Chapitre I                                                                                                Considérations Générales


CHAPITRE I
CONSIDERATIONS GENERALES

I.1. ARGILES 

L’argile, du latin «argilla», se définit comme une terre grasse et molle contenant un ensemble de particules fines (< 2µm), constituées essentiellement de minéraux à structure en feuillets et présentant une plasticité à l’état humide. Au sens agronomique du terme, une argile est la fraction minérale d’un sol dont les particules ont des dimensions inférieures à 2 µm.
I .1.1. Structure et classification 
Les minéraux argileux appartiennent à la famille des phyllosilicates plus ou moins hydratés et sont constitués par une couche tétraédrique bidimensionnelle de composition T2 O5 (T pouvant être Si4+, Al3+, Fe3+). Ces tétraèdres sont liés à des octaèdres aluminiques et/ou magnésiens [1]. Ces différentes couches constituent un feuillet élémentaire. Les minéraux argileux sont ainsi des aluminosilicates hydratés, de structure bidimensionnelle,  constitués d’un empilement de feuillets de structure bien définie.
L’organisation structurale des phyllosilicates se base sur une charpente d’ions O2- et OH-. Ces anions occupent les sommets d’assemblages octaédriques (O2- et OH-) et tétraédriques O2-. Dans les cavités de ces unités structurales élémentaires, viennent se loger des cations de taille variable (Si4+, Al3+, Fe3+, Fe2+, Mg2+), en position tétraédrique ou octaédrique.

Ces éléments s’organisent pour constituer des couches tétraédriques et octaédriques dont le nombre détermine l’épaisseur du feuillet. L’espace entre deux feuillets adjacents s’appelle l’espace interfoliaire [2].
Il existe différentes classifications des minéraux argileux. La plus classique est basée sur l’épaisseur et la structure du feuillet. On distingue ainsi 4 groupes: 

a- Minéraux à 7Ǻ
Le feuillet est constitué d’une couche tétraédrique et d’une couche octaédrique. Il est symbolisé par TO ou type 1 :1; son épaisseur est d’environ 7 Ǻ.
b- Minéraux à 10 Ǻ 

Le feuillet est constitué de deux couches tétraédriques et d’une couche octaédrique. Il est représenté par TOT ou type 2 :1; son épaisseur est d’environ 10 Ǻ.
c- Minéraux à 14 Ǻ
            Le feuillet est constitué de l’alternance de feuillets T : O : T et de couches octaédriques interfoliaires. Il est qualifié de TOTO. Son épaisseur est d’environ 14 Ǻ.
d- Minéraux interstratifiés 

            Ces minéraux résultent d’une alternance de feuillets de nature différente. Selon que cette alternance soit régulière (ABABAB) ou non (ABBABBAA), on distingue les minéraux interstratifiés réguliers ou irréguliers.  
I.1.2. Minéraux 1 :1 

Les minéraux 1 :1 sont constitués de feuillets comprenant une couche octaédrique accolée à une couche tétraédrique (Figure I.1b.). 
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  Figure I.1: Structures des minéraux argileux de type 2 :1 (a); de type 1 :1 (b)
Les cristallites des minéraux de type 1/1 ont leurs feuillets successifs empilés de telle sorte que le plan des atomes d'oxygène d'un feuillet se trouve en face de celui des groupements hydroxyles du feuillet voisin. Des liaisons hydrogènes interfeuillets stabilisent alors l'empilement.

Le motif élémentaire peut être considéré comme un empilement de 3 plans anioniques X, Y et Z et de deux plans cationiques, selon la séquence suivante:
· un plan X d’atomes d’oxygène, qui forme la base des tétraèdres SiO4;.
· un plan d’atomes de silicium;
· un plan compact Y d’atomes d’oxygène et de groupements hydroxyles; 
· un plan d’atomes d’aluminium; 

· un plan compact Z de groupement hydroxyles.
Dans la couche tétraédrique (T), chaque tétraèdre SiO4 est lié à trois tétraèdres voisins par trois de ses sommets. Le quatrième ion oxygène assure le lien avec le cation de la couche  octaédrique. Cette dernière, qui résulte de l’empilement des deux plans anioniques Y et Z, définit trois sites octaédriques (A, B, C) non équivalents, qui se distinguent par la répartition des ions oxygènes et des groupements hydroxyles apicaux. Dans le cas où l’ion placé en coordinence octaédrique est trivalent, l’un de ces sites reste inoccupé. La nature du site octaédrique A, B ou C vacant permet de différencier les minéraux de type 1/1. Ainsi, une kaolinite bien cristallisée a tous ses sites B vides (Figure I.2.). 
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                Figure I.2: Projection d’une couche octaédrique idéale d'un minérale de type 1:1   

                                        montrant la position des atomes d'oxygène et des groupements 
                                         hydroxyles des différents sites octaédriques [3]

La kaolinite est le minéral caractéristique des argiles de type 1 :1, de formule chimique Al2(Si2O5)(OH)4. En l’absence de défauts, sa maille cristalline élémentaire appartient au système triclinique et son groupe spatial est C1.
Les paramètres cristallographiques de la kaolinite sont: 

a = 0,515nm, b = 0,8945nm, c = 0,7405nm.

( = 91,70°, ( = 104,86°, ( = 89,82°. 
La morphologie des cristaux formés de l’empilement de feuillets est assez régulière. Ceux-ci se présentent sous la forme de plaquettes hexagonales (Figure 1.3.), parfois allongées ou réduites à de simples losanges.
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              Figure I.3: Différents types de surfaces d’une kaolinite
Ces cristaux sont délimités par les faces basales (001) et (002) et les faces latérales (110), (1
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0) et (020) (Figure I.4.). Leurs dimensions varient sensiblement, leur diamètre est compris entre 0,04 et 5 µm et leur épaisseur entre 10 et 200 nm. Les faces latérales portent des groupes  –SiOH ou  –AlOH.
  [image: image4.emf]
   Figure I.4: Plans réticulaires d’une maille élémentaire de kaolinite

- Halloysite

Le nom d’halloysite a été attribué en hommage au belge Omalius d’Halloy. C’est une variété hydratée de la kaolinite, nommée également endellite, de formule chimique: 2SiO2.Al2O3. 2H2O + nH2O. La structure de ce minéral est semblable à celle de la kaolinite à l’exception que les feuillets d’halloysite sont séparés par une couche de molécules d’eau (Figure I.5.). Des ions ainsi que des molécules organiques peuvent également prendre place.   
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                                        Figure I.5: Structure de l’halloysite  hydratée 
La maille cristalline appartient au système monoclinique et son groupe spatial est Cc. Ses paramètres cristallographiques sont :

a = 0,514 nm, b = 0, 89 nm, c = 0, 7214 nm, ( = ( =900,( = 99, 7°.
La cohésion entre les feuillets du minéral halloysite est assurée par des liaisons hydrogènes comme le montre la figure I.6 [4]. Du point de vue morphologique, les cristaux s’enroulent sous forme de tubes [5].
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    Figure I.6: Structure cristalline et type de liaison entre feuillets d’halloysite  
I.1.3. Ordre, désordre et cristallinité 
I.1.3.1. Désordre dans les plans (ab)

La kaolinite, comme la plupart des minéraux argileux, peut présenter de nombreux défauts cristallins. Elle existe dans la nature sous des formes allant des très bien cristallisées à très désordonnées. Les diffractogrammes montrent l'influence du désordre, inhérent à la présence de défauts, sur la forme de certaines des raies de diffraction des rayons X, caractéristiques de la kaolinite. Dans la mesure où le comportement de la kaolinite est fortement dépendant de la nature et de la quantité des défauts, plusieurs méthodes ont été proposées pour définir un paramètre représentatif de ce désordre cristallin. La plupart d’entre elles repose sur l’analyse de l’intensité de la hauteur et/ou de la forme des pics de diffraction des bandes (hkl). Lorsque le désordre cristallin croît dans le plan (a, b), les raies constitutives de ces bandes deviennent plus larges et leur hauteur relative diminue. Elles peuvent même constituer des ensembles sans pics distincts. Le paramètre le plus utilisé, caractéristique de la concentration en défauts, est l'indice de cristallinité défini par HINCKLEY [6]. Cet indice, HI, est déterminé à partir des pics des bandes (02l) et (111), en utilisant l’expression : 
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Où A et B sont, respectivement, les hauteurs des raies (110) et (111), définies par rapport au bruit de fond local des bandes (02l) et (11l). At est la hauteur du pic (110), mesurée à partir du fond continu existant en dehors de ces bandes. Il a été prouvé qu'une relation existe entre l'évolution de cet indice de cristallinité et l'augmentation du nombre de défauts structuraux, présents dans le plan (a, b) de différentes kaolinites, dès lors que les diffractogrammes sont enregistrés sur le même appareil et dans les mêmes conditions [7].
I.1.3.2. Désordre selon l’axe c

La forme et la position des pics (00l), des diagrammes de diffraction des rayons X de la kaolinite, peuvent aussi être utilisées pour estimer le nombre de défauts d'empilement, selon l'axe c. Ces réflexions étant sensibles à l’épaisseur des domaines cohérents, dans la direction [001], la largeur et la position des pics (00l), notamment (001) et (002), dépendent de la loi de distribution du nombre des feuillets.

Selon Tchoubar et al [8], la position de la raie (001) est d'autant plus décalée vers les petits angles que le nombre de défauts structuraux, présents au sein du minéral, est grand. La distance basale de la kaolinite, 0,715 nm, augmente donc avec le nombre de défauts d'empilement.

Amigo et al [9] ont constaté l’existence d’une corrélation entre la définition des bandes (02l) et (111) et la largeur à mi-hauteur des raies (001) et (002). Ils proposent même d’utiliser le critère de la largeur de ces raies, pour estimer le degré de cristallinité des kaolinites, suggérant ainsi l’existence d’une relation entre le désordre dans les couches et le nombre de défauts d’empilement.

Le nombre moyen L de feuillets, par domaine cohérent, peut être déterminé à partir de l'équation de Scherrer :
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Où β est la largeur à mi-hauteur du pic (00l), après correction de la contribution de l'appareillage, θ l'angle de diffraction, d00l la distance réticulaire caractéristique des plans (00l), λ la longueur d’onde du faisceau de rayons X utilisé et K une constante égale à 0,91. Il est d'usage de considérer que la kaolinite est bien cristallisée quand L est voisin de 75.

I.2. DIFFRACTION DES RAYONS X SUR POUDRES 
I.2.1. Généralités

La diffraction des rayons X est une méthode universellement utilisée, pour identifier la nature et la structure des produits cristallisés. En effet, cette méthode ne s'applique qu'à des milieux cristallins (roches, cristaux, minéraux, pigments, argiles...). Le terme «poudre» est généralement associé à une substance solide divisée en très petites particules homogènes, mais peut aussi bien être appliqué à un matériau polycristallin compact. En effet, une poudre idéale pour une expérience de diffraction doit être constituée d’un grand nombre de cristallites, aléatoirement orientées les unes par rapport aux autres [10,11].
Les corps cristallins peuvent être considérés comme des assemblages des plans réticulaires plus ou moins denses (Figure I.7.). Certains plans contiennent plus d'atomes que d'autres en fonction de la formule chimique du minéral. Ces plans sont séparés par des distances réticulaires, d, selon la nature du cristal ou du minéral considéré.                

 Un faisceau de rayons X incident, de longueur d'onde λ, ne sera réfléchi par une famille de plans (h, k, l) que dans la mesure où il rencontre ces plans sous un certain angle θ, dit angle de Bragg.               
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Figure I.7: Principe de la loi de Bragg
I.2.2. Diffractomètre à poudre 

Actuellement, l’appareil le plus utilisé est le diffractomètre à poudre à focalisation Bragg-Brentano. Il permet d’obtenir des raies de diffraction très fines et de récupérer une intensité diffractée importante. Il est constitué d’un générateur, un tube à rayons X, un goniomètre, un détecteur et d’un ordinateur. Le schéma descriptif est représenté sur la figure I.8. 

       
[image: image10]
                      Figure I.8: Photo  du diffractomètre de poudre PW 3710 
La figure ci-dessous décrit un montage simple relatif aux phénomènes de réflexion ; montage appelé également de Bragg-Brentano [12].
                                                                                                         

                                                                                             

Figure I.9: Principe du diffractomètre à poudre dans la géométrie de Bragg-Brentano.

Le rayonnement incident est monochromatique. La source S est linéaire et perpendiculaire au plan d’incidence. Elle est placée sur le cercle (C) du diffractomètre. L’échantillon (E) est tel que son plan de référence passe par l’axe du diffractomètre (C) et tourne autour de cet axe avec une vitesse ( réglable. La fenêtre (F) du compteur se déplace également sur le cercle (C), à une vitesse angulaire double, 2(. Pour un angle d’incidence nul, S, F et C sont alignés. On réalise alors un balayage ((, 2().

Lorsque l’angle d’incidence ( correspond à un angle de Bragg pour la longueur d’onde fixée, on enregistre un pic de diffraction dont on mesure l’intensité. La méthode des poudres fournit une liste des couples ((, I) et, la longueur d’onde étant connue, on peut convertir directement l’angle ( en distance interréticulaire:

        
d =
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Cependant, on registre dans le plan du spectromètre toutes les réflexions sélectives correspondant à des nœuds du réseau réciproque contenus dans la sphère centrée à l’origine O du réseau et de rayon 2/(, c’est-à-dire correspondant à des équidistances entre plans de l’espace direct supérieures à 2/( La sphère de centre O et de rayon 2/( est appelée sphère de résolution.

I.3. EXPLOITATION D’UN DIAGRAMME DE DIFFRACTION SUR POUDRE

La diffraction sur poudre donne accès à un certain nombre d’informations importantes bien qu’elle ne représente qu’une projection à une dimension de l’espace réciproque tridimensionnel  I=f (2θ) [13].    
I.3.1. Position des raies de diffraction

La position angulaire, θhkl, des raies de diffraction obéit à la relation de Bragg :

                    
2dhkl sin θhkl = n λ                                                  
(I.4)

Où      λ est la longueur d’onde du rayonnement incident.

          De la connaissance des angles, on déduit ainsi les distances interréticulaires, dhkl.
I.3.2. Intensités intégrées

            L’intensité diffractée contient des informations essentielles sur l’arrangement structural et les facteurs de déplacements atomiques. En effet, l’intensité intégrée Ik d’une raie de diffraction 
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Où
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 de coordonnées ( xj , yj , zj ) est la position de l’atome j de la maille.

     fj: Facteur de diffusion de l’atome j.
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 du réseau réciproque.
Soit        
Dj =exp(-B sin 2 θ hkl / λ 2) = exp(-Bj / 4 d hkl 2),                 
(I.6)

Dj prend en compte l’influence des déplacements atomiques définis par les Bj par rapport aux positions d’équilibre. On l’appelle facteur de Debye-Waller.
L’intensité diffractée peut s’écrire sous la forme simplifiée :        
                     
I
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Où                                                                       

   S: Facteur d’échelle commun à toutes les réflexions.

m
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: Multiplicité de la réflexion.

 LP:  Facteur de Lorentz-Polarisation.
I.3.3. profils des raies de diffraction

             Les paramètres de forme de raie décrivent la fonction du profil de diffraction, qui traduit la distribution d’intensités, autour de la position de Bragg 2θk. Les pics de diffraction sont élargis par divers effets physiques et leur élargissement est généralement quantifié, soit par la largeur à mi-hauteur (Full Width at Half-Maximum) noté FWHM ou H, soit par la largeur intégrale, β, définie comme la largeur du rectangle qui aurait la même surface et pour longueur la hauteur du pic.

                   
β = 1/Imax 
[image: image27.wmf]ò

y (2θ) d(2θ) = 
[image: image28.wmf]max

I

surface

                                   
(I.8)

Le profil expérimental h(x) d’une raie de diffraction est le produit de convolution d’une fonction instrumentale f(x) et du profil lié à la microstructure de l’échantillon g(x) :

                        
h(x) =  f(x) 
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Où  x et y définissent la déviation angulaire de chaque point de sa position 2θ.

I.4. ANALYSE DES DIAGRAMMES DE DIFFRACTION SUR LES POUDRES                                                                                                                                                 
 Le problème central de la diffraction des rayons X, par les poudres, est le chevauchement des pics de diffraction. Toutes les réflexions qui diffractent au même angle de Bragg ou à des angles voisins se superposent. Ceci explique que la technique des poudres a longtemps été restreinte à l’étude de composés relativement simples, de symétrie cristalline élevée ou de petite maille élémentaire.
         La première étape de toute analyse d’un diagramme de poudres consiste à séparer au mieux les contributions des différents plans (hkl), pour avoir accès à l’information cristallographique la plus complète. Ceci peut être réalisé à partir de l’une des  méthodes d’analyse décrites ci-dessous, qui sont fonction du but recherché, de la résolution du diagramme et de la connaissance, à priori, que l’on a du matériau à étudier. Les aspects essentiels de ces approches sont :

I.4.1. Recherche des pics

Il s’agit là d’une des premières informations fournies par la diffraction par les poudres.
La position des pics est facile à déterminer, avec une bonne précision, à l’aide d’un programme de recherche automatique des pics, à partir de données digitalisées, fournies par les diffractomètres modernes [14]. Le résultat de cette démarche est une liste de pics avec leurs positions et une estimation de leur intensité, basée sur la hauteur du pic.
 I.4.2. Décomposition du diagramme (ajustement individuel des pics) 

            Le but de cette méthode d’analyse est d’ajuster une fonction analytique simple (PSF), sur chacun des pics de diffraction d’un diagramme. La position approximative des pics de Bragg est alors repérée visuellement sur un écran graphique, puis ajustée par la méthode des moindres carrés. La seule  contrainte imposée par cette méthode réside dans le choix, à priori, de la fonction mathématique décrivant chaque profil individuel. L’efficacité de cette méthode bien limitée par le chevauchement des raies voisines. Le résultat de cette méthode de décomposition est une longue liste de paramètres affinés (2θ, intensité intégrée, largeur et forme du profil) pour chacune des raies visibles sur le diagramme [15].
I.4.3. Affinement de profil avec contrainte de maille (APCM)

Le profil global de diffraction est analysé sans référence à un modèle structural, mais sous contrainte d’une maille élémentaire. L’intensité observée yi à chaque pas i du profil est modélisée par une intensité calculée yci :
                      
y ci = y bi + 
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y bi: Intensité du fond continu au pas de mesure i.
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Le programme d’affinement minimise la fonction suivante appelée résidu M :

                                 M = 
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ωi désigne le poids associé à l’intensité yi mesuré au ième pas du diagramme, lors de l’affinement par la méthode des moindres carrés ; 
ωi   = 
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 Cette approche fut initialement proposée par Pawley [16]. Elle constitue une technique pratique pour extraire le maximum d’informations du diagramme de diffraction d’échantillons, dont on connaît la maille cristalline mais pas l’arrangement structural. Dans cette procédure, toutes les réflexions pouvant apparaître dans le domaine angulaire étudié, qui sont générées à partir des paramètres de maille approchés et du groupe d’espace, puis les intensités correspondantes,  sont affinées par la méthode des moindres carrés. 
I.4.4. Figures de mérite  

Pour juger la validation de la qualité d’un  affinement  de  profil, plusieurs mesures du résidu ont été introduites. Appelés les facteurs de reliabilité, R, ils permettent de calculer le degré de fiabilité de la maille proposée, par rapport à la structure cristalline réelle, et de mesurer l’accord entre les observations et le modèle calculé, au cours d’un affinement [17, 18]. Quand ils atteignent une valeur suffisamment faible, cela signifie que le modèle de maille est acceptable; on peut alors passer à l'étape suivante, c'est-à-dire l'intégration des intensités diffractées et l'affinement des paramètres de maille. Les facteurs les plus fréquemment employés sont :

 Facteur  de profil non pondéré (Rp):                                    
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Facteur de profil pondéré (Rwp) :
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Où ω, est la fraction pondérée.
Facteur lié aux fluctuations statistiques en l’absence des erreurs  systématiques :                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                         
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 Où N et P sont respectivement le nombre d’informations utilisées et le nombre de paramètres.   

 C représente le nombre de contraintes.

 Facteur de Bragg :
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 RB constitue probablement le meilleur critère pour s’assurer de l’accord entre les données expérimentales et le modèle structural utilisé. Par contre, la valeur de Rwp tend à être dominée par la précision de la fonction de profil (PSF) à décrire la forme des pics, alors qu’elle est relativement peu sensible aux paramètres structuraux.
I.4.5 Asymétrie des pics de diffraction

Il est fréquent d’observer que les pics de diffraction mesurés à bas angle en montage à longueur d’onde fixe, présentent une certaine asymétrie [19,20]. Cet effet provient en grande partie du fait que ce qui est réellement mesuré expérimentalement est une portion d’un cône de Debey-Scherrer, de demi angle d’ouverture 2θ. La taille de l’échantillon conduit à un effet additionnel sur l’asymétrie, puisque on n’observe pas un seul anneau mais une distribution d’anneaux. Ce cône étant une surface courbe, elle introduit une distorsion de la forme et de la position des pics. Ces distorsions sont habituellement faibles, sauf aux très bas ou très grands angles. Cet effet, peut être pris en compte, lors d’un affinement de profil, en multipliant l’intensité calculée à chaque pas par un facteur d’asymétrie empirique, de la forme [21]:

                A (2θ i -2θ h) = 1- Asin (2θ i -2θ h) . (2θ i -2θ h) 2/tg θ h                          (I.16)
A étant le paramètre à affiner et θh est la position de la raie. Cette correction est convenable dès lors que l’asymétrie des pics n’est pas trop importante.
I .5. SPECTROSCOPIE INFRAROUGE


 La spectroscopie infrarouge est basée sur l’absorption d’un rayonnement infrarouge par le matériau analyse. On distingue trois domaines infrarouge:
· Le proche infrarouge : 15000- 4000 cm-1
· Le moyen infrarouge :4000 - 400 cm-1
· L’infrarouge lointain : 400 – 10 cm-1
Sous l’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 crée un champ électromagnétique périodique qui absorbe la radiation électromagnétique de même 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.
Pour une géométrie donnée on peut déterminer les modes de vibration actifs en infrarouge grâce à la théorie des groupes. La position de ces bandes d’absorption va dépendre en particulier de la différence d’électronégativité  des atomes et de leur masse. Pour un groupement chimique donné, les vibrations sont classes en vibrations d’élongation, notées «γ», et de déformation notées «δ». Elles correspondent, respectivement, à des vibrations de longueur et des angles de liaisons.
Le spectre de vibration dépend des forces interatomiques et la spectroscopie infrarouge peut être considérée comme une méthode d’analyse sensible aux environnements locaux. Elle est applicable aux solides, cristallisés comme amorphes, aux liquides et aux gaz.
Les différents types de vibration dus à la spectroscopie IR sont présentés sur la figure I.10.
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Figure I.10: Différents types de vibration d’après la spectroscopie IR
La théorie esquissée s’applique difficilement aux argiles car leur maille cristalline est à la fois trop complexe et contient trop de défauts. En conséquence, on étudie surtout le comportement de groupes fonctionnels considérés comme approximativement indépendants du squelette cristallin du minéral. Ces groupes sont en quelque sorte une « sonde spectroscopique infrarouge locale de la structure ». On utilise surtout les OH- structuraux mais aussi des ions ou molécules présents dans l’espace interfoliaire. Par ailleurs, toutes les autres liaisons existantes dans la structure sont à l’origine de bandes d’absorption qui peuvent souvent être attribuées empiriquement, par comparaison.

D’une façon générale, les caractéristiques de vibrations des argiles sont séparées en deux groupes [22]. Le premier groupe correspond aux bandes de vibrations d’élongation des hydroxyles, (OH, entre 3750 et 3400 cm-1. Le second groupe de vibrations est associé au réseau aluminosilicate, entre 1300 et 600 cm-1. Ce dernier se décompose en mode d’élongations, entre 1300-1000 cm-1, et en mode de déformations, entre 800-600 cm-1. Nous avons représenté dans le tableau I.1., les nombres d’ondes relatifs aux fréquences de vibration d’une halloysite, traitée thermiquement à différentes températures [23]. 
Tableau I.1: Nombres d’onde (cm-1) de bandes IR d’une halloysite traitée thermiquement
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Le diagramme correspondant à l’échantillon traité à 110 °C montre deux bandes centrées à 3695 et 3622 cm-1, dues aux vibrations d’élongation des hydroxyles, (OH, caractéristiques des minéraux argileux de type kaolin [24]. La bande à 3695 cm-1 est due aux groupes hydroxyles de la surface interne (Figure I.11.). Des bandes à 3669 et 3652 cm-1 ont également été attribuées à ce type de groupe [25,26]. La bande à 3622 cm-1 appartient aux hydroxyles internes, situés dans le plan qui sépare les couches tétraédrique et octaédrique (Figure I.11.). Deux larges bandes situées entre 3523 et 3458 cm-1 ont été attribuées aux (OH associés à H2O [27].   

D’après Pampuch et Blaszcak [28] et Stubican et Roy [29], les bandes à 1087 et 1034 cm-1 sont dues à la vibration d’élongation antisymétrique des liaisons siloxanes, Si(O(Si. La bande à 911 cm-1 est la conséquence d’une vibration de déformation de Al(O(H [29], tandis que les bandes à 798 et 751 cm-1 ont été attribuées aux élongations des liaisons Si(O(Si et Al(O(Si, respectivement [30]. 


Figure I.11: Type de liaisons existant dans un minéral argileux de type 1 :1 [31].
- Dispositif utilisé

L’appareil utilisé est constitué principalement d’une source émettant un faisceau infrarouge, un interféromètre de Michelson (permettant de moduler les longueurs d’onde du faisceau) et d’un détecteur (Figure I.12.).
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Figure I.12: Schéma de principe d’un spectromètre à transformée de Fourier.

Le principe consiste à envoyer un rayonnement infrarouge sur l’échantillon, qui va en absorber une partie. Ceci va entraîner une diminution de l’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 cm-1 et 400 cm-1, 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 à l’intensité de l’absorption. Cette méthode d’analyse est simple à mettre en oeuvre, tout se fait sous pression atmosphérique. L’appareil utilisé dans le cadre de cette étude est un Nexus NICOLET, de type ATR multi-réflexions, associé au logiciel EZ OMNIC.
I.6. METHODE DE DISPERSION PAR ULTRASONS 
Cette méthode est actuellement très utilisée. Elle permet d’obtenir un matériau finement divisé à partir d’un produit initialement constitué d’un agglomérat de particules fines. Il ne s’agit donc pas de créer une texture, mais de révéler un état latent par des méthodes dites de dispersion propres à déliter des agrégats naturels. Ce problème est particulièrement important dans le cas des argiles. Ce type d’agrégation peut être précédé par une agglomération encore plus grossière où les facteurs de non dispersion sont des ciments minéraux (hydroxydes de fer et d’aluminium) ou organiques (matières humiques). Lorsque ces impuretés sont gênantes, elles sont éliminées par des traitements appropriés: déferrification par un réducteur et oxydation des substances organiques par l’eau oxygénée. On peut également être amené à faire disparaître des quantités importantes de carbonate de calcium par un traitement acide. 

Toutefois, ces opérations n’affectent que peu l’état d’association des particules; si l’on cherche à progresser dans la dispersion, on observe souvent que, même avec des minéraux  en provenance de gisements purs, des opérations d’échange ionique (destinées à remplacer les cations compensateurs naturels par des cations peu floculants), suivies de nombreux lavages, ne conduisent qu’à un rendement assez médiocre en particules fines. Il est alors nécessaire d’effectuer une dispersion plus intense, soit par voie chimique, soit par voie mécanique [32].
L’action chimique repose sur le principe suivant: si l’on considère que l’association des particules est conditionnée par une interaction entre des surfaces basales négatives et des bords positifs, l’inversion de la charge des bords doit supprimer l’attraction bord à face, et donner des particules entièrement négatives entre lesquelles le potentiel d’attraction est très petit en valeur absolue. Cette inversion de la charge des bords est couramment obtenue par l’addition au système de polyanions comme l’hexamétaphosphate de sodium, qui se fixe par chimisorption sur les cations octaédriques apparaissant sur les faces latérales des cristaux. Les argiles sont ainsi dispersées d’une façon efficace. 

On doit noter, toutefois, que le traitement qui vient d’être décrit n’affecte, dans les suspensions d’argile, que les associations bord à face. Les associations face à face sont beaucoup plus difficiles à détruire, et l’obtention de suspensions de particules strictement monofeuillet reste assez problématique.      

Certains auteurs ont utilisé des traitements de dispersion mécanique par ultrasons. Le principe de la méthode consiste à placer l’échantillon à purifier dans une solution aqueuse d’agents tensioactifs. L’ensemble est soumis à une agitation ultrasonique provoquée par un processeur ultrasonique réglé à une fréquence donnée, pendant un certain temps. Par la suite, on procède au lavage de l’échantillon par l’eau distillée, suivi par un séchage. 
I.7. ANALYSE GRANULOMETRIQUE PAR DIFFRACTION LASER
La granulométrie a pour objet la détermination de la taille des particules élémentaires qui constituent les ensembles de grains de substances diverses, ainsi que la fréquence statistique des différentes tailles de grains dans l'ensemble étudié. La technique de la granulométrie laser utilise le principe de diffraction et de diffusion d'un faisceau laser. Cette technique date des années 70; elle permet de déterminer le diamètre de particules en suspension comprises entre 40 nm et 2 mm en une seule analyse, grâce à la technique du PIDS. Il est également possible de réaliser des mesures en voie sèche (dispersion des particules sous air comprimé). Cette méthode donne accès au diamètre de la sphère ayant le même volume que la particule.

Une granulométrie laser est typiquement constituée de cinq sous-ensembles (Figure I.13.):

· Un système de dispersion de la poudre

· Un système de mise en circulation de la poudre

· Un ensemble électronique d’amplification des signaux de mesure

· Un banc optique

· Un micro-ordinateur
L’unité optique de la granulométrie enregistre l’image de la diffusion (diffraction, réflexion, réfraction) d’un rayonnement monochromatique, par une suspension de particules. Des images de diffusion sont calculées à partir d'un modèle de diffusion, en fonction de distributions granulométriques théoriques. Les images calculées et celle mesurée sont ajustées par la méthode des moindres carrés. Les logiciels commerciaux pour granulométrie intègrent généralement deux modèles mathématiques:
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Figure I.13: Schéma de montage des équipements pour la mesure
· Le premier modèle repose sur la théorie de Fraunhofer qui intervient quand : 
   ( Les particules sont sphériques, non poreuses et opaques;
   ( Le diamètre des particules est supérieur à la longueur d’onde du faisceau incident;

   ( Toutes les particules diffractent la lumière avec la même efficacité quelle que soit    

      leur taille.
· Le deuxième modèle prend en considération l’ensemble des phénomènes optiques liés à la diffusion des particules (diffraction, réfraction, réflexion). Basé sur la théorie de la diffusion de Mie, il est valable dès lors que le diamètre des particules est très inférieur à la longueur d'onde.
- Dispositif utilisé

La distribution granulométrique de l’argile DD3 a été déterminée à l’aide d’un granulomètre laser de type Beckman Coulter LS 230, muni d’une cellule « PIDS » (Figure. I.14.). Ce système permet d’accéder à des granulométries comprises entre 0,04 µm et 0,4 µm. Ce dispositif permet ainsi d'observer une gamme de particules de taille allant de 0,04 µm à 2000 µm, avec une précision de 1%.
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Figure I.14: Granulomètre Laser Beckman Coulter LS 230
I.8. CONCLUSION 

A l‘issue de ce chapitre consacré à des considérations générales, nous avons présenté un certain nombre de définitions et de propriétés structurale et texturale de minéraux  argileux, particulièrement ceux de type 1:1. Dans cet ordre d’idées, nous avons suggéré plusieurs techniques afin de caractériser notre matériau, une halloysite connue sous la dénomination de DD3 (Djebel Debbagh n°3). Parmi celles-ci nous utiliserons, entre autres, la diffraction des rayons X, l’infrarouge à transformée de Fourier ainsi que l’analyse granulométrique par diffraction laser. 

L’argile DD3 subira par la suite un traitement chimique ainsi qu’une dispersion mécanique par ultrasons. La diffraction des rayons X, à travers le logiciel X’Pert plus, permettra de déterminer les paramètres du système cristallin, tels que le système cristallin, le groupe d’espace, les paramètres linéaire et angulaire.

Une fois l’argile caractérisée, nous tenterons de l’intercaler par des acétates. L’intercalation sera suivie par DRX et par FTIR. Les produits de l’intercalation ainsi que l’argile brute seront utilisés dans l’élimination des ions cuivriques à partir d’une solution aqueuse de sulfate de cuivre. L’adsorption sera suivie par une étude cinétique. Plusieurs modèles d’isotherme seront appliqués aux données expérimentales et, enfin, une étude thermodynamique déterminera la nature et les grandeurs thermodynamiques pour ce procédé de dépollution.   
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