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Résumé

Ce travail porte sur la modification, le traitement et la caractérisation d'une argile en vue
d'améliorer ses propriétés et d'élargir ses applications potentielles. Les argiles, en tant que
matériaux naturels abondants, possedent des propriétés intrinseques qui peuvent étre
optimisées par divers traitements pour répondre a des besoins spécifiques dans divers

domaines.

La premiére étape de cette étude a consisté a soumettre l'argile & des traitements chimiques et
physiques visant a modifier ses propriétés structurales et de surface. Les traitements appliqués
incluent I'activation acide, l'intercalation avec divers agents chimiques, et des traitements

thermiques spécifiques.

Pour évaluer I'efficacité de ces modifications, une série de techniques de caractérisation a été
mise en ceuvre. La diffraction des rayons X (DRX) pour analyser les changements dans la
structure cristalline de I'argile. La spectroscopie de photoélectrons par rayons x pour donner la
composition minéralogique. La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) pour
identifier les groupes fonctionnels présents et de suivre les modifications chimiques. De plus,
la spectroscopie UV-Visible a été employée pour étudier la présence des oxydes de métaux

dans largile.

Les résultats obtenus montrent que les traitements appliqués ont considérablement modifié les
propriétés physico-chimiques de l'argile, en améliorant notamment sa surface spécifique, et sa
réactivité chimique. Ces modifications ouvrent la voie a de nouvelles applications industrielles

et environnementales pour les argiles modifiées.



En conclusion, cette étude démontre Il'importance des traitements et des techniques de
caractérisation dans le développement de matériaux argileux avances, adaptés aux exigences

des applications modernes.



Summary

In order to enhance clay’s qualities and increase the range of possible uses, this effort focuses
on its modification, treatment, and characterization. As widely available natural resources,
clays have inherent qualities that can be enhanced by different processes to suit particular

requirements in a range of industries.

This study began with the clay being treated chemically and physically in order to change its
surface and structural characteristics. Acid activation, intercalation with different chemical

agents, and particular heat treatments are used among the treatments.

A number of characterization approaches were used to assess the efficacy of these
adjustments. X-ray diffraction (XRD) for examining alterations in clay’s crystal structure.
To determine the mineralogical composition, X-ray photoelectron spectroscopy is used. Use of
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) to monitor chemical changes and detect the
presence of functional groups.

In addition, clay's metal oxide content was investigated using UV-visible spectroscopy.

The outcomes demonstrate how the treatments significantly altered the clay's physicochemical

characteristics, particularly increasing its specific surface area and chemical reactivity.

With these changes, modified clays can now be used in new industrial and environmental

applications.

As a result, this work highlights the significance of characterization methods and treatments in
the creation of sophisticated clay materials that meet the demands of contemporary

applications.
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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

Les argiles, en raison de leurs propriétés uniques et polyvalentes, occupent une
place importante dans divers domaines tels que la céramique, la construction,
l'industrie chimique, I’industrie pharmaceutique, et I'environnement. La modification
des argiles permet d'améliorer leurs propriétés intrinseques et d'élargir leurs
applications potentielles. Ce travail se concentre sur le traitement et la modification

d'une argile algérienne en vue d'optimiser ses caractéristiques pour des usages ciblés.

Dans cette étude, une série de techniques de caractérisation a ét¢ mise en ceuvre pour
analyser les propriétés initiales de Il'argile, évaluer les modifications apportées et
comprendre les mécanismes sous-jacents a ces transformations. Les méthodes
employées comprennent, entre autres, la diffraction de rayons X (DRX) pour
déterminer la structure cristalline, la spectroscopie de photoélectrons par rayons x
pour confirmer la composition minéralogique de notre argile, la spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) pour identifier les groupes fonctionnels
présents, et la spectroscopie UV-vis du solide pour confirmer la formation de 1’oxyde

de cuivre et I’oxyde de zinc a I’intérieur de 1’argile.

L'objectif principal de ce travail est de fournir une compréhension approfondie des
effets des traitements appliqués sur les propriétés physico-chimiques de l'argile, tout
en mettant en évidence les améliorations potentielles pour des applications
spécifiques. Par cette approche, nous espérons contribuer au développement de
matériaux argileux plus performants et adaptés aux besoins industriels et

environnementaux actuels.
Le présent manuscrit s’articule autour de trois chapitres :

- Une étude bibliographique décrivant les argiles, leurs structures, et leurs
applications dans divers domaines ;

- Un deuxieme chapitre décrit les différents protocoles expérimentaux de
traitement et de modification de l’argile, les techniques de caractérisation

utilisées lors de ce travail ;
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Les caractérisations des échantillons obtenus sont regroupées dans le troisieme
chapitre. Nous finissons notre travail par I’étude expérimentale et les résultats

obtenus par les différents matériaux argileux.




CHAPITRE I :

Généralités Sur Les
Argiles



CHAPITRE I : Généralités sur les argiles

I.GENERALITES SUR LES ARGILES
I.1. DEFINITION

L'argile est une roche sédimentaire composée principalement de minéraux, tels que
les silicates d'alumine et/ou de magnésie plus ou moins hydratés, cristallisée en tres
petites particules minérales. Les argiles sont des aluminosilicates hydratés appartenant
a la famille des phyllosilicates.

Elle se présente sous forme de particules minérales de dimensions tres fines,
inférieures a 2 micrometres, ce qui lui confére une grande surface spécifique et des
propriétés physico-chimiques particuliéres. Cette structure en couches planes lui
permet de retenir I'eau et les ions.

Les argiles sont divisees en deux classes :

Argile résiduelle : elles se trouvent sur le lieu d’origine et sont formées par 1’altération
de surface ;

Argile transportée : également connue sous le nom d’argile sédimentaire, retirée du

lieu d’origine par 1’érosion et déposée dans une position nouvelle et peut-étre éloignée
[1].

I.2. STRUCTURE DES ARGILES

Les argiles se caractérisent principalement par une structure en feuillets, ces feuillets
sont composés de couches tétraédriques et octaédriques, séparés par des espaces

interfoliaires. Ces dreniers peuvent étre vides ou occupés par divers cations.

L’ensemble feuillet-espace interfoliaire est appelé "unité structurale™ [1]. (Figure 1.1)

/ Couche tétraédrique
Feuillet 2/1 Couche Octaédrique

L N

-1

/
irtsliaird. 2000 0
\/ / Unité

/]\ / \‘ structurale
L

Figure 1.1: Schéma de la structure générale d'une argile [2].
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Le plan de tétraedres, noté Te est composé de tétraedres formés d'un atome central A
(en principe du silicium), entouré de quatre atomes d'oxygene. Chaque tétraédre est
connecté a d'autres tétraédres adjacents en partageant trois angles. Six tétraédres sont
reliés pour former une cavité hexagonale. Le cation tétraédrique généralement Si**
peut étre substitué par AI** ou Fe3*. L'épaisseur de la couche tétraédrique est de 4,6
A(Figure 1.2) [3].

O T Oxygéne

e & Silicium

a) tetraedre couche tetracdnique

Figure 1.2: Représentation de la couche tétraédrique [4].

Le plan d'octaedres, noté Oc, est formé d'un atome central A (généralement de
I'aluminium), entouré d'atomes d'oxygene et de groupes hydroxyles. Chaque
octaedre est connecté aux autres octaédres adjacents en partageant uniquement les
arréts entre eux. Les cations octaédriques sont généralement AI¥*, Mg?* ou Fe®*.

L'épaisseur de cette couche octaédrique est de 5,05 A (Figure 1.3) [3].

O 7 Hydroxyle

Aluminium ou
magnesium

b) octaedre couche octaedrique

Figure 1.3: Représentation de la couche octaédrique [4].

I.3. DIFFERENTS TYPES D’ARGILES

1.3.1. FAMILLE DE LA KAOLINITE (T-O OU 1:1)

11 existe une couche d’octac¢dres et une couche de tétracdres d’épaisseurs variables.
La tranche de base est de 7 A. Ces couches basiques adhérent fortement les unes aux

autres a travers leurs plans basaux, avec des liaisons hydrogene entre les groupes
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hydroxyle au bas de la couche et I'oxygene au sommet de la couche sous-jacente
(Figure 1.4) [5].

KAOLINITE  AlO5, 2 50, 2 H, O

couche octaedrigque

| |
IAVAVAVAVAVEVAN couche tétragdnque

AVAVAVAVAVAVA

distance inter;
reticulaire: 7 A

AV AVAVAVAVAVA

Figure 1.4: Structure de la kaolinite [6].

1.3.2. FAMILLE DE L’ILLITE (T-O-T OU 2:1) (ARGILES MICACEES, OU
HYDRO MICAS)

Elle est composée de couches octaédriques alignées entre deux couches tétraédriques.
Chaque couche tétraédrique forme un réseau bidimensionnel de six anneaux pseudo-
hexagonaux de tétraedres, chacun ayant trois sommets en commun avec les tétraédres
adjacents. Ces atomes d'oxygene communs sont appelés « oxygenes de pontage ». La
tranche de base est de d = 10A° (Figure 1.5) [5].

ILLITE K AL (OH),, (Al Si (O, OH),,)

\X\/\/\/V\/\f’ substitution de Si

/\/\/\/\/\/\/\ par Al
Wt OH" o+
V\/\%\/\JVV
f‘\f\/‘\/\f‘\/\/‘\

K K .
\/\/\/\/V\/\f’ distance 10 A

x‘\/\/\ﬁ\/\/\/\
W K*  FeiMg

Figure 1.5: Structure de I'lllite [6].
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1.3.3. FAMILLE DE LA MONTMORILLONITE (T-O-T OU 2:1)

Elle est formeée par une couche d’octaédres encadrée par deux couches tétraédriques,
les feuillets, avec une épaisseur de 10 A, sont trés faiblement liés les uns aux autres ;
aussi des couches d’eau peuvent se fixer entre les feuillets, 1’épaisseur de ces
couches pouvant atteindre 9 A. Ce matériau est donc gonflant. La montmorillonite
peut exister sous la forme de cristaux isolés d’épaisseur de 10 A. Pour la vermiculite,

I’absorption d’eau est limitée a 2 couches de molécules d’eau (Figure 1.6) [5].

(@© Cation échangeable

@ Aluminium, Magnésium
@ Hydroxyles

O Oxygenes

e Silicium

Figure 1.6: Vue isométrique de la structure de la Montmorillonite [4].

[.3.4. FAMILLE DES CHLORITES (T-O-T-O OU 2:1:1)

Avec une couche octaédrique composée de deux couches tétraédriques et une couche
intermédiaire constituée de couches octaédriques, les feuilles de 14A d’épaisseur
sont étroitement reliées entre elles pour former un véritable chlorite. Les pseudo-

chlorites peuvent présenter un gonflement important (Figure 1.7) [5].

CHLORITE Mgﬁ{ﬁxl, Fel {OHE} Al Si]l4 Om
substitution de Al

par Fe
e e e e e couche hg-oH
[ ]
—{ distance 14 A
[ ]

= = = = = = =

Figure 1.7: Structure de la Chlorite [6].
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I.4. PROPRIETES DES ARGILES

Les minéraux argileux se caractérisent par plusieurs propriétés physico-chimiques.
La plupart des propriétés de 1’argile résultent des charges positives de surface. Cette
propriété peut étre utilisée dans le raffinage du pétrole, du sucre et méme des huiles,
ainsi que dans certaines méthodes analytiques comme la HPLC (High Performance
Liquid Chromatography). L'argile ayant la meilleure capacité d'adsorption est la
montmorillonite, un type dargile utilisé en guérison (exemple: Smecta). Par
conséquent, D’argile peut absorber les toxines, les virus, les bactéries, les
antibiotiques, les acides organiques, les gaz intestinaux, les alcaloides, etc. Leur

efficacité contre certaines espéces bactériennes a été démontrée.
1.4.1. HYDRATATION ET GONFLEMENT

Le phénoméne d’hydratation entraine une augmentation du gonflement. L'espace
interfoliaire compense la couche d'eau solvatée de cations. Le degré de gonflement
dépend de la nature de l'argile, des ions fixés sur l'argile. Les molécules d'eau

contiennent trois possibilités de liaisons de retrait a I'intérieur. Quand il s'agit :
D’un dipdle, permettant d'établir des connexions a caractere €lectrostatique;
Deux hydrogenes, assurent la formation de liaisons hydrogene;

Son atome d'oxygene posséde deux paires d'électrons libres, ce qui permet de former
des liaisons de coordination [7].

1.4.2. CAPACITE D’ECHANGE CATIONIQUE

Les couches octaédriques sont remplacées de maniére isomorphe par des cations.

La valence est inférieure a celle du cation AI**, créant un déficit de charge positive et
donnant. Laissant une charge globale négative. La neutralisation de cette charge est
assurée par des cations échangeables (compensateurs), situés dans I'espace
interfoliaire, ce qui implique généralement cation Na*, K*, Ca®* et Ba®'. Si
maintenant la substitution isomorphe de Si** par AI** se produit dans Une couche
tétraédrique, les charges négatives en exces sont plus proches de I'oxygene de la
surface, permettant cette fois de former des complexes trés forts avec des cations ou

molécule d'eau. Cet échange est quantifié par une grandeur appelée capacité
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d'échange cationique (CCE), Elle est exprimée en milliéquivalents pour 100 grammes
d'argile [8].

1.4.3. SURFACE SPECIFIQUE

La surface spécifique est une caractéristique importante caractérisant les matériaux
poreux. Représente toutes les surfaces accessibles aux particules ioniques, exprimées

en m?/g. On peut distinguer [9] :

Les surfaces qui forment le plan extérieur de la base de la particule, ce sont les

surfaces extérieures ;

Surface cumulée de tous les plans de couches, limitant I'espace interfoliaire, appelée

la surface intérieure ;

Cotés de la surface qui marquent latéralement les limites des feuillets, ce sont les

surfaces latérales.

La mesure de la surface spécifique repose sur la formation d'une monocouche de la
substance adsorbée, comprendre les dimensions des molécules et leurs possibilités
d'arrangement, ensuite en déterminant la quantité fixe, on peut évaluer la surface
comme support ; les corps adsorbables pouvant donner des résultats satisfaisants
sont: les gaz inertes (N2), hydrocarbures aliphatiques ou polyols simples tels que
I'éthylene glycol ou le glycérol). L’augmentation de la surface spécifique confére une

plus grande force de gonflement, donc d'ou un potentiel d'expansion plus élevé [10].

1.4.4. DENSITE DE CHARGE SPECIFIQUE

La densité de charge spécifique correspond au quotient entre la capacité d’échange
cationique et la surface spécifique de la particule d’argile. Un accroissement de cette
densité de charge spécifique entraine une réduction du gonflement ou de la pression
de gonflement des argiles. Cette hausse favorise 1’attraction ionique, ce qui entraine
une condensation de la double couche électrique et, par conséquent, une réduction de

son epaisseur [11].
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1.5. APPLICATIONS DES ARGILES

L’argile s’est avérée étre un matériau tres important par sa richesse, sa diversité et ses
multiples propriétés. Il est utile dans une variété d’applications. De nos jours,
l'utilisation de I'argile, notamment celle Riche en SiO2 et Al>Os, il connait un nouvel
essor dans les domaines de la construction et de la céramique industrielle et artisanal,

industrie pharmaceutique, poterie... [12].

1.5.1. CONSTRUCTION

L’argile est utilisée pour produire des briques, des tuiles, du ciment, des carreaux de
céramique, Verre... Dans les maisons, ils sont utilisés pour fabriquer des poéles
comme poéles "diambar" [13].

Egalement utilisé pour fabriquer des canaris, de la vaisselle, des contenants pierres de

construction pour protéger I'eau.

1.5.2. INDUSTRIE PETROLIERE

L'argile est utilisée pour le forage et le raffinage du pétrole en essence. Des couches

d'argile ont également été trouvees sur le site de stockage des déchets Radioactif [14].

1.5.3. TRAITEMENT DE L'EAU

L'argile peut absorber des toxines : virus, Bactéries, antibiotiques, acides organiques,
gaz intestinaux, alcaloides, etc. L'argile est composée de La fonctionnalité des

capteurs minéraux, est une ressource pour le contrdle de la pollution de 1’eau [15].

1.5.4. INDUSTRIE PAPETIERE

Les argiles sont utilisées comme charges pour améliorer la résistance et I’opacité du

papier [16].

1.5.5. INDUSTRIE COSMETIQUE

L’argile est utilisée pour la beaut¢é comme fond de teint (maquillage) pour leurs

propriétés adsorbantes et purifiantes [17].
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1.5.6. INDUSTRIE PHARMACEUTIQUE

La kaolinite a été utilisée dans de nombreuses applications pharmaceutiques comme
excipient ou ingrédient actif, car elle présente d'excellentes propriétés physiques,

chimiques et physico-chimiques de surface [18].
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CHAPITRE II: Partie expérimentale

1. PARTIE EXPREMENTALE

Dans le second chapitre de notre travail, nous allons présenter, dans un premier
lieu, les différents réactifs utilisés dans le traitement de nos matériaux. Les protocoles
expérimentaux tels que I’échange cationique. Dans la derniere partie, nous décrivons

les techniques de caractérisations effectuées au cours de notre travail.

11.1. REACTIFS ET PRODUITS UTILISES

Le Tableau I1.1 regroupe tous les réactifs utilises ainsi les produits nécessaires au

cours de ce travail.

Tableau I1.1: Réactifs et produits utilisés.

Source Réactif/Produits Pureté Fournisseur
Matériau Argile naturelle Gisement d’ Adrar

Cations CuSOq4 100 % SIGMA-

échangeables ALDRICH
ZnN20¢ .6H20 98% SIGMA-

ALDRICH
Ajusteur de pH NaCl 100% SIGMA-

ALDRICH

11.2. PROTOCOLES EXPERIMENTAUX
I1.2.1. PURIFICATION DE L’ARGILE

L’argile que nous avons utilisée dans ce travail, est un matériau de couleur rouge,
prélevée d’un gisement d’ADRAR. Du point de vue pratique, le procédé de
purification consiste a disperser une masse donnée de 45g d'argile non pure dans 3
litres d'eau désionisée. On maintient le mélange obtenu (argile — eau distillé) sous
I’agitation a 1’aide d’un barreau magnétique pendant 3 heures a la température
ambiante. A ce stade, les particules ne floculent plus mais sont en forme de
suspension. La suspension est laissée au repos pendant 6 h pour que la sédimentions
puisse avoir lieu. Aprés la période de repos, 15cm de la suspension au-dessus du

sédiment sont soigneusement siphonnés. Cette opération est répétée 2 fois de plus.
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11.2.2. ACTIVATION DE L’ARGILE

L’argile est activée par une solution d’acide sulfurique, dont la concentration est de 2
mol/L a la température 25°C, dans les proportions 10 g d’argile pour 100 ml de
solution, pendant 3 heures. Le mélange argile/acide est ensuite séparé par
centrifugation. La phase solide est lavée plusieurs fois a I’eau désionisée pour
¢liminer ’exces d’acide sulfurique imprégnant sa surface externe jusqu’a 1’obtention
d’un pH environs de 7. Aprés cette étape 1’argile a été échangée trois (03) fois par
une solution de NaCl a 2 mol/L pour échanger les cations Ca?* et Mg?*résiduelle dans
I’espace interfolliaire de I’argile. Le matériau préparé est ensuite séché a 1’étuve a
150 °C pendant 48 heures, broyée puis conservée a I’abri de I’humidité jusqu' au

moment de l'utilisation.

11.2.3. IMPREGNATION DU CUIVRE ET DU ZINC

Pour la préparation des matériaux, Argile-Cu et Argile-Zn, I’échange cationique a été
réalisé par la mise en contact de notre Argile activée avec des solutions de CuSQO4 ou
de Zn(NOs)2. L'opération d'échange ionique des cations de compensation par les
cations Cu?* et Zn?* a été réalisée par une méthode classique. Typiquement, 50 ml de
CuSOs4 ou de Zn(NOs). a une concentration donnée (0,2 M ou 0,4 M) ont été ajoutés a
0,5 g d’argile. La solution a été chauffée a 50 °C et agitée a une faible vitesse de
rotation pendant une nuit sous reflux. Le lendemain, la solution a été filtrée et lavée
avec de I'eau dés-ionisée. La suspension résultante a été séchée a 150 °C pendant une

nuit.

[1.2.4. TRAITEMENT THERMIQUE DE L’ARGILE

Pour passer d’une coordination ionique vers 1’état oxyde, des cations échangés, un
traitement thermique a été réalisé. Ce traitement a été effectué par un calcinateur type
NABERTHERM. La calcination des produits est réalisée de la maniére suivante :
I’argile est broyée intimement jusqu’a 1’obtention d’une poudre. Cette poudre, est
placée dans un creuset en porcelaine. Le creuset, est placé dans un four a calciner
programmeé comme suit : une premiere montée en température jusqu'a 200°C pendant
1 heure (perte des eaux du réseau et des petites molécules), puis un palier pendant 2

heures, suivi d’une montée progressive jusqu’a 430 °C pendant 2 heures. Un nouveau
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palier a 430°C est obtenu pour une durée de 2 heures. Enfin, le four redescend a une

température ambiante. Le procédé de calcination a été effectué sous air.

11.3. TECHNIQUES DE CARACTERISATIONS

Afin de connaitre les propriétés physico-chimiques ainsi minéralogique de nos
échantillons, plusieurs techniques spectroscopiques de caractérisation ont été utilisees

dans cette partie du travail.

11.3.1 SPECTROSCOPIE DE PHOTOELECTRON PAR RAYONS X
11.3.1.1 Définition et principe

La spectroscopie de photoélectrons a rayons X (XPS) est une technique
spectroscopique quantitative exploitant I'effet photoélectrique pour analyser les
surfaces. Elle permet d'identifier les éléments constitutifs d'un matériau ou ceux qui le
recouvrent, ainsi que leur composition chimique, leur structure électronique et la
densité des états électroniques du matériau.

La spectroscopie de photoélectrons par rayons X repose sur le principe de la

conservation de 1’énergie du photon.

La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (ou XPS) est une méthode de

mesure de la répartition en énergie des électrons émis (Figure 11.1) [1].

Adjustable
aperture
L4 .-pe
E - m:\a Amllfler Output

o IR
Light ‘ 1
source g Absorbance

Photoresistor

Cuvette

Monochromator

Figure I11.1: Schéma représentant le principe de spectroscopie de photoélectron par
rayon X [2].
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11.3.2 DIFFRACTION DE RAYONS X (DRX)
11.3.2.1 Définition et principe

La diffraction des rayons X est une technique analytique basée sur la diffraction
radiologique sur des substances. Il est également connu sous le nom de
cristallographie pour les rayons X et de diffusion pour les matériaux amorphes. Le
dispositif utilisé est un diffractometre, qui recueille des données pour former un

diagramme de diffraction ou diffractogramme [3].

Le principe de la DRX consiste a faire diffracter les rayons X sur un échantillon
solide plat ou une poudre. La diffraction se fait suivant la loi de Bragg (Figure 11.2)

[4].

Cette loi est exprimée par 1’équation suivante :
nAi =2dhkl siné@
Ou;

n : Nombre entier désignant 1’ordre de la réflexion;

A : Longueur d’onde du rayonnement X (nm);

dnki:  Distance entre les plans réticulaires d’une méme famille désignée
conventionnellement par les indices de Miller h, k, 1, (A);

0 : Angle de diffraction (°).
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Figure 11.2: Schéma représentant le principe de la DRX [5].
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11.3.3. SPECTROSCOPIE INFRAROUGE
11.3.3.1. Définition et principe

Un spectroscope est un dispositif qui mesure les longueurs d'onde de la lumiére
infrarouge absorbée par un atome et fournit des informations chimiques sur les
propriétés moléculaires. 1l est base sur l'interaction de la lumiere infrarouge avec les
électrons des liaisons chimiques. La spectroscopie d'absorption infrarouge implique
géneralement la lumiére polychromatique, provoquant des transitions d'énergie
vibratoire (Figure 11.3) [6].

Interférométre de Michelson

I Miroir fixe

Source IR [ Séparatrice Miroir mobile

Echantill :
eha La——/ 1 | cetule de réflexion
Interférogramme T

| =
— | =
Détecteur e = pr=—-x

Transformation de Fourrier

Figure 11.3: Schéma représentant le principe du spectrométre infrarouge [7].
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11.3.4. SPECTROPHOTOMETRIE UV-VISIBLE
11.3.4.1. Définition et principe

La technique de spectrophotométrie UV-visible est une technique analytique qui
mesure I'absorption de substances en modifiant l'intensité de la lumiére a travers une
solution colorée dans le champ de vision. Il permet de déterminer la concentration
d'absorbants, ce qui entraine un spectre d'émission ou d’absorption. L'absorption est
déterminée par la longueur d'onde a laquelle la molécule absorbante absorbe le plus
de photons (A max). Le phénoméne d'absorption dans les UV-visibles est lié aux
changements de I'énergie moléculaire pendant les transitions électroniques [8].

Ce spectre est caractérisé par I'absorption de photons dont les énergies correspondent
a des longueurs d'onde comprises entre 190 nm et 800 nm. 1l y a une augmentation de
I’énergie des électrons de valence. Le phénomeéne d'absorption observé dans le
domaine UV-Visible est lié aux changements de I'énergie moléculaire lors des

transitions électroniques (Figure 11.4) [9].
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Figure 11.4: Schéma représentant le principe de I'UV [10].
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I11.RESULTATS ET DISCUSSION

La compréhension des matériaux est fortement associée a 1’évolution des
techniques de caractérisation et c’est le cas des solides cristallisés. La diversité des
applications concernant les argiles a engendré de nouvelles voies de recherche pour

mettre en forme et caractériser ces types de matériaux.

Afin de caractériser finement les matériaux argileux utilisés au cours de ce travail, de

nombreuses techniques de caractérisations ont été utilisées.

I11.1. COMPOSITION CHIMIQUE

La composition minéralogique d’une argile peut avoir certaines conséquences sur les
propriétés du produit final et sur ’application envisagée. Le Tableau III.1 regroupe

les valeurs de composition chimique minéralogique de ’argile étudiée brute [1].

Tableau I111.1: Composition chimique sommaire de l'argile [1].

Composition chimique | SiO2 Al2O3|Fe.03MgO|CaO Na,OK20| CI | F

% massique 66,09/16,08| 8,38 1 1,95/0,97 0,78 4,93|0,71/0,11

Les propriétés chimiques ont été obtenues selon le laboratoire géotechnique de
Béchar. Les insolubles : 93,47 % présentent les composés cristallins, carbonate :
06,86 %, et sulfate : trace. Nous pouvons observer que notre argile présente la partie
des oxydes la plus prédominante. Le rapport SiO2/Al>0Os est de 4,11. Ceci s'explique
par la forte teneur en silice libre. Cependant, la présence d'une quantité remarquable
(4,93%) de K20 a révelé la présence de l'illite. La teneur en Fe>Os de I'échantillon
d'argile naturelle s'est avéree étre de 8,38 %, étant la forme dominante de fer.

111.2. SPECTROSCOPIE DE PHOTOELECTRONS PAR RAYONS X

Pour confirmer la composition minéralogiqgue de notre argile, une analyse
spectrométrique photoélectronique a rayons X (XPS) a été réalisée. La Figure I11.1

présente ’analyse XPS de I’argile brute.
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Figure 111.1: Analyse XPS de l'argile naturelle.

Le résultat XPS de I'échantillon brute montre que notre matériau est typiquement un
minéral argileux. L’existence des éléments : Al, Si, Ca, Mg affirme la nature
argileuse du sol [2-5]. La présence de 1’élément Fe confirmée par 1’analyse XPS
demeure la cause de la couleur rouge du sol argileux. La proportion du Fer peut
s'expliquer soit par une substitution isomorphique dans les structures minérales
argileuses, soit par une faible teneur en oxyde de fer qui sera confirmée par analyse
DRX. Il s'agit d'un aspect scientifique important qui rend possible son utilisation dans
une application a haute valeur ajouté telles que la catalyse hétérogene ou 1’activité
antibactérienne. La présence de carbone a des concentrations relativement faibles est
le résultat de l'altération lors de la formation et des interactions surface-atmosphere
ou des précurseurs résiduels [6], tandis que celle de I'oxygene est due aux oxydes

métalliques associés aux éléments.
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111.3. DIFRRACTION DE RAYONS X (DRX)

La diffraction de rayons est une technique d’analyse structurale qui permet
d’identifier les phases cristallines et les impuretés associ¢es. Cette analyse permet
aussi de déterminer la composition minéralogique des poudres étudiées. La Figure
II1.2 présente les diffractogrammes de rayons X de I’argile naturelle et I’argile traitée

représentes entre les angles 20 =5 ° et 45 °.
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Figure 111.2: Diffractogrammes de rayons X de l'argile naturelle et celui de l'argile
purifiée.

L’analyse DRX a montré que notre matériau contient un mélange minéralogique de
deux argiles, a savoir I’lllite et la Kaolinite [7]. Pour I’échantillon brut, ce matériau
présente des pics caractéristiques de la phase illite accompagnée par des impuretés
cristallines a savoir le Fe2Os, la calcite et le quartz [8,9]. Ceci est en accord avec les
résultats observés par 1’analyse chimique. Le diffractogramme de 1’échantillon activé
a montré que le traitement a été adéquat. Nous remarquons un déplacement du
premier pic vers les hauts angles qui indique principalement le départ des ions K*

localisés dans [’espace interfoliaire, caractérisés par un grand rayon atomique
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provoquant [’écartement des feuilles en augmentant la distance de 1’espace
interfoliaire. Ces cations ont été remplacés par le cation Na* dans la derniére étape de
I’activation. Le traitement a éliminé presque tout le quartz et aussi a détruit
totalement la calcite. Cette disparition a ét¢ en faveur de D’intensification et
I’apparition des nouveaux autres pics de I’illite, la kaolinte et le Fe,O3 [10]. Puisque
le Fe2O3 n’a pas été éliminé lors du traitement, il est a dire qu’il est inclus dans la
charpente de I’illite par substitution isomorphique. L’apparition de la Kaolinite est
attribuée a I’attaque acide de I’illite qui donne lieu a la transformation de I’illite en

kaolinite [11].

111.4. SPECTROSCOPIE IRTF

La spectroscopie infrarouge est une technique d’analyse utilisée pour détecter des
structures et identifier des groupes fonctionnels organiques et/ou inorganiques. Elle
est basee sur la détection des vibrations des espéces polynucléaires contenues dans
des échantillons. Les spectres IRTF de nos échantillons sont représentes sur la Figure
11.3.
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Figure 111.3: Spectres infrarouges de I'argile naturelle, l'argile purifiée et les argiles
échangees.
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CHAPITRE Il : Résultats et Discussion

Tous les spectres infrarouges présentés sur la Figure 111.3 sont caracteéristiques de la
structure de I’illite. Les bandes situées entre 3620 cm™ et 3695 cm™ correspondent
aux étirements O—H du groupe hydroxyle interne et de la surface. La bande de
vibration & 1640 cm™ est attribuée a la liaison (OH-H.0) de la surface. La petite
bande & 1425 cm™? qui apparait que dans 1’échantillon de 1’argile brute est
caractéristique a la petite quantité des COs®. Ceci confirme que le traitement de
Iargile a été adéquat. L’épaulement apparu a 1180 cm™ est la vibration apical (SiO)
dans le quartz. La bande intense a 990 cm™ est attribuée a 1’élongation Si-O. La
bande chevauchée a 1040 cm™ est aussi attribué a ’élongation Si-O de la kaolinite.
La bande d'environ 905 cm™ est attribuée a la flexion des vibrations OH dans les
fragments AI-OH-Al. Les bandes & 763 cm™, 755 cm™ et a sont accordées aux
vibrations des liaisons Si-O, Si-O-Si et Si-O-Al de la muscovite, la kaolinite et le
quartz, respectivement. Les deux signaux a 510 cm™ et 486 cm™ sont attribuées a
I’élongation de la Si-O et la Si-O-Si dans le quartz [12,13]. Outre les bandes
caractéristiques, nous remarquons un rétrécissement de la largeur de la bande
hydroxyle situé entre 3100-3600 cm™*. Ce changement signifie que le CuO et le ZnO
sont chargées sur les groupes hydroxyles amphotéres (Al-OH) situés a la surface des
bords des particules d'illite [14].

111.5. SPECTROSCOPIE UV-Vis DU SOLIDE

Pour confirmer la formation de 1’oxyde de cuivre et ’oxyde de zinc a I’intérieur de
’illite, nous avons utilis¢é la spectroscopie UV-vis qui sert a déterminer
I'environnement de coordination des métaux de transitions. La Figure I11.4 montre les

spectres UV-vis de nos echantillons.
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CHAPITRE Il : Résultats et Discussion

Pour la Figure 111.4(a), les deux argiles présentes un pic aux environ de 400-600 nm
qui est attribué au Fe,Os [15]. Ceci confirme la présence de Fe Oz des résultats
trouvés par 1’analyse chimique, XPS et la DRX. Nous remarquons aussi que le pic de
I’argile non purifiée est Iégerement supérieur a celui de I’argile purufiée. Ceci est due
a la perte des nanoparticules Fe;Os lors de la purification de 1’argile. Il est a rappeler
que, en outre de la formation de la kaolinite, la lixiviation acide isole les
nanoparticules Fe2Os [16]. Sur la Figure I11.4(b), nous observons la présence de deux
pics pour les deux échantillons Cu 0.1 et Cu 0.5 : (i) dans la région 400-600 nm
attribué au Fe>Os [15] et (ii) au environ de 800-1000 accordé a la présence de CuO
[17] confirmant la formation de I’oxyde de cuivre. La Figure 111.4(c) montre les pics
d’absorption des deux matériaux Zn0.1 et Zn0.5. Elle présente deux bandes : (i) entre
350-400 nm affirmant la formation de ZnO [18] et (ii) entre 400-600 nm attribué a la
présence de FeoOs de I’illite [15]. Contrairement aux courbes de Zn0.1 et de Zn0.5
qui présentent pratiquement des concentrations similaires (Figure 1l1.4(c)), nous
remarquons une différence de concentrations dans les courbes de Cu0.1 et de Cu0.5
(Figure 111.4(b)). Cette différence est attribuée a I’affinité de Iillite vers les ions Cu?*

par rapport aux ions Zn®* [19].
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CONCLUSION GENERALE

CONCLUSION GENERALE

Ce travail s'inscrit dans le cadre d'une étude générale portant sur le traitement, la modification,
et la caractéerisation physico-chimique d’une argile Algérienne collectée de la région de la
wilaya d’Adrar. Généralement, les argiles présentent des propriétés pharmaceutiques et
parapharmaceutiques trés intéressantes. Cette étude a donc permis de valoriser un matériau
naturel local tout en élargissant nos connaissances dans le domaine de traitement et

modification afin d’attribuer certaines propriétés a 1’argile pour éventuelles applications.

L'étude bibliographique réalisée nous a permis de passer en revue les divers types d’argiles en
mettant I'accent sur leurs principales classes minéralogiques, leurs structures, et leurs

domaines d’application.

Pour I’aspect pratique, nous avons d'abord activé ’argile brute et 1’analyser finement par
différentes méthodes de caractérisation. Il s’est avéré qu’il s’agit de I’illite riche en Fer. Le
matériau purifié a ensuite été imprégné par le cuivre et par le zinc a 0,1 M et 0,5 M puis
calciné a 430 °C pour former les oxydes des métaux. Les techniques de caractérisations

utilisées ont confirmé la présence du CuO et du ZnO a I’intérieur de 1’argile.

Cette étude nous a permis de valoriser un produit naturel Algérien, pour 'utiliser dans des
futures applications médicales durables. L'argile a une propriété thérapeutique qui doit étre
utilisée et incorporée dans le domaine pharmaceutique comme un antibiotique et dans le
domaine parapharmaceutiqgue comme agent antibactérien et méme le commercialiser sous

forme des gels, des émulsions dermiques mise en profit.

24



