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Introduction

Introduction

le mot argile aurait deux origines, l'une grecque par le mot Argos qui veut dire blanc, l'autre
latine par le mot argilla (caillére et al. 1982). L'argile est un matériau naturel qui a été utilisé
par I'homme depuis trés longtemps, notamment dans l'antiquité. Pour la poterie. Son intérét
est considérable dans divers domaines en raison, a la fois de son abondance et de ses
propriétés en agriculture, étant donné que tous les sols cultivés en contiennent plus au moins
mais parfois en grand quantités.

Ce sont aussi des matériaux trés utilisés dans l'industrie de la céramique, en particuliere. Tous
ces domaines trés différents les uns des autres font que de nombreux spécialistes de plusieurs
disciplines se sont intéressés aux argiles, chacun avec ses connaissances et son vocabulaire.
Cela se traduit par une abondante littérature qui relate une grande quantité de travaux de
diverse nature mais aussi l'existence d'une certaine confusion dans les langages utilisés. Aussi,
est-il utile de précisé dés maintenant le vocabulaire approprié€ pour le sujet qui nous préoccupe
icl.

Argiles, matériaux argileux, substrat argileux, roches argileux ces mots et expressions sont
des synonymes et désignent un matériau naturel qui se trouve sous forme de gisements mais
aussi en quantités plus au moins grandes dans les sols et les sédiments.Ce matériau est soit
constitué¢ par un seul minéral soit, le plus souvent, par un mélange de minéraux appelés
minéraux des argiles. Parmi ces minéraux, certains sont des minéraux argileux, ou encore
argiles minéralogiques, d'autres sont des minéraux sont argileux comme des oxydes
métalliques, des carbonates, des feldspaths et le quartz par exemple. Par ailleurs, ces minéraux
des argiles se trouvent essentiellement sous forme de trés petites particules généralement
inférieures a 2 um. L'ensemble de ces petites particules est appelé argiles granulométrique

Ce mémoire s'articule autour de trois chapitres.

Le chapitre I de ce mémoire sera consacré a une ¢étude bibliographique approfondie des
argiles. Les minéraux ¢étudiés dans ce mémoire, les minéraux argileux. Nous nous attachons a
décrire leur structure,et leurs propriétés physico-chimiques

Le chapitre II est consacré a la présentation des résultats et leurs interprétation

En fin, nous cloturons par une conclusion générale résumant les principaux résultats

significatifs acquis et nous indiquons les perspectives envisagées pour ce travail.
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Generalites sur

les argiles



Chapitre I : Généraliteés sur les argile

I. Les argiles du sol :

I. 1. Définition :

Les argiles, qui jouent un réle important dans les propriétés physiques et chimiques des sols,
présentent une hétérogénéité importante de composition chimique des minéraux, de taille
granulométrique de 'ordre de pum et de structure cristalline (Caner, 2011). Plusieurs
définitions ont été proposées (Caillére et al., 1982 ; Mohellebi, 1983 ; Decarreau, 1990 ;
Halen et al., 1991), variables selon les critéres choisis, mais souvent difficiles a élaborer,
telles, par exemple, une définition concise se référant au comportement argileux. Nous n’en

retiendrons ici que les définitions minéralogique et granulométrique.

I. 1. a. Définition minéralogique :
Les minéraux argileux appartiennent a la famille des phyllosilicates et sont constitués par une

+ +
1" ou Fe*".

couche tétraé¢drique bidimensionnelle de composition T,Os, T Pouvant tre Si4+, A
Ces tétracdres sont liés dans un méme plan par trois de leurs sommets, le quatrieme étant
orienté dans une autre direction (Caillére et al., 1982 ; Morel, 1989 ; Ben Brahim, 1985 ;
Decarreau, 1990). Les couches tétraédriques sont liées dans la structure a des couches
octaédriques ou a des groupes de cations ordonnés ou indépendants.

Les structures phyllosilicatées constituent une classe privilégiée tenant de leur aptitude a
donner naissance, par des techniques relativement simples, a des matériaux microporeux, voir

méme mésoporeux (Daoud, 1982 ; Ben Hadj Amara, 1984 ; Morel 1989 ; Azouz, 1994 ;
Dananaj et al.,2005).

I. 1. b. Définition granulométrique :

Une argile, au sens agronomique du terme, est la fraction minérale d’un sol dont les particules
ont des dimensions inférieures a 2um (Demolon, 1996 ; Drouineau, 1982 ; Duchaufour,
1988 ; Morel, 1989 ; Decarreau, 1990).

L’argile brute est constituée généralement d’un composant minéral de base (kaolinite,
montmorillonite, etc...) et de certaines impuretés secondaires tels que, le quartz, la calcite et

les matieres organiques.
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I. 2. Principaux constituants minéraux de la fraction argile des sols :

La fraction argileuse est en général dominée par les phyllosilicates mais comporte des
minéraux finement divisés en quantité variable (quartz, calcite, oxy-hydroxydes de fer

et d’aluminium, oxydes de titane, ...) (Caner, 2011). Le Tableau I.1 indique la nature de ces

constituants (Pedro, 1981 ; Sposito and Prost, 1982 ; Morel, 1989 ; Decarreau,1990).

Tableau 1 : Principaux constituants minéraux de la fraction argile des sols.

Organisation Cations

Importance Groupe Comportement
Structurale principaux
o ) Structure . . s .
Minéraux essentiels Minéraux argileux Variés Argileux

Feuilletée

Structure Silicates phylliteux ., )

Variés Non argileux

Feuilletée (micas)

Oxydes et hydroxides | Al, Fe, Mn Fe,
Carbonates Sulfures |Ca, Mg, Fe,Mn

_ Silicates non Variés Non argileux
Minéraux .
phylliteux (quartz,
Mind . cristallisés
IN€raux accessoires feldspaths)
Al, Fe, Mn, Si
Hydrates Sulfures
C ¢s et gel Fe
OMPpOses et geis Hydrosilicates Non argileux
amorphes Al Fe

L. 3. Structure des phyllosilicates — Argiles des sols :

L. 3. a. Structure générale des argiles :

Les argiles sont des minéraux siliceux de structure microcristalline. A 1’exception du groupe
relativement peu important des argiles dites fibreuses, les minéraux argileux sont constitués
d’un empilement de feuillets de structure bien définie, séparés par des intervalles désignés
sous le nom d’espace interfoliaires (Jouenne, 1975 ; Bendjama, 1981 ; Ben Hadj-Amara
et al.,, 1987). Chaque feuillet se présente comme une superposition de plans ioniques
organisés suivant deux types précis de couches : le type tétraédrique (Te) et le type

octaédrique(Oc).
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La couche tétraédrique des phyllosilicates est constituée de tétrac¢dres comportant quatre
oxygenes a leurs sommets et un cation central (Figure 1). Ce cation est principalement Si*",
fréquemment AI**, et rarement Fe’". Les tétraédres sont liés entre eux par la mise en commun
de trois sommets, les oxygenes basaux, le quatriéme restant libre est appelé oxygeéne apical

(Decarreau, 1990, Caner, 2011).

Figure 1 : Couche tétraé¢drique des phyllosilicates.

La couche octaédrique est formée par des octaedres jointifs dont les sommets sont soit des
oxygénes soit des hydroxyles. Ces anions sont liés 4 un cation central trivalent (AI'*, Fe**) ou

bivalent (Fe?*, Mg**) en coordinance 6 (Decarreau, 1990, Caner, 2011) (Figure 2).

Figure 2 : Couche octaédrique des phyllosilicates.

La liaison entre couches octaédrique et tétraédrique pour former les feuillets se fait par le

partage des oxygeénes apicaux des tétraedres qui remplacent autant d’hydroxyles formant les

sommets des octa¢dres (Duchaufour, 1988 ; Morel, 1989 ; Decarreau, 1990 ; Caner, 2011).

L’association d’un feuillet et d’un espace interfoliaire représente 1’unité structurale du minéral

phylliteux (Tessier, 1984 ; Morel, 1989).

Les différentes argiles se distinguent (Demolon, 1966 ; Frank-Kamenetski et al., 1979 ;

Abdelouahab et al., 1988 ; Azouz, 1994) :

e Par la structure et la composition chimique des feuillets : Feuillets de type 1/1, a deux

couches (Te, Oc)(Figure 3) ; Feuillets de type 2/1, a trois couches (Te, Oc, Te)(Figure
I. 4) ; Et substitution d’éléments chimiques par des ¢lémentsdifférents.

e Par les espaces interfoliaires qui varient:
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Dans leur grandeur (espacement plus ou moins important des feuillets) ;
Et dans la nature des ¢léments ou composés chimiques qui les emplissent : eau, cations divers,

couche d’hydroxyde (Jouenne, 1975 ; Fripiat and Gatineau, 1984).

5 -‘."Ig.:.- o (O P %

s A
e M PR -

Cavitd havagonske @ .

_J.I

‘Cateon irbesfofinie Hpdeale

.-Mmmlurn @ Silscium O Owpgiene @ Hydrosde sup o @ Hydroegde mf

Figure 4 : Schéma structural d’une argile 2/1 (Luckham and Rossi, 1999).

Ces différences structurales se traduisent par des dimensions variées des feuillets et

intervalles:
e Feuillets a deux couches (Te + Oc) : 7A;
e Feuillet a trois couches (Te + Oc + Te) : 104;
e Et espaces interfoliaires: les dimensions varient de 0 a plusieurs A (Figure 4); dans

certaines argiles, ces espaces peuvent étre de grandeur variable, notamment selon le degré

d’hydratation (Fripiat and Gatineau,1984).
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I. 3. b. Eléments structuraux des feuillets

Quatre ions principaux forment la structure des feuillets : les ions Sis™ et A", Iion hydroxyle
OH'. De plus, selon le type d’argile, d’autres ions sont également rencontrés tels que : Fe’™,
Ca®’, Mg”". Ces ions sont dans le feuillet disposés en une structure compacte, dont
I’organisation s’explique par I’application de deux regles (Millot, 1954 ; Ruellan and
Delatang 1967 ; Fripiat et al., 1971 ; Halitim, 1988 ; Pawlik and Laskowski, 2006).

e La regle de Pauling, relative a la répartition structurale des ions de signes opposés : les
chargesseneutralisentdansleurvoisinageleplusimmédiat;ainsi,"ionSi*a-t-ilses

quatre charges positives neutralisées par les charges négatives des ions oxygenes les plus
proches.

e La regle de la coordinance : ce sont les dimensions relatives des différents ions qui
orientent la disposition structurale du microcristal d’argile. En effet, la coordinance
exprime un état d’équilibre résultant de 1’action de deux types de forces, les forces
attractives entre deux ions de charges opposées et les forces répulsives dues, lorsque les
ions sont trés proches 1'un de l’autre, aux limites des atmospheres électroniques
négatives. Ainsi, les positions relatives des ions dans le microcristal d’argile sont elles
pour une large part déterminées par des considérations géométriques : un cation, par
exemple, s’entoure d’un nombre d’anions d’autant plus grand qu’il est lui méme de plus
grandes dimensions. On appelle coordinance ou indice de coordination le nombre
d’anions qui peuvent se grouper autour d’un cation donné. En ce qui concerne les argiles,
I’anion de référence est 1’oxygéne qui joue un role fondamentale dans la structure
(Gaucher, 1968 ; Dyer and Gallardo, 1990 ; Sposito et al., 1999).

Dispositif tétraédrique (Vogt and Koéster, 1978 ; Nicot, 1981 ; Nir et al.,1986)

Dans le feuillet, un ion silicium Si*"(0,39 &) s’insére dans I’espace compris entre quatre ions
oxygeénes disposés autour de lui (coordinance 4) ; géométriquement, Si*" occupe le centre
d’un tétracdre dont les quatre sommets seraient les centres des ions oxygenes (Figures 1, 3 et
4) ; le silicium est dit en position tétraédrique. Electriquement, les quatre charges positives de
I’ion silicium sont neutralisées par quatre charges négatives appartenant aux quatre ions
oxygeénes qui entourent 1’ion silicium ; il reste quatre charges négatives libres, compensées
par les charges positives de cations voisins : un dispositif tétraédrique n’est en effet pas isolé,
mais fait partie d’un ensemble structural. Dans un feuillet argileux, les dispositifs
tétraédriques, situés les uns a coté des autres constituent la couchetétraédrique.

Dispositif octaédrique (Nicot, 1981 ; Nir et al., 1986 ; Bouras,2003)

L’ion aluminium (0,57 A) se trouve dans le feuillet logé dans 1’espace compris entre six ions
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oxygénes ou hydroxyles (coordinance 6) ; géométriquement, AI’" occupe le centre d’un
octaédre dont les six sommets seraient les centres des six ions O ou OH périphériques
(Figures 2, 3 et 4) ; I’aluminium est dit en position octaédrique. Electriquement, les trois
charges positives de 1’ion aluminium sont neutralisées par trois des charges négatives des
anions de 1’octaédre ; pour utiliser complétement leurs charges négatives, les ions O* et OH”
compensent des charges positives appartenant :

e 3oit a des octaedres voisins;

e soit a des tétraedresvoisins.
Dans les feuillets, les dispositifs octaédriques apparaissent disposés les uns a co6té des autres,
constituant la couche octaédrique.
I. 3. c. Espaces interfoliaires :
Les espaces qui se trouvent entre les feuillets peuvent étre vides ou remplis (Pedro, 1981 ;
Caillere et al., 1982) (Figure 5).
IIs sont vides lorsque les différents feuillets sont neutres et liés entre eux par des liaisons
hydrogéne dans le cas des feuillets de type 1/1, ou par des liaisons de Van der Wals dans le

cas du groupe des minéraux 2/1 type talc oupyrophyllite.
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Figure 5 : Représentation schématique de I’espace interfoliaire. Cas de cations interfoliaires

hydratés (Benjamin, 2014).
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Ils sont occupés par des cations dés que les feuillets de 1’édifice présentent un déficit de
charge. Ces cations rétablissent I’¢lectroneutralité du systéme et en méme temps assurent la
liaison entre les feuillets adjacents, qui est ici de nature ionique (Pedro, 1981). Ces cations
peuvent étre soit «secs» soit hydratés. Les cations les plus fréquents sont Ca®", Mg*", K,

Na',Li'.

[ . 3. d. Les substitutionsisomorphiques :

Dans un trés grand nombre de cas, la neutralité électrique précédemment décrite n’est pas
réalisée, le fait relevant de ’existence de substitutions isomorphiques qui correspondent au
remplacement d’un cation du réseau par un cation de charge inférieure, égale ou supérieure.
Deux types de substitutions peuvent se produire (Tessier, 1984 ; Tichit, 1990 ; Zachara et
al., 1993) :
Dans la couche tétraédrique, certains tétraedres posseédent en leur centre un ion aluminium
en place d’un ion silicium, substitution qui entraine deux conséquences:
Géométriquement, les ions oxygenes sont plus espacés entre eux du fait que I’ion central
Al est plus gros que I’ion Si™ habituel ; I’équilibre est moins stable, des phénoménes de
tension interne dans la structure;
Electriquement, trois charges positives se substituent a quatre charges positives ; il apparait
donc une charge négative dite non compensée. Reproduite sur un certain nombre de
tétracdres de la couche tétraédrique. Cette substitution confére a 1’ensemble du feuillet une
charge négative appelée charge réticulaire ou chargeinhérente.
Dans la couche octaédrique d’un feuillet, des ions Al peuvent étre remplacés par des ions
divalents ; Fe™*, Mg" ; il en résulte des conséquences identiques a celles précédemment
évoquées:
1. Espacement plus grand des ions O* et OH dans I’octaédre structural;
2. Apparition d’une charge réticulaire qui s’ajoute a la charge éventuelle de la couche

tétraédrique.

I. 3. e. Compensation des charges :

La compensation des charges négatives crées par les substitutions isomorphiques représente
un trait dominant dans 1’organisation structurale et les propriétés des minéraux argileux. Cette
compensation induit deux groupes de conséquences (Sposito and Prost, 1982 ; Tessier, 1984

; Duchaufour, 1988 ; Chevalier et al., 1994 ; Siantar et al., 1994).
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I’édification de minéraux argileux différents par insertion de cations qui s’intégrent dans la
structure;
la présence au niveau des intervalles et des surfaces externes des argiles de cations mobiles
susceptibles de s’échanger avec des cations dispersés dans le milieu extérieur a la particule

d’argile, les cations échangeables (Tableau 2).

Tableau 2 : Compensation des charges dans la structure des argiles.

. Couched’hydroxyde Cations )
Compensation a Dans les intervalles . Cations
secs Cationshydratés
P’intérieur du feuillet Structuraux
Compensation a Surfaces de base Extrémités Cations
Pextérieur du feuillet | Sur les surfaces externes desfeuillets échangeables

I. 4. Classification des minéraux argileux :

Le probléme de la classification des argiles se révele fort complexes. Le Tableau 1. 3 présenté,
de caractere descriptif, ne concerne que quelques especes dont certaines sont fréquemment
rencontrées dans les sols. On distingue parmi les phyllites les deux grands groupes structuraux
définis (1/1 et 2/1) classés ensuite selon la nature de la population octaédrique.

La grandeur de I’espace interfoliaire est un caractére important, auquel est liée la valeur de la
capacité¢ d’échange de cations (c.e.c.) ; ainsi, la kaolinite, I’illite et la chlorite, dont les
feuillets sont solidement liés entre eux, ne présentent qu’une c.e.c. faible. Par contre, la
montmorillonite, la beidellite, la vermiculite, dont les feuillets sont séparés par des intervalles
plus au moins larges, accusent une c.e.c. ¢levée (Daoud, 1982 ; Drouineau, 1982 ; Tessier,
1984 ; Morel,1989).

Les argiles dont les espaces interfoliaires ont des dimensions variables selon le degré
d’hydratation du minéral, forment le groupe des smectites; telles sont la montmorillonite et la
beidellite (Woodruff, 1955a et b ; Shackelford et al., 1989 ; Rhodes and Brown, 1994 ;
Smart and Moore, 1997).
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I. 5. Association de I’argile avec d’autres composés du sol :
Les particularités structurales d’une part, leur charge d’autre part, confeérent aux argiles des

propriétés d’association avec nombre de composés minéraux et organiques dans le sol.

I. 5. a. Association avec des composés minéraux :

Les hydroxydes forment de revétement de surface sur les différentes fractions
granulométriques du sol : sables, limon, argile. Par ailleurs, certains composés électropositifs,
comme les hydroxydes, peuvent contracter avec 1’argile une liaison de caractére

¢lectrostatique (Morel, 1989 ; Soltner, 1992).

I .5. b. Association avec des composésorganiques :

Des composés organiques de faible poids moléculaire (acides aminés) peuvent s’insérer entre
les feuillets argileux. Cependant, 1’association la plus marquante demeure celle de 1’argile et
des fractions organiques de poids moléculaire ¢élevé telles que les acides humiques
(Shackelford et al., 1989 ; Siantar et al., 1994 ; Schultz and Mumpton,1999 ; Lagaly,
2001).
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Tableau 3 : Classification des minéraux argileux — Caractéristiques de quelques argiles (Morel, 1989).

Composition ionique

Composition

Nature des

Cations
Epaisseurdes| Eau Inter- de la couche ionique de la cations inter- Capacité Echan-
Feuillets feuillets foliaire Population Tétraédrique couche Equi- distance |  foliaire Nom du d’échange geables
octaédrique Octaédrique minéral (meq/1008) |i1ior- foliaire
7A Absence Dioctaédrique Si4+ Al 43 Al 43 Fixe Variable Kaolinite <10
1/1 Présence Dioctaédrique Halloysite 20425
Si*', A, Fe’' A3 Fixe Pyrophy- lite
Absence Dioctaédrique
, . o Si*", A", Fe’” Mg*", Fe Mn, A" Variable Diverse Montmo- 100a 130
Présence Dioctaédrique Présence
rillonite
Présence Dioctaédrique Si*', AT, Fe’” A3 Variable Diverse Beidellite | 1004120 | Présence
Absence Dioctaédrique Si*', A", Fe’" Al Mg™ Fixe kt Tlite 20430
Conti - - prie= = - - - - -
ontimus 10A Présence Trioctaédrique Si*', A, Fe’' Fe'', Fe2+Mg2+ Variable Diverse |Vermicu- lite| 100 a 150 )
(phyllites) 2/1 Présence
Absence Trioctaédrique Si*', A", Fe’" APt Fixe Mg™, At | Chlorites 10415
vraies
Présence Dioctaédrique Si*', A" AT Variable Pseudo- 10415
) Présence
M g2+ chlorites
Minéraux interstratifiés
Discontinus 10A Trioctaédrique Sepiolite 20a30
(silicates 2/1 Dioctaédrique Palygorskite 20
fibreux)
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I.6. Argiles dessols-Minéralogie

Les argiles de sols se rattachent aux différentes especes indiquées sur le Tableau 3 Elles sont
principalement représentées par les phyllosilicates, ainsi que le précisent les exemples
suivants, choisis dans les différents sols (Tableaux 4, 5 et 6). Les especes argileuses
rencontrées varient (Frank-Kamenetski et al., 1979 ; Drouineau, 1982 ; Bajwa, 1982 ;

Duchaufour, 1988 ; Morel, 1989):

» Suivant le sol :
L’illite semble le constituant argileux le plus fréquent dans les sols des climats tempérés, sa
proportion dépassant souvent 50%. Le chlorite vient ensuite, puis les smectite. La kaolinite

beaucoup plus rare dans les sols.

» Avec la profondeur :

Dans les sols peu évolués, les minéraux argileux demeurent constants en nature et en
proportion de bas en haut du profil ; puis des variations se manifestent, corrélatives de
I’évolution du sol. Les smectites et le chlorite abandonnent peu a peu les horizons supérieurs ;
I’illite offrant une plus grande résistance ; la vermiculite apparait avec les phénomenes de
podzolisation ; la kaolinite demeure généralement fixe. Ces différentes modifications sont a
rattacher :
- a des phénomenes de lessivage, conduisant, apres dispersion, a une migration des argiles ;
- a des phénomenes de caractéres physico-chimiques. Ainsi, I’illite ou le chlorite peuvent-

elles donner naissance a la vermiculite puis a la smectite selon les termes de passage

suivant:

Illite — (illite-vermiculite) — Vermiculite — (vermiculite-smectite) — smectite

Tableau 4 : Sol faiblement décalcifié en surface de craie sénonienne.

Horizons CaCO; (%) pH  [Kaolinite [llite Chlorite [llite-smectite

Ay 69 8,1 10 50 40 Traces
C 81 8,7 10 50 40 Traces
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Tableau 5 : Sol brun non lessivé, acide, a mull, peu évolué, sur granite.

Horizons Argile % pH Kaolinite Illite Chlorite | Illite-smectite
Ay 15,6 4,8 Traces 30 20 50
B 9.4 4.8 Traces 30 30 40

B)C 9,3 4,9 Traces 30 35 35
Tableau 6 : Sol brun, lessivé, de limon des plateaux.

Horizons | Argile % pH | Kaolinite | smectite | Illite chlorite-vermiculite

A; (0-20) 17,0 6,8 10 20 70

A,(20-20) - 10 20 70

B(50-65) 24,0 7,0 10 50 40 fraces

C (75-85) 26,3 7,1 20 50 30

I.7. Lessmectites :

Des travaux antérieurs sur des échantillons prélevés du méme gisement que celui de notre
échantillon naturel, ont montré que la plus grande proportion du minéral est constituée de
bentonite (Abdelouahab et al., 1988 ; Bakhti et al., 2001), I’argile bentonite en particulier
caractérise un complexe d’argiles composé en majorité de smectites (>70%). C’est pourquoi
nous décrirons plus particulierement cette famille d’argile. Le terme smectites provient du
terme grec (smectos) qui veut dire savon (Ait Aghzzaf, 2004). Les smectites sont des
phyllosilicates dont le feuillet est de type 2:1. La maille ¢lémentaire du feuillet 2:1 comprend
8 sites tétraédriques (4 en haut et 4 en bas) et de 6 sites octaédriques. Lorsque tous les six
sites octaédriques par maille sont occupés, le feuillet du minéral argileux est dit trioctaédrique
(Figure 6); c'est le cas de l'occupation par I'ion divalent Mg®". En revanche, quand seulement
4 des 6 sites octaédriques par maille sont occupés, le feuillet du minéral argileux est dit
dioctaédrique (Figure 7); tel est le cas de l'occupation par des ions trivalents tels que Al'* ou
Fe’'(Ait Aghzzaf, 2004 ; Bergaya et al., 2006).

Le feuillet des smectites est chargé négativement en raison des substitutions isomorphiques au
sein des couches tétraédriques et/ou octaédriques d’un cation par un cation de valence
inférieure. L’¢lectroneutralité de I’édifice est alors assurée par des cations appelés cations
compensateurs. Ces derniers se logent dans les espaces entre les feuillets (espaces

interfoliaires) (Ait Aghzzaf, 2004 ; Baldeyrou-Bailly, 2003 ; Bergaya et al.,20006).
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Figure 6: Représentation d’une couche Figure 7 : Représentation d’une couche
trioctaédrique (Salles, 2006). dioctaédrique (Salles, 2006).

Dans le cas idéal, les beidellites et les nontronites sont caractérisées par un déficit de charge
principalement dans la couche tétraédrique (substitution du Si** par AP"), alors que les
montmorillonites présentent un déficit de charge prédominant dans la couche octaédrique
(substitution d’AI’* par Mg”"). Naturellement, les smectites dioctaédriques possédent le plus
souvent a la fois des déficits de charge tétraédriques et octaédriques et selon le degré de ce
déficit dans chacune des deux types de deux couches qu'une smectite diocta¢drique peut étre
attribuée a une montmorillonite ou a une beidellite (Tableau 7).
e La montmorillonite appartient a la famille des smectites dioctaédriques ou I’aluminium
octaédrique peut étre remplacé par un atome de magnésium (Figure 8). Sa formule

structurale est la suivante (Caillére et al., 1982):

(Sig)" (Alsx Mgo) "' My O, (OH),

4

M
Les exposants IV et VI désignent les couches tétraédriques et octaédriques respectivement ;
My, désigne le cation échangeable logé dans ’espace interfoliaire ; il compense le déficit de
charge existant dans la maille élémentaire. Le cation compensateur peut tre le sodium ou le
potassium mais le plus souvent le calcium et le magnésium dans les échantillons naturels
(Morel, 1989). La montmorillonite est un minéral dont la localité originelle est Montmorillon
(Vienne, France). Elle a été décrite par Damour et Salvetat en 1847 (Knibbe and Thomas,

1972 ; Caillére et al., 1982 ; Bakhti, 2005).
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On en trouve trés nombreuses variétés chimiques ou le cation Mg est remplacé par différents

cations divalents, Fe, Mn,... (Decarreau, 1990 ; Eberhat, 1997).

Couche tétraédrique
Couche octaédrique

Couche tétraédrique

Espace interfoliaire

Cavité héxagonale

Catlon Interfolialre

Cation octaédrique
Cation tétraédrigue
Oxygéne

Hydroxyle inférieur
Hydroxyle supérieur
Molécule d'eau

o o @0

Figure 8 : Représentation schématique de la structure d’une smectite (Grim, 1968).

Cependant, il existe d’autres minéraux possédant ces mémes propriétés mais caractérisés par
des substitutions différentes. Nous pouvons citer :
Les Beidéllites : différent des montmorillonites par des remplacements Si < Al
apparaissent dans les sites tétraédriques, et sont compensés par le remplacement de cations
de magnésium par de I’aluminium dans les sitesoctaédriques.
Les Nontronites : Dans ce cas, il y a remplacement partiel des Al’"des montmorillonites par
Fe* (Besson et al., 1982 ; Besson et al., 1983 ; Bonnin et al., 1985). C’est un minéral assez

rare qui se présente le plus souvent sous forme de poches terreuses disséminées dans

lesKaolins.

Les saponites sont des smectites trioctaédriques. La couche octaédrique est enti¢rement
remplie de Mg®". La couche tétraédrique présente des remplacements cationiques, et la

charge de feuillet résultante est compensée par des cations en position interfoliaire.

15
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Tableau 7: Compostions moyenne des smectites (Baldeyrou-Bailly, 2003).

Sites tétraédrique Sites octaédrique
Smectites dioctaédriques
Montmorillonite Si4 Al1,67 Mg0,33
Beidellite Si3,67 Al0,33 Al
Nontronite Si3,67 Alo,33 3+
Fe,
Smectites trioctaédriques
Saponite Si3,67 Alp,33 Mg;
Hectorite Siy Mg2 67 Li0,33
Sauconite Si3,35 Alo,65 Znys (Mg, ALFe’ ),

I. 8. Les minéraux argileux interstratifiés :

L’interstratification résulte de 1’empilement aléatoire ou ordonné de plusieurs especes de
minéraux argileux (deux en régle générale)(Figure 9)(Baldeyrou-Bailly, 2003). Les
combinaisons possibles entre différents minéraux sont extrémement nombreuses, mais
seulement quelques unes représentent la majorité des interstratifiés naturels. La description
des interstratifiés nécessite d’identifier les feuillets constitutifs, ainsi que leurs proportions. Ce
dernier point est toujours mati¢re a discussion puisque plusieurs modeles de structure d’une
des familles de minéraux interstratifiés les plus communs, les interstratifiés illite/smectite
(I/S), sont actuellement disponibles. L’un de ces modéles (Reynolds, 1985) suppose que
I’édifice I/S est constitué de cristaux composés d’un empilement, ordonné ou désordonné, de
feuillets ¢lémentaires d’illites et de smectites intimement liés. Dans le modele de Nadeau et
al. (1984), les interstratifiés sont constitués de 3 types d’unités fondamentales : illite ou unité

K, smectite ou unité glycol, et chlorite.

Kaolinite/ Smectite lllite/ Smectite Smectite/Chlorite
C___ Kaolinite ] [ Smectite | [ Smectite |
Kaolinit -

E S:': :::L : 5 E Smectite J E Smectfte j
[ Smectits | [ lite ] @ chiorite P

— E Smectite j E Smectite J
C_ Kaolinite 1 s -
E Smectite j E :::::: % ._ Chlorfte .
E Smectite J = E Smectite j
E Smectite J =
[ Kaolinite B chiorite P

Figure 9 : Quelques possibilités d’interstratification au sein des phyllosilicates avec deux

composants.
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I. 9. Principales propriétés physico-chimiques des smectites

1.9. a. Les propriétés degonflement :
On entend par gonflement I’accroissement de la distance interfoliaire dii a I’insertion de
molécules de nature variée, mais particulieérement de I’eau. Les proprietés de gonflement des
smectites ont été beaucoup étudiées. Le gonflement a 1’eau résulte d’un bilan énergétique
dans lequel interviennent un grand nombre de facteurs (Farmer, 1974 ; Caillére et al., 1982 ;
Fripiat and Gatineau, 1984 ; Duchaufour, 1988 ; Morel, 1989 ; Jones, 1992 ; Pawlik and
Laskowski, 2006):

1. L’énergie de solvation du cationcompensateur,

2. L’énergie d’interactioneau-feuillet,

3. L’¢énergie d’interaction entre les moléculesd’eau,

4. L’énergie d’interactioncation-feuillet,

5. L’¢énergie d’interactioninterfoliaire.

Dans le cas ou la somme des énergies (1 + 2 + 3) est dominante par rapport a la somme

(4 +5), le gonflement est possible, le cation échangeable s hydrate ; les premicres molécules
d’eau pénétrent entre les feuillets provoquant un accroissement de la distance qui les sépare.
A mesure que la pression partielle de vapeur d’eau dans laquelle est placé le minéral croit, la
teneur en eau interfoliaire augmente, sans pour autant que 1’espacement interfoliaire se
modifie nécessairement. Les premieres molécules d’eau jouent donc le role de cales en
maintenant les feuillets écartés les uns des autres, permettant ainsi I’insertion de molécules
supplémentaires. Le nombre de couches d’eau susceptibles de se former est déterminé par la
nature du cation compensateur : il peut étre faible, c’est-a-dire limité a une ou deux couches,
ou au contraireillimité.
Les premicéres couches d’eau présentent une structure induite par le contact avec la surface du
minérale. Cette organisation disparait a mesure que 1’on s’¢loigne du feuillet ; les énergies
d’interaction eau-feuillet ne sont pas suffisantes pour créer une structure ordonnée a grande
distance. Il y a un effet d’écran produit par les premieres couches de molécules d’eau vis-a-vis
des suivantes. Les feuillets peuvent alors ne plus étre séparés par des distances correspondant
a des nombres entiers de couches de molécules d’eau. Dans ce cas, I’espacement interfoliaire
moyen ne varie plus par des sauts correspondant a 1’épaisseur dune couche de molécules
d’eau, mais croit linéairement avec la teneur en eau. Ceci a été observé sur les smectites
sodiques.Le gonflement par palier ne se manifeste que jusqu’a quatre couches d’eau. En

suspension il n’existerait plus que des feuillets isolés entourés de molécules d’eau.
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I. 9. b. Propriétés d’échange :

L’aptitude au gonflement des smectites est une propriété extrémement importante car elle

conditionne I’échangeabilité des cations. Un cation hydraté peut migrer dans [’espace

interfoliaire et étre remplacé par un autre cation de nature différente se trouvant dans la
solution saline en contact avec le minéral. La migration est d’autant plus facile que la quantité
d’eau interfoliaire est importante et que 1’interaction cations-feuillets sont faibles. Plusieurs
facteurs sont favorables a I’échange des cations compensateurs des smectites : (Calvet and

Prost, 1970 ; Hang and Brindley, 1970 ; Ben Hadj-Amara et al., 1987 ; El Guendi, 1995 ;

Khan et al., 1995 ; Kraepiel et al., 1999 ; Matthes et al.,1999).

e La charge du feuillet est relativement faible;

e Les substitutions sont pratiquement toutes localisées en couche octaédrique, ce qui, par
rapport a un minéral dont la charge est localisée en couche tétraédrique, accroit la distance
cation compensateur substitution, donc diminue 1’énergie d’interaction cation- feuillet,

e Le désordre de superposition des feuillets diminue leur énergie d’interaction. L’aptitude au
gonflement et a 1’échange ionique des smectites est de plus modulée par I’existence de
facteurs liés a la nature du cation compensateur : encombrement stérique, énergie de
solvatation différente selon la taille et la charge des ions et aux conditions physico-
chimiques (concentration,température....).

I.9. c. Phénomened’échange :

Le plasma du sol est constitué¢ par la liaison entre maticre organique et argile. Appelé

complexe absorbant, il est formé de particules trés fines, a grande surface spécifique et

chimiquement treés active. L’une des propriétés les plus importantes du complexe absorbant
est de retenir a sa surface, par des forces électrostatiques, des ions qu’il peut facilement
¢changer avec ceux de la solution du sol suivant la réaction équilibrée.

R-X+ Y «— R-Y +X',

R étant le complexe absorbant et X" et Y des cations.

v’ Cause d’échange : L’eau du sol forme en réalité deux solutions, L’une, entourant les
molécules colloidales est les ions fixés, constitue la solution <interne> et 1’autre, contenant
les ions libres, non fixés, constitue la solution <externe> ou solution du sol proprement dite.
C’est entre ces deux solutions que se font 1’échange d’ions, est que s’établira un équilibre.

Quant aux ions fixés, ils le sont généralement sur deux couches, dont I’intérieure est dense
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et I’extérieure plus lache. Or les ions fixés, surtout sur lacouche extérieure, toute comme les
ions libres, restent animés de I’agitation thermique, ¢’est-a- dire qu’ils se déplacent continuellement.
C’est au cours de ces déplacements que les cations fixés peuvent s’échanger contre des cations
libres de la solution (Muravyov and Sakharov, 1970 ; Knibbe and Thomas, 1972 ; Poonia and
Mehta, 1986 ; Morel, 1989 ; Sardi and Csitari, 1998).

v" Facteur influengant sur I’échange : Il est connu que les minéraux argileux ont tous la
propriété d’étre chargés électronégativement, mais ce qui différe entre eux, ce sont les
caractéristiques et les propriétés de leur réseau, de ce fait leur comportement vis-a-vis de la
sélectivité¢ d’échange différe. Des travaux antérieurs (Lee and Rowell, 1975 ; .Scherer et
al., 2003), ont montré que si on met en compétition les ions Ca™ et K', le premier sera
relativement plus adsorbé par la montmorillonite et le second par I’illite. Ces adsorptions
préférentielles s’expliquent par la fixation sous forme non échangeable du potassium dans
les cavités hexagonales de la surface desargiles.

+ Les effets climatiques : Une alternance de dessiccation et d’humectation a pour effet de
modifier la répartition de certains cations entre les espaces interfeuillets et la surface externe a
I’équilibre, mais aussi elle pourrait accélérer 1’établissement de cet équilibre (Bajwa, 1982).
Certaines argiles rétrogradent les cations (K", NH *, Mg™"...), en cenditions humides (illite,
vermiculite) et d’autre rétrogradent les cations en conditions séches (montmorillonite)
(Drouineau, 1982 ; Boyer, 1983 ; Goulding, 1987).

+ Influence du pH : Le pH intervient dans la sélectivité d’échange par le fait qu’il est a ’origine
des charges variables des argiles et cela par la dissociation des hydroxyles et des carboxyles
(Halen et al., 1991; Matthes et al., 1999 ; Tombacz and Szekeres, 2004). Quant une argile
se trouve en milieu acide, ce qui diminue le nombre de cations échangeables, elle retiendrait
mieux les ions Ca' (Halitim,1988).

4+ Influence de la maticre organique : La matieére organique dans le sol affecte principalement la
sélectivité des cations, et cela par une augmentation de la densité de charges de surface du sol
qui se traduit par une augmentation de la préférence du sol pour K™ ou Mg (Poonia and
Mehta, 1986). Par contre Goulding and Talibudeen, 1984 ; Jardine and Sparks, 1984, ont
montré une préférence pour les cations divalent, sur K au fur et 2 mesure que la teneur en

matiére organiqueaugmente.
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I. 10. Effet Hofmann-Klemen :
Cet effet, mis en évidence par Hofmann et Klemen et par Greene-Kelly, a été étudié par

Calvet et Prost (Calvet and Prost, 1970) puis par d’autres auteurs (Nir et al., 1986 ; Ben

Hadj-Amaraetal.,1987).Ilconcerneuniquementlesminérauxdioctaédriquesa substitutions
localisées dans la couche octaédrique et dont la capacité d’échange est saturée par des cations
de petit rayon (inférieur a 1 A), tout particuliérement le lithium. Aprés avoir chauffé pendant
24 heures a 220°C une smectite dont la capacité¢ d’échange est saturée par du lithium, on
constate qu’elle perd ses propriétés de gonflement et que la quantité de cations échangeables
est considérablement réduite (a2 environ 10% de sa valeur initiale). Le chauffage provoque
une migration des ions Li" dont la taille est petite, vers les cavités octaédriques vacantes
proches d’une substitution Al-Mg (Benchabane, 2006). La charge du feuillet est donc
neutralisée a ’intérieur du feuillet lui-méme et les cations Li' ne sont dés lors plus

¢changeables.
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II Matériel et méthode Matériel et méthode résultats et discussion

I .1 Matériaux et techniques d’étude :

II.1.1. Matériauxutilisés :

Le matériau argileux utilisé a été prélevé sur le site dénommé TIMGAD CERAM (Unite de
production RN N°A88, Timgad 05023 ) . Ce site est situ¢ a 45.9 km au Wilaya de BATNA
(Figure 10)
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Figure 10: Localisation d’usune TIMGAD CERAM .

Provenant d’un milieu naturel, le matériau renferme de ce fait des impuretés associées avec la
fraction fine (particules de dimensions inférieures a 2um) telles que les carbonates et les
hydroxydes (Bouras, 2003 ; Bakhti, 2005 ; Khatem, 2017). Ces impuretés, qui forment des
revétements couvrant les surfaces des particules argileuses (Caillére et al.,, 1982 ;
Decarreau,1990), sont ¢liminées par lavage a 1’acide chlorhydrique relativement dilué
(Duchaufour,1988). La majeure partie de I’argile se trouvant dans la fraction inférieure a 2
um (Caillere etal., 1982), la séparation se fait généralement par sédimentations successives a
partir d’une suspension d’argile dispersée. Deux conditions sont préalables a la dispersion,
c’est-a-dire a I’obtention d’une suspension stable dans 1’eau. La premiére implique de saturer
la capacit¢ d’échange de I’argile par un cation monovalent, généralement le sodium. La
seconde est de provoquer une agitation mécanique pour I’homogénéiser (Holtpzapffel, 1985).
Ce sont de tels éléments qui nous ont servi de guide pour la purification de notre échantillon

de départ.
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500 g d’argile naturelles sont délayée dans un récipient haut de 6 L avec 1’eau distillée sous
agitation pendant 24 h pour permettre aux feuillets de I’argile de se disperser dans la
suspension aqueuse. Apres agitation, la suspension est passée sur un tamis de 50 um, puis on
I’acidifie, par une solution 0,05 M d’HCI, jusqu’a un pH compris entre 1 et 2. Elle est ensuite
agitée pendant 24 h, puis décantées. Apres élimination du surnageant, on lave le solide a I’eau
distillée jusqu’a ce que le liquide surmontant le culot reste opalescent, ce qui indique le début
de la défloculation. Les suspensions sont mises en agitation suivie d’une décantation, avec
remplacement de la solution surnageant par 1’eau distillée. Enfin, on effectue des
prélévements dans les éprouvettes hautes de 2 L, a des profondeurs et a des moments
déterminés (ces valeurs sont calculéesselon la loi de Stockes)(Aubert, 1978 ; Holtpzapffel,
1985). La fraction fine (argileuse), extraite du matériau brut, est agitée pendant 4 h dans une
solution de chlorure du cation choisi pour saturer la capacité d’échange. La quantité de sel est
calculée de telle sorte qu’elle représente 10 fois la valeur de la capacité d’échange de la masse
d’argile considérée. Apres centrifugation et élimination de I’excés de solution, on renouvelle
2 fois I’opération. La phase solide, lavée plusieurs fois jusqu’a test négatif au nitrate d’argent,
est ensuite stockée en suspension dans ’eau. Nous avons choisi les cations Na', K* et Ca*"(les
échantillons argileux ainsi obtenus seront appelés, respectivement Bd-Na, Bd-K etBd-
Ca).

Les argiles biioniques (Na, Ca) sont préparées en mélangeant des solutions titrées d’argile
monoionique par agitation pendant 2 h, par exemple 25% en poids d’argile calcique Bd-Ca et
75% d’argile sodique Bd-Na. D’autres proportions ont été retenues : 50 et 75 % de C
auxquelles on adjoint une argile purement sodique et une argile 100 % Ca.

Les argiles biioniques (Na, Ca), notées Bd-(Na, Ca) ont été¢ échangées en potassium (K) dans
les conditions expérimentales analogues a celles qui ont été appliquées précédemment a
I’argile purifiée. Les solides obtenus sont notés Bd-(Na, Ca)-K.

La procédure de traitement par des cycles d’humectations et de dessiccations est inspirée des
travaux antérieurs (Mamy et Gaultier, 1976). L humectation est la mise en suspension du
minéral dans I’eau a raison de 50 mL d’eau par gramme d’argile. L’homogénéisation de la
suspension est assurée par une agitation de 2 h. La dessiccation consiste en un s¢jour de 15 h

environ a I’étuve a une température de 60°C.
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Apres la premiere dessiccation on convient de dire que le minéral a subi un cycle 1 HD. Le
choix de cette température (60°C) n’est pas arbitraire ; il tient compte des travaux antérieurs
sur I’étude de la variation de I’échangeabilit¢ du K dans la montmorillonite en fonction du
nombre de cycles HD aux températures de 20, 40, 80, 160 et 240 °C (Gaultier and Mamy,
1978). Cette étude a montré que la déshydratation et non la température qui était
principalement responsable de la rétention du K et la température de 40 °C est la température

minimum a partir de laquelle le minéral peut étre totalementdéshydrat

23



Chapitre II : Matériel et méthode résultats et discussion

I .1. 2. Techniques d’étude :

I .1. 2. a.Granulométrie -

On entend par granulométrie, la détermination de la dimension des grains et de leur
distribution dans le matériau. Pour notre cas, elle nous permettra surtout de connaitre la
proportion de la fraction argileuse (Bd-Na) dans 1’échantillon naturel. Les méthodes pratiques
d’analyse granulométrique sont nombreuses, on peut citer (Aubert, 1978):

lasédimentométrie,

la densimétrie (méthode deMériaux),

les méthodes d’observationmicroscopique,

les méthodesélectroniques.

L’analyse granulométrique a été réalisée par sédimentation - méthode de la pipette, selon la
norme francgaise (X31-107:1983 F). Cette méthode a recours aux différentes vitesses aux-
quelles des particules de matiere différentes par nature, dimension ou par ces deux facteurs
ensemble, forment une sédimentation au sein d’un liquide. L appareillage employé pour cette
analyse est la pipette d’Andréasen. A noter que les pipettes sont de types multiples:
d’Andréasen, de Kohn, et de Robinson, le principe est le méme pour toutes (Aubert, 1978).

Mis en suspension des particules minérales d’un échantillon de terre, préalablement séché
et stabilisation de cette suspension dans des conditions bien définies, en particulier destruction
de la matiére organique et des constituants carbonatés par traitement au peroxyde
d’hydrogene 30% et a 1’acide chlorhydrique N/20 respectivement. Enfin, pour obtenir une
dispersion parfaite des particules, on fait subir a I’échantillon une alcalinisation au moyen
d’un dispersant, une solution d’hexametaphosphate de sodium a 150g/L.

Séparation des différentes classes de particules par sédimentation pour les fractions dont
la dimension leurs particules est inférieure a 50 -m et par tamisage pour les fractions
supérieures.

Les particules retenues sur le tamis sont lavées a 1’eau distillée jusqu’a ce que le liquide
soit limpide. Ensuite elles sont récupérées, séchées a 105 °C etpesées.

Etalonnage de la pipette d’Andréasen : on introduit dans I’allonge 10 mL de dispersant,
on compléte a 1L avec de I’eau distillée. La solution est agitée puis on recueille un
prélévement de 20 mL dans une capsule, préalablement tarée. Apres séchage a 105 °C jusqu’a
masse constante, on détermine la masse dudispersant.

Préléevement des fractions dont la dimension leurs particules est inférieure a 50 p m:

Apres avoir mis en suspension 5 g de 1’échantillon a étudier dans le liquide desuspension ,
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on préleve, dans le plan de mesure, a des temps échelonnés , un volume de 20 mL de la
suspension. Pour chaque prélévement, on pése le résidu solide aprés séchage a 105 °C jusqu’a masse
constante. Le calcul des différents temps en fonction des différentes profondeurs de prélévement et
diametres correspondant aux prélévements prévus, a la température de la suspension est établi par la
loi de Stokes, applicable en régime laminaire et pour des particules de taille supérieure a 0,5 um

(Aubert,1978).

IL. 1. 2. b. Caractérisation des matériaux argileux par diffraction aux rayons X -

La diffraction des rayons X est une méthode adaptée a 1’identification de la composition
minéralogique des assemblages argileux. Elle consiste a appliquer un rayonnement d’une
longueur d’onde du domaine des rayons X (entre 0.1 et 10 nm) sur un échantillon orienté ou
non (Hubert, 2008 ; Truche, 2010). L’analyse des phases cristallines est rendue possible
grace aux périodicités de I’arrangement atomique des cristaux. Ces périodicités sont dues a un
empilement de plans identiques dans un cristal et sont décrites par des longueurs
correspondant aux distances entre les plans d’empilement. On fait appel a cette analyse, le
plus souvent, pour déterminer la nature des argiles, les impuretés et la distance interfoliaire
(Brown and Brindley, 1980; Holtpzapffel, 1985). Cette dernicre dépend du cation en
position échangeable et du nombre de couche de molécules d’eau de solvatation (Brown
andBrindley, 1980; Holtpzapffel, 1985 ; Morel, 1989; Decarreau, 1990). Elle est mesurée
sur la réflexion dgg;. Le principe de la méthode repose sur la diffraction des rayons X par une
famille de plans réticulaires (hkl) favorablement orientée sous un angle 0 par rapport au

faisceau incident (Figure 11) (Eberhart,1989).
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Figure 11: Schéma de la diffraction des rayons par une famille de plans réticulaires

(hkl)(Truche, 2010).
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Ceci se traduit dans le diffractogramme, représentant l'intensit¢ en fonction de l'angle de
diffraction 0, par l'observation de raies a partir desquelles peuvent étre déterminées les
distances réticulaires dj, caractéristiques d'un composé cristallin donné, a l'aide de la loi de
Bragg (Eberhart, 1989):

2d;.8in 0 = nA,

ou n, nombre entier, correspondant a 1’ordre de diffraction et A est la longueur d'onde du
faisceau de rayons X incident.

L'indexation des différents pics de diffraction du diagramme de rayons X permet de
déterminer les phases cristallines présentes en se référant aux fiches ATSM
(AmericanSociety for Testing Materials) appelées aussi JCPDS (Bouna et al., 2012).

Les analyses par D.R.X ont ét¢ effectuées sur poudres et agrégats orientés a 1’aide d’un
diffractométre Siemens D-5000, (raie K « du cuivre ( - =1,5418 A), 45 kV, 40 mA). 1l est
constitu¢ d'un tube a RX, d'un porte-échantillon, d'un détecteur, d'un systéme de fentes et d'un
goniometre (Figure 12). Les minéraux argileux ont des comportements physiques et des
propriétés structurales qui varient avec la nature du cation occupant I’interfeuillet (Brown
andBrindley, 1980 ; Bouna et al., 2012), a cet effet, la détermination de la famille des
minéraux argileux a été obtenue grace au déplacement de la raie principale correspondant a la
diffraction sur le plan (001) et ce, sous I’action de traitements particuliers (Hofmann
andKlemen, 1950 ; Greene-Kelly, 1955; Thorez 1976 ; Lim and Jackson, 1986 ; Bouna et
al.,2012).
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Figure 12 : Schéma d'un diffractometre (Chekour, 2014)
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Traitement par saturation au K': Il consiste & saturer 1’argile par une solution de KCI. Le
matériau obtenu est séché¢ a 25° C puis a 110° C. Il permet de distinguer les smectites des
vermiculites. En effet, la vermiculite montre une fermeture des feuillets & 10 A, par contre les
smectites donne un pic au environ de 12 A (Thorez, 1976 ; Pai et al., 1999).

Test de Hoffman & Klemen : Le procédé consiste & saturer ’argile par de Li" a I’aide
d’une solution molaire de LiCl. L’argile est ensuite lavée par 1’eau distillée jusqu'a un test
négatif au nitrate d’argent. Deux a trois gouttes de la suspension argileuse sont déposées sur
deux lames en verre a 1’aide d’une pipette. Apres séchage, I’échantillon de la premiere lame
est analysé par DRX et celui du deuxieme est calciné a 300°C pendant 4 h. Enfin, les deux
lames sont déposées pendant 24 h dans un dessiccateur dans lequel régne une atmosphére de
glycérol. Si le minéral conserve son pouvoir de réexpansion a 17 A, Cette caractéristique
exclut son appartenance au groupe des montmorillonites dont I’équidistance réticulaire se
réduit 2 10 A a la suite de ce traitement (Lim and Jackson, 1986 ; Kloprogge et al., 1990 ;
Bouna et al.,2012).

I .1. 2. c. Caractérisation par spectroscopie infrarouge FTIR :

La spectrométrie IR est trés souvent utilisée pour caractériser les minéraux argileux car
chaque type d’argile posséde une signature qui lui est propre (Farmer, 1974). L’¢tude des
spectres permet de tirer deux types d’informations :

Des informations qualitatives : I’identification d’un minéral est recherchée a partir de sa
signature spectrale, par attribution des absorptions aux différentes liaisons chimiques en
présence;

Des informations quantitatives : 1’intensité¢ de la bande d’absorption rend compte de la
concentration du groupe chimique caractéristique de cette absorption (Bakhti et al., 2001).
Cette technique peut aussi fournir des renseignements précieux sur les substitutions
susceptibles d’exister dans nos matériaux argileux, les molécules d’eau absorbées et les
groupements hydroxyles structuraux des minéraux argileux (Mermut et al., 1984 ; Bishop
etal., 2002). Les spectres LR ont été obtenus dans le domaine 400-4000 cm™ sur un appareil
JASCO FT/IR-6300 type A dont le schéma général de principe est décrit en Figure III. 4
(Truche, 2010). Les échantillons ont été préparés sous forme de pastille par dispersion de 2

mg d’argile B-Na dans 198 mg de poudre deKBr.
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I .1. 2. d. Caractérisation par Analyse thermogravimétrique :

L'analyse thermogravimétrique (ATG), est souvent employée dans la recherche et les essais
pour déterminer les caractéristiques de matériaux tels que les argiles, pour estimer déterminer
les températures de destruction du matériau, I'humidité absorbée par le matériau et la quantité
en composés organiques par exemple adsorbée sur le matériau (Cailléreetal.,1982
;Decarreau,1990).Leprincipedecettetechniqueconsisteasuivre en continu la variation de la
masse d’un échantillon en fonction de la température. L’échantillon, placé dans une nacelle en
alumine suspendue au fléau d’une balance (Figure 13), se trouve dans une enceinte a
température controlée. L’¢équilibre de la balance est assuré par un systéme de compensation
¢lectromagnétique. La variation de la masse, donnée par le systtme de rééquilibrage, est
enregistrée en fonction de la montée en température (Mackenzie, 1970 ;EIm’chaouri and
Simonot-Grange, 1999).

L’analyse thermique a été effectuée sur un appareil Setaram TG-DTA 16 entre 20 et 1100°C
avec une vitesse de chauffe de 10°C/min. L’échantillon finement broy¢ et de masse de 40 mg

est introduit dans un creuset en alumine, puis est analysé
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Figure 13 : Schéma de principe de 1’analyse par spectroscopie d’absorption IR.
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Figure 14 : Représentation schématique d'une ATG (type Setaram) (Rolland, 2012).

II.1. 2. e. Analyse chimique élémentaire -

La spectrométrie a fluorescence X constitue un des outils privilégiés pour la détermination de
composition chimique élémentaire dans diverses matrices minérales. Elle permet de doser
quantitativement presque tous les éléments de la classification périodique dans diverses
matrices. L’avantage de cette technique est que les échantillons ne sont pas endommagés au
cours del’analyse.

L’analyse chimique élémentaire de 1’échantillon d’argile a été effectuée a I’aide d’un

spectrometre a fluorescence X de type «Thermo Scientific».

I.1. 2. f. Capacité d’échange cationique -

Les argiles sont caractérisées par une capacit¢ d’échange cationique (notée CEC), clle
correspond donc au nombre de sites négatifs dans la matrice argileuse ou peuvent étre fixés
les principaux cations du sol tels que : calcium, potassium, magnésium, sodium et ammonium
(Halen et al., 1991). Elle est définie comme étant le nombre de cations monovalents qu’il est
possible de substituer aux cations compensateurs présents dans leurs espaces interfoliaires,
pour équilibrer la charge ¢lectrique de 100 g d’argile calcinée (Bouna et al., 2012). La
mesure de la capacité d’échange cationique des argiles est importante puisqu’elle permet la

prédiction du mécanisme de rétention des cations. Il existe plusieurs méthodes pour
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déterminer la CEC (Mantin and Glaeser, 1960 ; Hang and Brindley, 1970 ; Chiu et al.,
1990 ; Kahr and Madsen, 1995). Dans cette étude, nous avons utilisé la méthode
conductimétrique (Chiu et al., 1990). Afin de vérifier 1’exactitude de nos résultats, une
deuxiéme méthode (méthode au bleu de méthyléne) (Hang et al., 1970 ; Kahr et al.,1995).
M¢éthode par titrage conductimétrique (Chiu et al., 1990) : Le principe de cette méthode
consiste a saturer la capacité d’échange de I’échantillon argileux, par des ions de Ba*" a pH 8.
Le matériau récupéré est lavé plusieurs fois, puis séché. Les ions Ba®" fixés sont déplacés par
une solution titrée contenant d’ions Zn*". La quantité des ions Ba®" peuvent étre suivies par un
titrageconductimétrique.

On met en suspension 1 g d’argile Bd-Na dans 100 mL d’eau distillée, on agite la suspension
pendant 2 h. On ajoute a la suspension 150 ml de solution molaire de BaCl, et on ajuste le pH
a la valeur 8 par une solution de triéthanolamine. Le mélange est maintenu sous agitation a la
température ambiante pendant 4 heures. Aprés centrifugation et élimination de I’excés de
solution, on renouvelle deux fois I’opération afin de saturer la capacité d’échange de ’argile.
L’argile est lavée a 1’eau distillée plusieurs fois jusqu’a disparition des ions chlorures puis
séchée a 60 °C pendant 24 h. L’argile échangée au

baryum, de masse égale a 0,1 g, est d’abord délayée dans 25 mL d’eau distillée sous agitation
pendant 2 h pour permettre aux feuillets de I’argile de se disperser. Ensuite, on procéde a un
titrage conductimétrique classique a 1’aide d’une solution de sulfate de zinc 0,025 N. On note,
apreés chaque addition de 0,5 mL de la solution titrante, la valeur de la conductance aprés
stabilisation. On trace le graphe conductance corrigée en fonction du volume de la solution de
titrage. La correction de la valeur de la conductance (équation 2) permet de compenser les
effets de la dilution.

V+v

C= .C(notée)

ou C, la conductance; V, le volume initial et v, le volume de sulfate de zinc ajouté.
Le point équivalent est obtenu soit graphiquement, soit par calcul de régression et égalisation

des équations des deux branches linéaires du graphe (Figure 6).
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Figure 15 : Détermination de la CEC par la méthode conductimétrique (Chiu et al., 1990).

Méthode au bleu de méthyléne (BM) (Hang and Brindley, 1970 ; Kahr and Madsen, 1995):
Cette méthode consiste @ mesurer par spectrophotométrie la quantité de colorant de BM
nécessaire pour recouvrir la surface totale, externe et interne, de toutes les particules
argileuses présentes dans la solution. Le principe de cette méthode est basé
surdesinteractionsphysico-chimiquesdéclenchéesparlesphénomenesd'échange ioniques, ayant
lieu entre les charges négatives développées par les smectites et les cations de BM se trouvant
dans la solution. L’expérience a été réalisée a la température ambiante en mettant en contact
une masse fixe de 0,4 g d’argile (en suspension) avec une solution aqueuse de BM a 0,5 g/l de
volume variable. Les volumes des suspensions obtenus sont ajustés a 100 ml par 1’eau
distillée. Les suspensions sont agitées durant 2 h apres quoi, elles sont centrifugées. Dans le
surnageant, on mesure la concentration résiduelle en BM par spectrophotométrie a la longueur

d’onde de 665 nm.
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La formule chimique de BM di-hydraté est C;sH;sN3SCI, 2H,O avec un poids moléculaire
correspondant a 355.81 g/mole. Dans une solution aqueuse le BM est un colorant cationique

(C16H18N3S", CI') lequel est adsorbé par les surfaces des argiles (Hang et Brindley, 1970;
Kahr and Madsen, 1995).

Le tracé des quantités fixées de BM par 100 g d’argile (méq/100 g) en fonction des quantités
ajoutées de B.M. par 100 g d’argile (Figure 16). nous permet de calculer [aCEC
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Figure 16 : Détermination de la CEC par la méthode au bleu de méthyléne (Kahr and
Madsen, 1995).
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I .2.Caractérisation de ’argileutilisée :

I .2.1.Granulométrie :

Les résultats obtenus sont regroupés dans le Tableau 8. Nous constatons que 1’opération de
purification nous a permis d’obtenir une fraction argileuse presque pure. En effet, au terme de
cette opération le pourcentage des particules <2um ( 96 %) s’est amélioré nettement.
L’argile Bd-Na obtenue donne dans 1’eau distillée une suspension stable, persistante sans

clarification notable pendant de longues journées.

Tableau 8: Résultats de I’analyse granulométrique.

Diameétre des particules (D) (um) D >50 50>D > 20 20>D > 2 D>2

Argile naturelle

Répartition des particules (%) 353 21,6 14,7 28.4

Fraction fine de I’argile naturelle (Bd-Na)

Répartition des particules (%) - - 4,1 95,9

I .2. 2. Caractérisation par diffraction aux rayons X :

Sur le diagramme de diffraction X, obtenu a partir de poudres de 1’argile naturelle (Figure
17), L’échantillon, présente une raie caractéristique d’une argile du type smectite avec une
distance basale dyy; d'environ 15,26 A, saturée avec un cation divalent tel que Ca®" dont la
sphere d'hydratation contient deux équivalents de couches d'eau dans les conditions usuelles
d'humidité du laboratoire (Brown and Brindley, 1980; Holtpzapffel, 1985 ; Bouna et al.,
2012). Les cations Ca>" sont généralement fréquents sur les sites d’échange des smectites de
gisement (Ramade, 2011). On y observe également une réflexion dysy correspondant a une
distance réticulaire doso d'environ 1,49 A. Un tel pic est caractéristique de smectites
dioctaédriques (Chevalier and Dejou, 1982 ; Yamada et al., 1991). Cependant, a proximité
de ce pic, un autre pic est apparu a 1,53 A, est caractéristique des smectites trioctaédriques
apparentées aux saponites (Chevalier and Dejou, 1982). Néanmoins, la taille de ce pic par

rapport a celui des smectites dioctaédriques est faible. Ce qui suggere que la fraction fine est
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une smectite dioctaédrique (montmorillonite, beidellite ou nontronite) et posséde ¢galement

un faible caractéretrioctaédrique. Parailleurs, les raies de la kaolinite a7,15et3,55Aetcellesde

Iillite a 10,03, 5,02 et 3,35 A apparaissent également (Kontoyannis and Vagenaslacoviello,

2000 ; Flogeac et al., 2005), avec une faibleintensité.
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Figure 17 : Diagramme de DRX, obtenu a partir de poudres désorientées de I’argile brute.

Enfin, Le diagramme de rayons X de I’argile naturelle réveéle la présence des pics

caractéristiques d’autres phases cristallines non argileuses comme impuretés,

qui se

composent essentiellement de quartz, feldspath, de calcite et de dolomite (Hubert et al., 2009

; Bouna et al., 2012 ; Khatem, 2017) (Tableau 9).
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Tableau 9 : Les raies caractéristiques des impuretés.

Quartz Dolomite Calcite Feldspath
26 () dA)| 2009 d(A) 260 (°) d@d) 200 d@A)
20,76 427 | 30,78 2,90 23,07 3,85 28 3,22
26,58 3,35 41,67 2,16 29,44 3,03 - -
- - 35,99 2,49 - -
39,50 2,28

Les diagrammes de diffraction X de la fraction fine Bd-Na, orientée et séchée a 1’air ambiant
et apres solvatation au glycérol, sont représentés sur la Figure 18. L’¢échantillon Bd-Na,
présente une raie caractéristique de smectites-Na ou de vermiculite-Na (Figure 18.a), a une
couche d’eau (dgg;=12,44 A) (Bergaya et al., 1986; Sato et al., 1992).

Cependant, le diagramme de RX effectué sur la fraction fine de 1’argile sodique (Bd-Na)
traitée au glycérol montre une raie intense caractéristique de smectites gonflées (Figure

18.b), avec apparition d’une raie correspondant au premier ordre doo; = 17,70 A. ce qui
suggere qu’il s’agit d’une smectite car la vermiculite donne une raie au environ de 14 A apres
ce test (Brown and Brindley, 1980; Bergaya et al., 1986; Sato et al., 1992 ; Bakhti et al.,
2001).

17.70 A

| 12.44

Counts (a.u.)

a

24 6 8101214
26 (°)

Figure 18 : Diagrammes de diffraction X de I’échantillon Bd-Na : (a) orienté et séché a 1’air a
température ambiante, (b) glycérolé.
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La saturation de D’argile Bd-Na par K raméne la raie de base & 11.96 A (Figure 19). Ce
résultat confirme I’hypothése précédente de la prédominance de la smectite dans la fraction

fine, car la vermiculite s'effondrerait 10 A lors de ce test (Pai et al., 1999).

=
= 11.96 A
_{'ﬂ Fé
= , ¥
g H“‘\,/
L
2. 10 15
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Figure 19 : Diagramme de DRX de Bd-Na saturée au K et chauffée a 110 °C.

La figure 20 présente les diagrammes de diffraction X de ’argile Bd-Na apres saturation au
Lithium, chauffage d’une nuit a 300°C et immersion dans le glycérol. Les résultats montrent
que le minéral conserve son pouvoir de réexpansion. Cette caractéristique exclut son
appartenance au groupe des montmorillonites dont I’équidistance réticulaire se réduita 10 A a

la suite de ce mémetraitement.
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Figure 20 : Diagrammes de DRX de 1’argile Bd-Na : (a) saturée au Li", (b) saturée au Li" et
chauffée a 300 °C, (c) saturé au Li", chauffée a 300 °C et glycérolée.

I .2. 3. Caractérisation par spectroscopie infrarouge :

L’examen du spectre infrarouge du matériau Bd-Na (Figure 21) conduit aux constatations

suivantes:

1) Les bandes d’absorption de moindre intensité a 3700, 752 et 700 cm™', caractéristiques de

la kaolinite (Farmer and Russell, 1967; Bishop et al., 2002; Schuttlefield et al., 2007),

confirme la présence en faible quantit¢ de ce minéral dans la fraction fine extraite de

I’argilebrute.

2) Les bandes a 3628 et 914 cm™, dues aux vibrations de valence et de déformation

respectivement des hydroxyles dans les espéces [Al-AlI-OH] de la couche octaédrique des

phyllosilicates (Madejova et al., 1994 ; Pushpaletha et al., 2005), sont caractéristiques des

smectites dioctaédriques (Farmer, 1974; Kloprogge et al., 1990; Madejova et al., 1994;

Vantelon et al., 2001).

3) L’absence des bandes aux environs de 3565 et 820 cm™, attribuées aux vibrations de

valence et de déformation respectivement dans les especes Fe-Fe-OH dans les smectites du

type nontronite (Goodman et al., 1976; Mermut et al., 1984; Vantelon et al., 2001; Bishop

et al., 2002 ; Bouna et al., 2012), implique que la fraction fine ne peut pas étre identifiée a

unenontronite.
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4) Deux bandes d’absorption a 3460 et 1638 cm™ attribuées respectivement aux vibrations
de valence et de déformation des molécules d’eau intercalées et adsorbées (Kloprogge et al.,
1990; Coban and Ece, 1999; Schuttlefield et al., 2007 ; Bakhti et al.,2001).

5) Les bandes d’absorption a 2860 et 2940 cm', attribuées aux vibrations d'élongation C- H
(Sorieul, 2003 ; Rachini, 2006), indiquent la présence de la matiére organique que nous
pouvons considérée comme impureté dans la structureargileuse.

6) Une bande d’absorption intense située entre 960 et 1200 cm™ et centrée 4 1042 cm™,
correspond aux vibrations d'élongation des liaisons Si-O, caractérise les phyllosilicates
(Farmer, 1974; Kloprogge et al., 1990). Selon Goodman et al. (1976), la substitution de Si
par Al dans les sites tétraédriques provoque le passage de cette bande de 1014 cm™ dans le
talc 4 1005 cm™ dans la saponite (Farmer, 1974) et de 1070 cm’ dans la pyrophyllite a 1041
cm’”' dans le beidellite (Farmer and Russell,1967).

7) La bande d'absorption de faible intensité observée a 845 cm™, qui caractérise les
vibrations de déformation des entités Al-Mg-OH (Nadeau et al., 1985 ; Vantelon et al.,
2001; Bishop et al., 2002; Christidis et al., 2005; Schuttlefield et al., 2007), suggere de
faibles quantités de Mg®" dans les sites octraédriques et par consquent la fraction fine ne peut

pas étre identifiée asaponite.

8) La bande au voisinage 4 795 cm™, de moindre intensité, traduit bien la présence de quartz
(Mermut et al., 1984; Bishop et al., 2002 ; Bouna et al., 2012) en faible quantité. Ceci
indique que des traces des impuretés du quartz existent encore dans I'échantillon purifié
Bd-Na.

9) Les bandes observées a 629, 531 et 478 cm™ correspondent aux vibrations de déformation
de Si-O dans les smectites riches en Al (Farmer, 1974; Goodman et al., 1976; Kloprogge et
al., 1990; Kloprogge and Frost, 1999). Certains auteurs attribuent ces bandes de vibration a
la beidellite (Mermut et al., 1984 ; Nadeau et al., 1985 ; Bishop et al., 2002).
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Figure 21 : Spectre IR de la fraction fine Bd-Na.

I .2. 4. Caractérisation par analyse thermique ATD/ATG

L’analyse thermique de I’argile Bd-Na montre quatre pics endothermiques et un pic
exothermique (Figure 22.a). Dans I’intervalle de température de 30-220 °C, se manifeste le
premier pic endothermique, avec un maximum aux alentours de 135 °C. Sur la courbe ATG
nous constatons que ce pic est accompagné d’une perte de masse d'environ 10 % (Figure 22.
b). Il est attribué a 1'élimination de I'eau physisorbée sur les surfaces des particules argileuses
et/ou a la déshydratation des cations interfoliaires (Caillére et al., 1982 ; Manea et al., 2006 ;
Bouna et al., 2012).

Le deuxiéme pic endothermique, signataire de la présence de la kaolinite, apparait dans la
gamme de température 490 a 560 °C, avec un maximum aux alentours de 530 °C. Il
correspond au processus de deshyroxylation des argiles du type de la kaolinite avec le départ
d’eaudestructure(deconstitution)quisemanifesteparunepertedepoidsdel,5

% (Figure 22.b). Il en résulte du métakaolin de structure mal organisée (Caillére et al., 1982
; Decarreau, 1990 ; Bakhti et al., 2001).

Un autre pic endothermique relativement plus large est observé entre 560 et 720°C,
accompagné d'une perte de poids correspondant a environ 2,5 %. Ce pic correspond a la

déshydroxylation des (OH) structurels des couches octaédriques des phyllosilicates (Bouna et
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al., 2012). Plusieurs auteurs attribuent ce pic endothermique a la beidellite (Greene-Kelly,
1957 ; Weir and Greene-Kelly, 1962 ; Post and Noble, 1993 ; Post et al., 1997 ; Bouna et
al., 2012). Ce résultat conforte les résultats obtenus précédemment par diffraction aux rayons
X et spectroscopie infra-rouge que la fraction fine Na-Bd est composée essentiellement de
smectite de nature beidellite.

Le dernier pic endothermique observés aux alentours de 900 °C, auquel est associée de pertes
de masse négligeables, correspondent probablement a 1'achévement de la déshydroxylation
des minéraux argileux (Bouna et al., 2012). Enfin, un pic exothermique, observé a environ
940 °C et proche de celui rapporté pour la beidellite de Black Jake Mine (Weir and Greene-
Kelly, 1962 ; Post et al., 1997 ; Christidis et al., 2005 ; Bouna et al., 2012), correspond a la

recristallisation du phyllosilicate en une (ou des) nouvelle (s) phase (s) minérale (s)

anhydre(s).
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Figure 22 : Thermogrammes d'analyse thermique : (a) ATD, (b) ATG de la fraction fine Bd-Na.

I .2. 5. Analyse chimique et établissement de la formule structurale :

Les résultats de I’analyse chimique de 1’argile Bd-Na (Tableau 10) vient confirmer les
conclusions déja avancées ; Le rapport molaire Si/Al = 1,79, proche de 2, est caractéristique
de smectites dioctaédriques (Bergaya et al., 1986). La quantité¢ du potassium, non échangée
par le sodium, est non négligeable ce qui est en accord avec la présence d’illite dans cette
phase.

La formule structurale établie pour le minéral Bd-Na déshydraté, en choisissant pour base 22
oxygenes, a partir de 1’analyse chimique et suivant la méthode de Mauguin décrite par

Caillére et al., 1982, est :
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Ca0,008 Ko0,090 Na(,942[Si7,242 Al,758]1[Al3,448 Fe0,187 Mg0,389 Mn(,001
Ti0,003]020(OH)4.

La valeur de la charge interfoliaire du minéral, voisine de 1, est comprise entre 0,40 et 1,20
confirme la nature smectite prédominante des phyllosilicates contenus dans la fraction
argileuse étudiée (Chevalier and Dejou, 1982). Nous constatons aussi qu’environ 29 % de la

charge sont dus a des substitutions dans la coucheoctaédrique.

Tableau 10 : Composition chimique des smectites-Na calcinées : (a) Bd-Na, (b) Beidellite de
Black Jack Mine (USA) (Weir, 1965), (¢) Beidellite d’Unterrupsroth (Germany) (Weir,1965
; Nadeau et al., 1985), (d) Nontronite Manito (USA) (Koster et al., 1999), (e) Saponite de
Vicélvaro (Espagne) (Casal et al.,1997).

Eléments constituants a b c d e
SiO, 60.896 59,300 64,000 51,500 61,167
ALO; 30,001 36,110 29,000 8,967 5,702
Fe,0; 2,090 0,500 0,210 35,084 2,032
MgO 2201 0,100 3,030 0,460 27,023
CaO 0,063 0,020 - 0,034 0,590
K,O 0.361 0.110 0,050 0,115 0,819
Na,0O 4,087 3,980 3,980 3,664 2,032
MnO 0,015 - - - 0,044
TiO, 0,031 - - 0,195 0,164
P,0s 0,002 - - - -
Total 100,002 100,120 100,270 100,019 99,201
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Il ressort également des résultats consignés dans le Tableau 10 que la fraction argileuse
¢tudiée présente une teneur en fer et en magnésium relativement beaucoup moins importante
que celles publiées pour les smectites-Fe et -Mg, nontronites et saponites respectivement
(Casal et al., 1997 ; Koster et al., 1999), De méme, la composition chimique de notre
échantillon argileux est nettement plus proche que celles des beidellites de Black Jake Mine
(Idaho, USA) ou d’Unterrupsroth (Germany) (Weir, 1965 ; Nadeau et al., 1985), que de
celles des nontronites et saponites, Ces résultats rapprochent donc notre fraction argileuse Bd-

Na d’unebeidellite.

I .2. 6. Détermination de la capacité d’échange cationique :

I .2. 6. a. Méthode au bleu de méthyléne (BM) -
L’¢étude de son spectre visible a des longueurs d’onde comprises entre 400 et 700 nm, réalisée
a I’aide d’un spectrophotométre UV-Visible type Jenway 6305 muni d’une cuve de 1 cm de
largeur, a permis de déterminer la longueur d’onde qui correspond au maximum d’absorbance
(Amax), ¢lle est de I’ordre de 662 nm. L’effet de la variation du pH sur la valeur de Ayax et sur
les variations du coefficient d’extinction moléculaire du réactif a été examiné a des valeurs de
pH (4 < pH < 8). Les résultats démontrent que le pH n’a pas d’influence sur I’absorbance du
colorant. Dans un domaine compris entre 0 et 5 pmol.L™' en BM, en accord avec la loi de
Beer-Lambert, la densité optique mesurée est linéairement proportionnelle a la concentration
du colorant. L’équation de la courbe d’étalonnage est la suivante (Equation 1), avec un
coefficient de détermination R*> 0,99:

(10,1 x C + 0,9)x107, @
ou C représente la concentration en colorant.
Le tracé des quantités fixées de BM par 100 g d’argile (meq/100 g) en fonction des quantités
ajoutées de BM par 100 g d’argile (Figure 23) nous a permet de calculer sa capacité
d’échange cationique (CEC). Cette derniére correspond a la quantité maximale de BM
adsorbée (Hang et Brindley, 1970; Decarreau, 1990 ; Kahr and Madsen, 1995 ; Yukselen
and Kaya, 2006). La valeur de la capacité d’échange cationique déduite pour I’argile Bd-Na
est d’environ : CEC = 105 meq/100gd’argile
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Figure 23 : Adsorption du bleu méthyléne sur 1’argile Bd-Na.

Il .2. 6. b. Méthode par titrage conductimétrique -

Apres ’établissement de la courbe d’étalonnage de la variation de la conductance en fonction
du volume de la solution de titrage (ZnSQy) versé (Figure 15) en 1’absence de ’argile, nous
avons tracé le graphe donnant la conductance corrigée en fonction du volume de la solution de
titrage (Figure 24). La correction de la valeur de la conductance (Equation2) permet de

compenser les effets de ladilution.
C(réelle) = ((V+v)/V)C(mesurée), (2
ou C est la conductance, V est le volume initial et v, le volume de sulfate de zinc ajouté. Le

point équivalent est obtenu soit graphiquement, soit par le calcul de régression et égalisation

des équations des deux branches linéaires du graphe. Le calcul donne un volume au point
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équivalent égal a 3,85 mL de sulfate de zinc ce qui correspond a une valeur de CEC d’environ

: 96 meq/100gd’argile

CEC = (0,0125 x 2) x V x 1000 meq/100 gqargitea-na 3)
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Figure 24: Variation de la conductance en fonction du volume de la solution de ZnSOj, ajouté

(en ’absence de I’argile Bd-Na).
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Figure 25 : Variation de la conductance en fonction du volume de la solution de ZnSO4

ajouté (en présence de ’argile Bd-Na).

Nous constatons que la CEC de la fraction fine Bd-Na mesurée par la méthode au bleu de
méthyléne (105 meq/100g) est Iégérement supérieure a celle déterminée par la méthode
conductimétrique (96 meq/100g). Ce résultat va dans le méme sens que ceux des travaux
effectués par Kahr and Madsen (1995) et Bouna et al. (2012), lesquels ont rapporté 1'affinité
accrue du BM pour les smectites. Ce qui suggere, en accord avec ces observations antérieures,
que I’adsorption des cations du baryum s'opere principalement par un processus d'échange
cationique en mettant principalement en jeu les groupements ionisables des feuillets (ions
interfoliaires) de 1’argile par contre, pour les cations du Bleu de Méthyléne, qu’en plus de ce
processus d’adsorption il y a également fixation de ce colorant sur des sites provenant des
groupements situés sur les bords des feuillets (surface externe)(Bergmann and O'Konski,
1963 ; Cenens and Schoonheydt, 1988 ; Kahr and Madsen, 1995 ; Bouna et al., 2012).

Enfin, les valeurs de la CEC mesurées par les deux méthodes sont comparables a celles
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trouvées pour d’autres beidellites d’origines diverses (Goodman et al., 1976; Bergaya et al.,

1986 ; Suquet et al., 1987; Halen et al., 1991 ; Coban and Ece,1999).

II .3. Conclusion :

Les différentes analyses physico-chimiques (diffraction aux rayons X, spectroscopie FTIR,
analyse thermogravimétrique et composition chimique) ont permis d’une part de
confirmer que la fraction fine de 1’argile de gisement étudiée est une béidellite mixte ou 71

% de la charge provient de substitutions tétraédriques et contient une proportion faible en

kaolinite et en illite et d’autre part, d’établir sa formule minéralogique.

Ca(,008 K0,090 Na0,942[Si7,242 Al0,758][Al3,448 Fe0,187 Mg0,389 Mn(,001 Ti0,003]020(OH)4.
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Conclusion génerale
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Conclusion générale

Notre travail s'inscrit dans le cadre d'une étude générale portant sur la
caractérisation physico-chimique des argiles de la sociét¢ « TIMGAD CERAM ».
L'étude bibliographique réalisée nous a permis de passer en revue les divers types des
argiles susceptibles d'exister et d'identifier leurs principaux constituants
minéralogiques tout en mettant 'accent sur leur structure. Certaines applications
induites par les propriétés caractéristiques de ces matériaux ont été signalées.

La présente étude est portée sur la détermination du pourcentage du taux d’humidité
de l'argile en chaque station de l'usine, 'humidité fluctué selon le chemin de la poudre
de 2% jusqu'a 6,3% selon la norme du labo-technique.

En plus l'analyse granulométrique concerne des particules argileuses de petites
dimensions, ce qui impose deux opérations préalables. La premicre est le tri des
matériaux de grandes dimensions, la seconde, 1'obtention de particules solides
minérales.

Ces opérations sont effectuées sur un matériau séché a 1'étuve.

Les résultats obtenus apres les essais concernant les argiles brutes, les argiles
équilibrés et 'argile recyclée leurs compositions tres fluctuantes.

Parmi les argiles brutes étudiées, l'argile rouge (ARG-R) et l'argile bleu (ARG-B)
présentent le probléme de déformation de produit final a cause de leur retrait négative.
Dans le cas des argiles équilibré toutes les pastilles allongent leurs diameétres (aucun
retrait), ce qui signifie I'importance des additifs sur la modification des compositions
des argiles. Dans le cas des pertes recyclés aucun effet de la cuisson sur le volume des

pastilles.
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Liste d'abréviations :

°C : Le degré Celsius( ’unitéde température).
A :Angstrom .

ATG : L'analyse thermogravimétrique.
ATSM : American Society for Testing Materials (JCPDS).
Bd-Ca : d’argile calcique.

Bd-Na : d’argile sodique.

Bd-Na, Bd-K etBd-Ca : les échantillons argileux ainsi obtenus seront(respectivement).
BM : bleu de méthyléne.

C : la conductance unité (siemens (S)).

c.e.c : capacité d’échange de cations.

CEC : La capacité d'échange cationique.

HKI : famille de plans réticulaires .

I/S : les interstratifiés illite/smectite.

K : potassium.

M : masse molaire .

Na, Ca : Les argiles biioniques.

Oc : le type octaédrique .

pH : Le potentiel hydrogéne.

Te : le type tétraédrique .

v : le volume de la solution ajouté (ml) .

V : le volume initial (ml).

® : un angle par rapport au faisceau incident.

A: La longueur d’onde
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