L’argile utilisée dans nos études est le bentonite, les détails concernant la structure et les

propriétés de ce silicate sont fournis dans ce qui suit.[14]

Pollution de
I'environnement
(naturelle)

Pollution de
I'environnement
(artificielle)

Interaction 2
Argiles comme

argile-polluants polluants

Argiles utilisées pour
la remise en état

(déchets radioactifs,
déversements de

métaux lourds)

Assemblages naturels
des argiles
huiles, pesticides

Figurel .13: Role des argiles dans I’environnement [4].

l. 8. Perte au feu :

Lors de la chauffe d'un minéral, on peut avoir : une perte de masse du fait du départ
des espéces volatiles : c'est la perte au feu, La « perte au feu » ou « LOI » (loss on ignition en

anglais) est donc simplement la différence de masse :

perte au feu = masse avant calcination (mo)- masse apres calcination (mgon I'exprime parfois

en pourcentage [18].

Perte au feu(PF) (%) = 100 x (mo - my) / mo. (1.1)

Ce parametre ne s'applique gu'aux échantillons solides (sols, sédiments, boues,

déchets). Il est exprimé en pourcentage en masse de la matiere séche [19].

1.9.Structure poreuse d’un adsorbant
Les adsorbants présentent une texture poreuse extrémement variée, qui dépend de la

nature de la maticre de départ et du mode d’activation.

Le réseau poreux d’un adsorbant est constitué¢ de pores de tailles généralement

differentes dont la distribution varie selon la nature du matériau. La classification des pores

13

—
| —


https://fr.wikipedia.org/wiki/Masse
https://fr.wikipedia.org/wiki/Pourcentage

adoptée par I’Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée (IUPAC) est fondée sur leur
taille, il existe trois catégories de pores :

v Les micropores dont le rayon est inférieur a 2 nm,
v Les mésopores dont le rayon est compris entre 2 et 50 nm,

v’ Les macropores dont le rayon est supérieur a 50 nm.

Chaque type de pores joue un role particulier dans le phénoméne d’adsorption. Les
micropores déterminent pratiquement a eux seuls la capacité d’adsorption d’un adsorbant. Ils
représentent presque la totalité de la surface et du volume offerts a 1’adsorption (tableau I-1).

Les macropores et les mésopores constituent les voies de passage vers les micropores [20].

Tableau 1.1: Répartition des pores d’un adsorbant [20]

Désignation Rayon mgr?;;despores Volumeporeux(cm®/g) Surface spécifique(m?/g)
Micropores <2 0,2-0,6 400 —- 900
Mésopores 2-50 0,02-0,1 20-70
Macropores >50 0,2-0,8 05-2

1.10 .Calcination des matériaux argileux :

La calcination est une technique de préparation d'échantillon utilisée en chimie
analytique. Elle consiste a chauffer I'échantillon sous 1’air a haute température (typiquement
500 a 1000°C) pour provoquer des réactions physiques et chimiques et mettre ainsi

I'échantillon dans un état de référence.

En effet, un certain nombre de propriétés des matériaux dépendent de la température et
de I'historique de I'échantillon comme par exemple de I'humidité. La calcination permet de
I'abstraire de ces effets et donc d'avoir des mesures reproductibles, de pouvoir comparer
différents échantillons. En revanche, il faut étre conscient que I'échantillon analysé n'est pas

I'échantillon prélevé [21].
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I.11. Activation thermique des matériaux argileux :

L’activation est un procédé¢ classique qui consiste a améliorer les propriétés d’adsorption
de I’argile en lui faisant subir un traitement chimique ou thermique. L’activation en général
dépend de parameétres suivants :

» Le rapport liquide- solide,

» Latempérature d’activation,

» La durée d’activation,
>

La nature et la concentration de I’argent activant [17].

L’activation thermique est une exposition de I’argile a la chaleur pouvant atteindre
quelques centaines de degrés pour un certain temps.

Le traitement thermique provoque quelques modifications dans la structure de
I’argile. Le départ de 1’eau d’hydratation (eau interfoliaire) est presque total a 220°C
environ tandis que le départ de 1’eau constitution et des hydroxyles des octaédres ont lieu a
des températures plus élevées, dans le domaine 220 a 350°C, cette déshydratation libere
des sites et accroit la surface spécifique de ’argile, alors que la capacité d’adsorption du

matériau traité est améliorée. [11]

.L12.METHODES D’ANALYSE
1.12.1. Spectroscopie Infrarouge

La spectroscopie infrarouge est basée sur 1’absorption d’un rayonnement infrarouge

par le matériau analysé. On distingue trois domaines infrarouge:

e Le proche infrarouge : 15000 - 4000 cm™*

e Le moyen infrarouge :4000 - 400 cm™

e L’infrarouge lointain : 400 - 10 cm™

Sous I’effet d’un rayonnement électromagnétique infrarouge, les liaisons moléculaires
absorbent une partie de cette énergie et vibrent selon des mouvements de différents types. Ces
vibrations impliquent une variation du moment dipolaire de la molécule et créent un champ
électromagnétique périodique qui absorbe la radiation électromagnétique de méme fréquence.
L’intensité d’absorption est proportionnelle au carré de la vitesse de variation du moment
dipolaire. Les fréquences d’absorption correspondent aux fréquences des vibrations

moléculaires.
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Le spectre de vibration dépend des forces interatomiques et la spectroscopie infrarouge
peut étre considérée comme une méthode d’analyse sensible aux environnements locaux. Elle

est applicable aux solides, cristallises comme amorphes, aux liquides et aux gaz.
- Dispositif utilisé

L’appareil utilisé est constitué principalement d’une source émettant un faisceau
infrarouge, un interféromeétre de Michelson (permettant de moduler les longueurs d’onde du

faisceau) et d’un détecteur (Figure .1.13).

Interfeéramésre de

rlichslson

Mircir mobile
. DS

tgel

(8D) . " 7@

Séparstrice 3 Souce

Irtenzite
sn sortiae

Echantilan

Signal getecte

Fositian du mmair ol le <
E Detecteur

Figure 1.14 : Schéma de principe d’un spectrométre a transformée de Fourier.

Le principe consiste a envoyer un rayonnement infrarouge sur 1’échantillon, qui va en
absorber une partie. Ceci va entrainer une diminution de 1’intensité transmise ou réfléchie
pour les longueurs d’ondes auxquelles le matériau absorbe. Les résultats sont présents sous
forme d’un spectre infrarouge. Le domaine infrarouge étudié situé en nombre d’onde entre
4000 cmet 400 cm™, est le domaine de vibration des molécules. Les bandes du spectre
obtenu correspondent aux différents modes vibrationnels des groupements chimiques
(élongations et déformations). Le spectre permet de déduire le type de groupement chimique

(longueur d’onde) et leur concentration qui est reliée a ’intensité de 1’absorption. [22-25]
1.13. Purification des argiles :

L’objectif de la purification est d’éliminer les minéraux non argileux associés aux
argiles afin d’obtenir des fractions argileuses pures, les plus représentatives de 1’argile initiale.
Ainsi, cherche-t-on a conserver I’ensemble de la granulométrie d’une argile (pas de séparation

a2 um par exemple) et dans le cas de ’argilite du COx, I’ensemble des différentes familles

—
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d’argiles dont elle est constituée (smectites, illites, interstratifiés illite-smectites, kaolinite,
chlorites). Les argiles purifiées sont également homoionisées afin d’avoir un état initial
comparable pour les différentes familles d’argile. Lantenois (2003) a montré dans le cas des
smectites, que la nature des cations interfoliaires et donc 1’état d’hydratation de 1’argile a une
influence sur la réactivité de celle-ci. Le sodium favorise la réaction avec le FeO en permettant
une ouverture des feuillets plus importante que dans le cas du calcium, du magnésium ou
encore du potassium. Les argiles purifiées sont donc homoionisées au sodium dans cette
étude. [26]

La purification physico-chimique des argiles se déroule en plusieurs étapes
décarbonatation, échanges sodiques, rincages par dialyse et décantation. Trois semaines sont
nécessaires a laréalisation d’une purification compléte. Le protocole est adapté a chacune des
argiles, enfonction des caractéristiques de celles-ci et des impuretés a éliminer. Apres
purification, un trien taille est réalisé pour certaines argiles (smectites et illite). Le tri des
particules en taille sefait par centrifugations successives a vitesse croissante selon la méthode
décrite par Michot étal. (2004). [26]

I.14. Conclusion générale
Cette étude bibliographique montre les divers types de minéraux argileux et leurs
propriétés physico-chimiques ainsi que la calcination et I’activation thermique de ces derniers

puis les méthodes d’analyse et la purification des argiles.

L'étude bibliographique réalisée nous a permis de passer en revue les divers types
d'argiles susceptibles d'exister et d'identifier leurs principaux constituants minéralogiques.

Nous nous sommes particulierement intéressés aux propriétés de la bentonite.

Le principe de la calcination et 1’activation thermique a été également brievement

discuté, Nous avons terminé cette partie théorique par un test de purification des argiles.
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CHAPITRE II

ETUDE DE L’EFFET DE LA TEMPERATURE ET DU TEMPS DE
CALCINATION D’UN MATERIAU ARGILEUX

11.1. INTRODUCTION

Le travail réalisé consiste a étudier I’effet de la température et du temps de calcination

d’un matériau de base aluminosilicate a 1’état naturel (argile brute), L’étude menée consiste

en un suivi de la détermination de la perte au feu.
11.2. prélévement et préparation du matériau argileux :

Le matériau argileux que nous avons utilise dans notre travail est une bentonite locale

riche en montmorillonite ; elle provient du gisement de Mostaganem (ouest d’ Algérien)

(Figure 11.1).

Figure 11.1. Argile brute sous forme d’une roche

L’échantillon prélevé a subit les opérations suivantes réalisées au Sein de notre

laboratoire (figure 11.2) :

a. Concassage des roches d’argile en morceaux par un mortier,

b. Séchage dans I’étuve pendant 24 heures (a T = 60°C),

c. Broyage des morceaux d’argile dans un broyeur,

d. Tamisage de la poudre d’argile, en utilisant le tamis a 0,125mm

e. Obtention d’une argile sous forme d’une poudre.
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Figure 11.2. Préparation de Iargile : broyage et tamisage

11.3.Méthode de caractérisations, Résultats et Interprétations
11.3.1. Spectroscopie Infrarouge

La spectroscopie infrarouge demeure une méthode trés utilisée pour compléter les
constatations faites sur la structure des argiles par diffraction des rayons X. Elle permet de
rendre compte des modifications a I’intérieur d’un réseau cristallin et fournit des
renseignements précieux sur les molécules d’eau adsorbées et les groupements hydroxyles
structuraux des minéraux argileux [1-4].

Le spectre infrarouge a transformé de Fourier (FTIR) a été réalisé a I’aide d’un
spectrophotometre de type « Shimadzu Prestige-21» (qui se trouve au sein du laboratoire de
recherche SEA2M, université de Mostaganem), sur une gamme de fréquence de 400 a
4000cm™, nous avons préparé le mélange a analyser en utilisant la technique de la pressé).

Pour cela, I'adsorbant a été intimement mélangé avec environ 100 mg de KBr sec en poudre.

Figure I1. 3. technique des pastilles




Le spectres IR de I’argile brute utilisé dans notre étude est illustré dans la (figure 11.4 )
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Figure I1.4. Spectre FTIR de I’argile brute.

L’examen du spectre infrarouge de 1’échantillon Argile brute, fait apparaitre les
bandes des groupements OH ; liaison Si-O et liaison M-OH avec (M= Al, Fe, Mg...). En
tenant compte des données bibliographiques relatives aux vibrations en spectroscopie IR sur
les argiles ; on peut faire les constatations suivantes [5-6].

Groupement OH
Les spectres montrent deux bandes d’absorption entre 3200 et 3750 cm™et entre 1600 et 1700
cm™.
< La bande située entre 3200 et 3750 cm™, avec un épaulement a 3622 cm™ caractérisant
la montmorillonite, correspond aux vibrations d’élongation des groupements OH de la
couche octaédrique.
< La bande qui s’étale entre 1600 et 1700 cm™ est attribuée aux vibrations de valence du
groupement OH de I’eau de constitution plus les vibrations de liaison d’eau adsorbée.
Liaison Si-O
Les liaisons SI-O sont caractérisées par les bandes d’absorption suivantes :
< Une bande intense située entre 900 -1200, centrée vers 1040 cm™, correspond aux
vibrations de valence de la liaison Si-O.
< Les bandes situées a 525, 466 et 422cm sont attribuées respectivement aux vibrations
de déformation de liaisons Si-O-Al, Si-O-Mg et Si-O-Fe.
Liaison M-OH (avec M= Al, Fe, Mg)
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% Des bandes caractéristiques des vibrations de déformation Al-OH apparaissent entre
770 et 800cm™.

% Le partage du groupement OH entre les atomes Fe et Al en position octaédrique peut
déplacer les vibrations Al-OH vers environs 680,794 cm™.

% Les vibrations Mg-O et Mg-OH (confondues avec celle de Si-O) sont localisées

respectivement a 515 et 490 cmL,

11.3.2. Composition chimique de I’argile brute

Les analyses de la composition chimique de 1’argile brute (bentonite) par la
fluorescence X issue du gisement de Mostaganem sont effectuées au laboratoire de la
cimenterie Lafarge de Oggaz- Sig. Wilaya de Mascara. Les résultats obtenus sont regroupés

dans le tableau I1.1.

Tableau I1.1.Composition chimique de bentonite.

Composition | SiO> AlOs | Fe,O3 | CaO MgO | KxO Na.O | Ti.O Perte au
chimique feu (P.F)
% en poids | 60,49 12,7 2,70 3,60 2,29 2,28 1,55 0,30 13,8

Les résultats des analyses chimiques montrent que La silice et I’alumine sont les oxydes
constitutifs majoritaires dans notre argile (tableau 11.1), en effet le rapport de SiO2/Al,O3 égale a 4,76
pour la bentonite naturelle. Ceci montre que cette argile est de type Montmorillonite (SiO; supérieure
a 60%0). Certains chercheurs présentent ce rapport comme le degré de pureté d’une bentonite en son

contenu de montmorillonite [7].

Le rapport de % de calcium sur celui de sodium indique que cette derniere est de type

calcique.
11.3.3. Mesure du pH

La mesure du pH de la suspension argileuse est trés importante pour la détermination
de la nature de la surface de notre échantillon.
Pour cela, 1 g de chaque matériau calciné a différente température : 500, 600, 700, 800 et1000
°C. (Les solides obtenus, nommésA500, A600, A700, A800 et A1000) est mis en solution
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aqueuse par addition de 100 ml d’eau distillée (a pH neutre). La solution est agitée pendant 24
heurespuis filtrée (Figure 11.5).
Le pH est mesuré a I’aide d’un pH-metre a électrode en verre (Figure 11.6)

préalablement étalonné. La valeur du pH est notée apreés stabilisation. Les résultats obtenus

sont regroupés dans le tableau I1.2 :

I1.5 :Agitation des échantillons pendant 24 heures Figure 11.6 : pH-metre

Tableau 11.2. : Valeurs de pH d’adsorbants

Absorbants pH
Argile brute (A brute) 9,340
Argile calcinée a 500°c (A500) 9,368
Argile calcinée a 600°c (A600) 10,450
Argile calcinée a 700°c (A700) 10,913
Argile calcinée a 800°c (A800) 10,194
Acrgile calcinée a 1000°c (A1000) 9,036

Les résultats montrent que la surface du matériau que ce soit brute ou calciné est de la

nature basique.

I1. 4. Effet de la température de la calcination de I’argile :

Dans cette partie nous allons nous intéresser a étudier 1’évolution de la perte au feu en
fonction de la température, de I’argile a différente température : 100, 200, 400, 500, 600, 700,
800 et1000 °C. Le protocole expérimental suivant a été utilisé :




e Pesez une certaine masse initiale mi, de I’argile brute,

e Mettez cette masse dans le four en utilisant un creuset a température T=100 °C ;
pendant 2heures avec un pas de 10°C par min (figure 11.6)

e Pesez la masse finale mf apres le refroidissement du matériau,

e Calculez la perte au feu (PF) de cet échantillon,

e Répétez ’ensemble des étapes précédentes aux températures 200, 400, 500, 600, 700,
800 et 1000 °C. les résultats sont regroupés dans le tableau 11.3. et la figure 11.8

PF (%) = 100 x (mi—my) / m; (11.1)

PF : Perte au feu
Mi : la masse initiale d’argile

mf : la massefinaled’argile

Tableau 11.3. L’évolution de la perte au feu en fonction de la température de la calcination de I’argile brute

T(C®) 100 200 400 500 600 700 800 1000
mi(g) 4,027 | 3,183 3,069 4,026 4,059 4,066 4,079 4,120
mf(g) 3,871 | 3,027 2,901 3,775 3,753 3,576 3,586 3,627
PF (%) |3,873| 4,901 5,474 6,234 7,538 | 12,051 | 12,086 11,966
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Figure I1.7 : L’évolution de la perte au feu de la calcination de I’argile brute en fonction de la température

Les résultats de la (Figure 11.7) montrent que la perte au feu augmente avec
I’augmentation de la température de la calcination du matériau : Les pertes de masses
enregistrées s’effectuent en plusieurs étapes : La premiere perte au feu du matériau se fait
entre la température 100 °C et 200°C qui correspond au départ de I’eau d’adsorption (eau
interfoliaire ) , tandis que la seconde perte, est observée entre 250 et 500°C. Au-dela de
600°C jusqu’a 700°C, la perte de masse produite par I’augmentation de la température est
attribuée a la fois a la désorption de I’eau de structure et a la décomposition des carbonates
due a I’évaporation de 1’eau de constitution et des hydroxyles (OH") des octaédres contenue
dans I’argile [8,9]. Cette déshydratation libére des sites acides et accroit la surface spécifique
de I’argile [10,11]. Une derniére perte au-dela de 700°C jusqu'a 1000 °C c’est ligne droite
signe de 1’absence de perte et la reconstitution des minéraux argileux [12] .par conséquent la

capacité d’adsorption du matériau traité est améliorée.
II. 5. Effet du temps sur la calcination de ’argile a T = 700 °C :

Dans cette étape nous avons étudié 1’évolution de la perte au feu en fonction du temps
de la calcination de I’échantillon A700 (argile traitée thermiquement a 700 °C), ou le matériau

est devenu stable.
Le protocole expérimental suivant a été utilisé :

e Pesez une certaine masse initiale mi de I’argile brute,

e Mettez cette masse dans le four en utilisant un creuset a la température T = 700°C ;
pendant 1 heure, avec un pas de 10°C par min,

e Pesez la masse finale mf apres le refroidissement du matériau,

e Calculez la perte au feu (PF) de cet échantillon,

e Répétez I’ensemble des étapes précédentes aux temps : 2h. 4h, 6h et 8h
Les résultats sont regroupe dans le (tableau 11.4)

Tableau 11.4. L’évolution de la perte au feu on fonction du temps de ’argile calciné a 700°C

Temps(h) 1 2 4 6 8
mi(g) 5,002 5,001 5,006 5,003 5,004
mf(g) 4,895 4,897 4,884 4,87 4,83

PF (%) 2,139 2,0795 2,437 2,658 3,467
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Figure 11.8: L’évolution de la perte au feu de ’argile calciné a 700°C en fonction du temps

Les résultats montrent que la perte au feu de 1’échantillon A700 et le temps de
traitement thermique évoluent de maniére importante. Ceci pourrait étre attribué a la
modification de la structure ou disparition de quelque phase en fonction du temps de
calcination de notre matériau. A cette température, nous avons remarque aussi un changement
de la couleur du matériau de I’état initiale a I’état finale aprés calcination (gris au

marron).(Figure 11.9)

Argile brute Argile aprés calcination & 700°C
Figure 11.19 : changement de la couleur de I’argile brute aprés calcination a T=700 °C(A700)
11.6. Test de purification et modification de I’argile :
La purification des argiles est une opération qui permet d’une part d’éliminer les

substances non argileuses de 1’échantillon et d’autre part de rendre 1’argile homo-ionique
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Remplacent tous les cations compensateurs par un seul type de cation [13].

Figure 11.10 : filtration de I’argile pour faire la purification

Le protocole de la purification est montré dans le schéma suivant :

Argile naturelle (5g) + 500ml HO distillée

Agitation pendant 24 heures

Décantation pendant 30 minutes

Filtration Rejet du filtrat

(‘mesure du pH)

Séchage du précipite a I’aire libre

(Argile lavée)

Argile purifiée (5g) + 500ml (Hcl, 0.05M)
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Agitation (5 heures)

Décantation (30 minutes)

Filtration Rejet de filtrat

(mesure du pH)

Séchage du précipité a ’air libre

(Agile acidifié modifiée)

Figure 11.11 : Procédé de traitement de I’argile (lavage avec H20, attaque acide)

11.7. Conclusion

Dans la deuxiéme partie de notre étude, nous avons présenté I’ensemble du travail
expérimental concernant le prélévement et préparation d’un matériau argileux qui provient
degisement de Mostaganem, les différentes techniques physico-chimiques utilisées pour
caractériser notre échantillon sont : la Spectroscopie Infrarouge, la composition chimique du
matériau et la mesure de pH. L’évolution de la perte au masse en fonction de la température a
été étudiée, les résultats montrent que ’argile de notre région est une bentonite riche en
montmorillonite, la surface du matériau que ce soit brute ou calciné est de nature basique. La
perte au feu augmente avec I’augmentation de la température de la calcination du matériau qui
est attribuée a la fois a la désorption de I’eau de structure et a la décomposition des carbonates
contenue dans D’argile. La perte au feu de 1’échantillon A700 et le temps de traitement
thermique évoluent de maniére importante. Nous avons aussi effectué un test de purification

et modification du matériau brute afin d’éliminer les impuretés et d’améliorer la surface.
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COCLUSION GENERALE

Cette présente étude avait pour objectifs, 1’utilisation d’un matériau naturel abondant

dans notre Pays qui est l'argile, pour étudier 1’effet de la température sur la calcination de ce

matériau.

silice ;

>

>

Le prélévement et la préparation de matériau (bentonite) ont été réalisés.
Les résultats expérimentaux ont prouvé que :

L’étude de la composition chimique a montré qu’elle est constituée en majorité de

d’alumine et d’autre oxydes

L’argile de notre région est une bentonite de type Montmorillonite; et a une structure
de type TOT.

la surface du matériau que ce soit brute ou calciné est de nature basique.

la perte au feu augmente avec 1I’augmentation de la température de la calcination

deux stades importants, autour de 100°C correspondant a la perte d’eau surfacique
propre aux argiles de ce type, et I’autre localisé dans I’intervalle 400-1000 °C indique
la dés-hydroxylation.

La destruction de la structure du matériau initial jusqu’au T = 700 °C

La perte au feu de 1’échantillon A700 évolue de maniére importante avec le temps de

calcination.
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