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Résumé

Six échantillons bruts de diatomites algériennes sont caractérisés et traités par broyage. Deux
¢chantillons proviennent du gisement de Tallait (Sig) et quatre autres sont du gisement de Ouil-
lis (Mostaganem). Dans une premiere étape, il a ét€ procédé a des essais préliminaires d’amor-
phisation du quartz contenu dans ces diatomites par voie humide en milieu sodique par broyage
dans un broyeur a boulets en céramique. Ensuite, chacune des diatomites a été broyée pendant
200 heures. Les silicates de sodium et les résidus de diatomites broyés ont été séparés par filtra-
tion et caractérisés. De plus, les résidus de diatomites broyés ont été lessivés a 1’acide et dissous
par attaque alcaline a chaud. Les silicates de sodium et les résidus de diatomites insolubles ont
été séparés par filtration. Tous les produits ont été caractérisés par différentes techniques analy-
tiques. Enfin, deux gels de silice différents ont été préparées a base de silicates de sodium issus
du broyage et de la dissolution des gateaux par le procédé sol gel et ont été caractérisés.

Les différentes techniques de caractérisation utilisées sont la granulométrie laser, la diffraction-
RX, la fluorescence-X, la microscopie électronique a balayage (MEB), I’analyse de surface par
B.E.T, la rhéologie des solutions et des poudres.

Mots clés: Silice amorphe, Diatomite, Broyage fin humide, Broyeur a boulets.

Absract

Six samples of raw Algerian diatomite had been processed and characterized. Two of them
were extracted from Tallait (Sig) mining and four from Ouillis quarry (Mostaganem). First,
preliminary tests of amorphisation of quartz contained in these diatomites were conducted by
wet method in a soda background by grinding with ceramic balls mill. Each one of these
samples had been grinded for 200hours. Sodium silicate and tailings of grinded diatomite
were separated by filtration then characterized. In addition, tailings of grinded diatomite were
washed with acid and dissolved by alkaline leaching. The insoluble sodium silicate and
tailings of grinded diatomite were separated by filtration. All the products were characterized
by different methods of analysis.

Finally, two different silica gels were prepared from the sodium silicate obtained by grinding
and dissolution of the filter cakes by “sol gel” process and had been characterized by laser
granulometry, RX diffraction, RX fluorescence, scanning electron microscopy (SEM), the
BET method analysis of surface area and rheology of solutions and powders.

Key words: Amorphous silica, Diatomaceous earth, Fine wet grinding, Ball mill.
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Liste des spubalec o dndviiimdiiist:

C : concentration des solutions de Na,SiO3  (g/L)

D : diamétre intérieur de la jarre (m)

dy, :diametre des boulets (M)

D, :volume de pore (cm*/g)

d, :diamétre de particules (Um)

dpor. : diametre de pore (nm)

d(0,1) : fines particules (um)

d(0,5) : diamétre médian (um)

d(0,9) : grosses particules (Jum)

d(4,3) : diamétre moyen (m)

G”: module complexe (Pa)

G’ : module ¢élastique (Pa)

G”’ : module visqueux (Pa)

Grand : grossissement

GSa, GSp : échantillons bruts de diatomites de Sig

(GS4) br., (GSg) br. (OMK-I) pr., (OMK-II) pr.., (OGS) pr., (OBK) pr. : échantillons de
diatomites broyées

(GSA)les. ) (GSB)les. ) (OMK'I)les. ’ (OMK'II)les ) (OGS)les ’ (OBK)ICS.: ¢échantillons de
diatomites broyées, lessivées et lavées

M; : masse initiale des pulpes sodiques de diatomites introduites dans le broyeur (Q)
M;: masse récupérée des résidus secs de diatomites broyés (Q)

M;: masse récupérée de silicates de sodium issus du broyage (g)

N, : nombre de particules par gramme (g™)

OBK : échantillon brut de diatomite de la carriére Boukhalfa (Ouillis)

OGS : échantillon brut de diatomite de la carriére Georges Séne (Ouillis)

OMK-I, OMK-II : échantillons bruts de diatomites de la carriere Mékhalif (Ouillis)
Py, P,, P3, P4 et Ps : particules de silice observées au microscope électronique a balayage
Q : pertes massiques de la charge traitée (Q)

Qg : Quantité de silice précipitée ()

Re : rendement massique des silices reprécipitées (%)

S : surface spécifique obtenue de la bibliographie (m?/g)

Sg e 1: surface spécifique mesurée par analyse des isothermes d’adsorption-désorption
d’azote (modéle B.E.T) (m2/g)

S. : surface spécifique calculée (m?/g)

V : vitesse pratique du broyeur (tr.min™)

Ve : vitesse critique de rotation du broyeur (tr.min™)

V nei: volume d’HCI nécessaire pour 1’obtention du gel (mL)

V Nazsios : volume de Na,SiOs séparé par filtration (L)

X : fois ’unité

Xg(GSa)d, Xg(GSp)d, Xg(OMK-I)d, Xg(OMK-II)d, Xg(OGS)d, Xg(OBK)d: Xérogels de
silice des solutions Na,SiO3 obtenues par attaque alcaline des résidus secs de diatomites
broyées

Xg (GS)f, Xg (GSp)f, Xg (OMK-Df, Xg (OMK-IDf, Xg (OGS)f, Xg (OBK)f: Xérogels de
silice des solutions Na,SiOj3 issues du filtrat de broyage

T : contrainte (Pa.s)






Les silices pulvérulentes amorphes trouvent des applications dans nombre de domaines indus-
triels, notamment, en pharmacie et en cosmétologie. La silice amorphe peut étre utilisée comme
substance auxiliaire pharmaceutique. Elle peut avoir un role thérapeutique ou utilisée comme
excipient. Elle provient de trois sources, I’une naturelle et qui fait ’objet de la présente étude,

les deux autres synthétiques [1].

Les différentes formes de silice actuellement utilisées comme excipient, sont pour la plupart
des silices dites colloidales auxquelles on donne encore le nom de gels de silice et de silices
précipitées [2]. Ces silices sont le plus souvent sous forme trés pure, poreuse et amorphe. Il
existe nombre de formes commerciales. Elles sont différentes, plus ou moins entre elles, par
leurs propriétés physiques. Mais leur intérét principal réside toujours dans leur pouvoir absor-
bant tres élevé. Les silices colloidales sont utilisées en pharmacie, notamment dans le domaine
des poudres dermatologiques. Elle servent comme désintégrant ou lubrifiant dans les solutions
aqueuses et dans celles des comprimés. Elles sont également employées dans la formulation
des suppositoires pour augmenter la viscosité. En outre, elles servent dans les émulsions et
suspensions comme agents stabilisants. Ainsi dans la formulation des pommades, elles sont
recherchées pour leur propriété de donner des gels de consistance molle, non seulement avec de
'eau mais aussi avec des alcools, des huiles ou des essences [2]. Enfin, le procédé de W. A.
Patrick, établi en 1919, reste le procédé¢ industriel de préparation de gel de silice le plus renta-

ble. Il consiste a I’ajout d’acide chlorhydrique a 10% dans un volume de silicate de sodium [3].

La silice SiO; est I'un des oxydes le plus répandu sur la croiite terrestre. Elle existe sous
plusieurs formes cristallines (tel le quartz, la tridymite, la cristobalite) et aussi sous une autre
forme amorphe (le verre de silice) [4]. Au début des années 70, nombre de travaux ont été
consacrés aux propriétés particulieres de ce solide et notamment sa réactivité en milieu aqueux.
Iler fut le premier a publier un ouvrage traitant de problémes liés a la solubilité, la polymérisa-
tion, les propriétés de surface de la silice mais essentiellement pour des pH relativement acides.
Peu de travaux sont rapportés dans la littérature concernant la précipitation ou gélification de la
silice en milieu basique [5]. Les formes de silices utilisées dans 1’industrie pharmaceutique sont
toutes des silices amorphes, c’est-a-dire qu’elles ne présentent pas de réseau cristallin et ne
produisent pas de spectres de rayons X [1,6]. Ainsi, la silice est utilisée en pharmacie pour la
transformation de liquide en poudres, la modification de la viscosité des liquides (formation de

gels), la modification des propriétés de surface et enfin la conservation des poudres [7,8].



De ce fait, la valorisation en substances auxiliaires pharmaceutique des diatomites d’Algérie
nous parait intéressante. Il faut noter que 1’usage de ces dernieres dans 1’industrie pharmaceu-
tique implique la connaissance précise de la nature des impuretés qu’elles recélent, de leur

distribution granulométrique et de leur comportement rhéologique [9].

Le présent travail s’inscrit dans le cadre d’un projet national de recherche en santé (PNRS),
agrée par I’Agence National de Développement de Recherche en Santé (ANDRS) et figure
parmi les préoccupations d’un projet mixte de coopération Algéro-Francaise (CMEP) en par-
tenariat avec le laboratoire de génie Chimique de ’ENSIACET de Toulouse.

Dans cette étude, six échantillons de diatomites algériennes ont été caractéris€s et broyés. Deux
échantillons proviennent du gisement de Tallait (Sig) et les quatre autres sont du gisement de
Ouillis (Mostaganem). Dans une premiere étape et apres caractérisation de ces diatomites, il a
¢été entrepris des essais préliminaires de broyage continu a durées limitées par voie humide dans
un broyeur a boulets en céramique. Ensuite, 1’identification et 1’optimisation des paramétres
d’amorphisation du quartz de ces diatomites en silice amorphe ont été entreprises. A I’issue de
200 heures de broyage de la pulpe sodique de diatomite de Sig, contr6lé par granulométrie laser
et par diffraction-RX, la conversion de I’a-quartz, en silice amorphe a été obtenue. Ensuite,
chaque pulpe sodique de chacune des diatomites a été broyée dans les mémes conditions durant
200 heures. Les silicates de sodium et le résidu broyé ont été séparés par filtration et caractéri-
sés. De plus, chaque résidu a été lessivé a 1’acide et attaqué a la soude a chaud. Les silicates de
sodium et le reste en résidu insoluble ainsi obtenus ont été séparés par filtration. Enfin, pour
chaque échantillon de diatomite deux différents gels de silice ont été préparés par le procédé sol
gel et ont été caractérisés. Rappelons que ces gels ont été obtenus par reprécipitation a partir
des solutions de silicates de sodium issus du broyage et de dissolution du résidu de broyage.
Tous les produits obtenus ont été caractérisés par différentes techniques analytiques. Ces
différentes techniques de caractérisation utilisées sont la granulométrie laser, la diffraction-RX,
la fluorescence X, la microscopie électronique a balayage (MEB), ’analyse de surface par

B.E.T et la rhéologie des solutions et des poudres.






Chapitre premier

Les silices

Classée comme substance auxiliaire pharmaceutique et utilisée comme excipient dans de nom-
breuses formes galéniques, la silice est trés importante pour I’industrie pharmaceutique et cos-
métique [7]. Les silices utilisées en pharmacie et en cosmétologie sont des silices pulvérulentes
amorphes. Elles ne présentent pas de réseau cristallin [1]. Contrairement aux silices cristallines
comme le quartz, la tridymite ou la cristobalite, qui elles sont constituées par un réseau cristal-
lin [10]. La silice cristalline peut étre a ’origine de la pathologie de la silicose [11]. Parmi les
silices amorphes, on distingue les silices précipitées, les gels de silice, les silices colloidales
appelées aussi sols de silice, les silices de pyrohydrolyse et les silices a I’arc [5, 10,12].

Enfin, il faut signaler que dans le régne minéral, le silicium occupe une place aussi importante
que le carbone dans les régnes végétal et animal. Il est le deuxiéme ¢lément le plus abondant de
la crotite terrestre apres 1'oxygene. Il se retrouve a I’état de combinaison et n’existe pas a I’état
libre dans la nature. Le minéral le plus abondant est la silice ou le dioxyde de silicium (SiO)

[1,13].

I.1- Structure de la silice

Dans la nature, la silice se trouve soit sous forme cristalline (quartz, cristobalite et tridymite),
cryptocristalline (calcédoine) ou amorphe (opale). Sa densité et son point de fusion varient
selon la nature de sa forme (cristalline, cryptocristalline, amorphe) [14]. La silice cristalline est
I’¢lément le plus commun de tous les minéraux. Elle est présente dans la plupart des roches.
Le sable que I’on trouve sur les plages du monde entier constitue sa forme la plus répandue. Le
grés, roche sédimentaire, est form¢é de grains de quartz agglomérés avec diverses argiles [14].
Les trois variétés cristallines fondamentales de la silice sont réversibles selon la température

et la pression de transformation comme le montre la Figure I.1.
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Figure I.1 : Diagrammes de phase de la silice Si0,[15]

Chacune des trois principales formes de silice cristalline (quartz, tridymite et cristobali-
te) correspond a des conditions d’équilibre bien définies. Les domaines de stabilité¢ thermo-
dynamique de la silice ont ét¢ déterminés par C.N. Fenner en 1913 [15]. Ainsi et a la
température ordinaire, le quartz qui est stable, la tridymite et la cristobalite, qui sont méta-
stables, sont des formes de basse température (dites B.T. ou a). Elles subissent, quand on les
chauffe, des transformations en formes de haute température (H.T. ou b). Ces transformations
réversibles sont appelées paramorphiques ou de déplacement. En effet, elles comportent de
faibles déplacements des atomes et de 1égeres modifications des propriétés physiques. Quant
aux transformations mutuelles, dites non paramorphiques ou reconstructives, de ces trois
formes de silice, dont les structures atomiques et les propriétés physiques different
profondément, sont lentes, difficiles et nécessitent le plus souvent I’action d’un minéralisateur
qui en augmente considérablement la vitesse. L’influence de la pression sur les transforma-
tions paramorphiques et non paramorphiques de la silice a été étudiée, en particulier, par
H. S. Yoder (1950), O. F. Tuttle et N. L. Bowen (1958). Le diagramme température-pression

(voir Figure I.1) montre que la tridymite et la cristobalite ne peuvent se former respectivement



au-dessus de 30 et de 40 kbar ce qui pourrait expliquer leur extréme rareté¢ dans les roches

plutoniques [15].

Dans le cas de la silice cristalline, les atomes de silicium et d'oxygene sont ordonnés en un
systéme régulier dans tout le crystal. Les faces caractéristiques des cristaux de la forme
cristalline de la silice sont 1'expression exterieure de cette ordonnance réguliére des atomes.
Ainsi, le quartz cristallise dans le systéme hexagonal, la cristobalite dans le systéme cubique
ou tetragonal et la tridymite dans le systéme orthorhombique. Dans sa forme pure, le quartz
est incolore et transparent. Les couleurs que présente parfois le quartz naturel sont dues a des

impuretés minérales [1,14].
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Figure 1.2 : Structure régulieére du réseau de la silice cristalline [14]

Dans la silice amorphe, les molécules occupent dans 1'espace, des positions quelconques les
unes par rapport aux autres. Il y a une absence d'ordonnancement régulier des molécules
voisines. Cette absence de disposition régulicre, répétée a l'infini, caractérise les maticres

amorphes [1,14].
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Figure 1.3 : Structure irréguliére du réseau de la silice amorphe [14]



Enfin, la silice cryptocristalline se situe a mi-chemin entre la silice cristalline et la silice
amorphe. Elle est composée de minuscules cristaux ou cristallites de silice. Ces mémes

cristaux sont disposés sans orientation réguliére les uns par rapport aux autres [14].

I.2- Surface de la silice

La surface de la plupart des formes de silice est généralement recouverte de groupements
silanols Si-OH. Ils jouent un réle important dans les propriétés d'adsorption de silice. On en
distingue trois types de silanols [1,16]. Il s’agit de groupements silanols géminaux, vicinaux
et isolés. Les groupements silanols géminaux ou deux groupes silanols sont liés & un méme

atome de silicium comme le souligne le schéma suivant:

HO OH

/
Si Si Si
AO/ \O/ \O/ \O

[ réseaux de silice amorphe

Les groupements silanols vicinaux sont portés par deux atomes de silicium voisins comme le

montre le schéma suivant:

OH (|3H
Si Si Si
0] O

Si Si
[] réseaux de silice amorphe

Enfin, les groupements silanols isolés ou l'atome de silicium est relié par trois liaisons avec la
masse. Quant au quatriéme silanol, il porte un groupe hydroxyl isolé qui ne peut interagir

avec un autre groupement silanol voisin comme le résume le schéma suivant.
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Il faut noter que ces groupements silanols sont responsables du caractére hydrophile de la
surface de silice. En effet, ils peuvent interagir avec 1'eau par liaison hydrogéne. Nombre de
groupements silanols peut produire une surface soit trés hydrophile ou inversement. Par
conséquent, il est trés important de connaitre le taux de silanols de surface pour une silice

donnée [5].

I.3- Propriétés chimiques des silices

Ce sont les groupements silanols de surface qui peuvent entrer en réaction chimique avec
d'autres composés. Chaque variété de silice a un taux de silanols différent. Raison pour laquelle
on ne peut pas invoquer les propriétés chimiques de la silice mais plutot les propriétés

chimiques des silices [1,17].

1.3.1- Adsorption et désorption d'eau

Les molécules d'eau forment des liaisons hydrogeéne trés fortes avec les silanols. En surface,
l'eau a la possibilité d'établir des ponts siloxane Si-O-Si pour étre transformé en deux silanols
Si-OH. Cette eau est dite adsorbée a la surface de la silice. En outre, une silice complétement
anhydre est capable d'adsorber en quelques secondes la vapeur d'eau de 1'atmosphere [1].

Sur la monocouche de molécules d'eau adsorbées, d'autres molécules d'eau peuvent se fixer.
Dans ce cas, les liaisons hydrogéne sont moins fortes et se rapprochent plus des liaisons
hydrogéne au sein de I’eau liquide et non celle de I’atmosphére. On parle alors d'absorption.
Par ailleurs, il faut relever que la quantité d'eau absorbée par une silice donnée dépend de fagon
réversible de I'humidité de I'air ambiant. Lorsque cette quantité d’eau est chauffée a 100°C
sous vide, il est possible d'¢liminer les couches d'eau absorbées. 1l s’agit bien des couches d’eau
adsorbées non liées aux silanols de surface. La déshydratation compléte de la silice n'aura lieu
qu'au dela du chauffage a 150°C et sous vide de cette quantit¢é d’eau. La réaction de

déshydroxylation suivante se produit a 200°C :

OH OH @)
B 7N
=Si Si= > =Si Si= + H,0

No/ No”

0y



Si le chauffage est poursuivi jusqu'a une température de 1200°C, les groupements silanols vont
disparaitre. Il faut noter que de tels traitements thermiques occasionnent la déshydratation
compléte de la silice. Aussi, ils provoquent des changements de phase cristalline. Quelle que
soit la forme de la silice de départ, cristalline ou amorphe, elle se transforme en cristobalite

par chauffage au dela de 1200°C [1].

1.3.2- Solubilité

La solubilité¢ de la silice dans l'eau est extrémement dépendante de la forme cristalline ou
amorphe de départ et du pH, mais aussi de la température, de la pression et de la taille des
particules de silice [1]. Il est bien établi que la silice se dissout dans I’eau sous la forme

moléculaire Si(OH),, acide monosilicique, selon la réaction de dépolymérisation suivante:

Si0+2H,0 < Si (OH)s (2)

La teneur en Si (OH)4 de la solution croit en fonction du temps, pour atteindre une valeur
limite. Cette valeur correspond au taux de saturation. Les vitesses de dissolution sont beaucoup
plus faibles pour les formes cristallisées que pour la silice amorphe. En outre, elles dépendent
de la granulométrie du matériau. La solubilité, qui est de 0,140 g/1 (140 ppm) a 25 °C, dépend
peu du pH tant que celui-ci demeure inférieur a 9. Au-dessus de cette valeur, la molécule
Si(OH)4 se dissocie en ions tels que [SiO(OH);], [SiO2(OH),)* et H'. L’équilibre de
dépolymérisation est fortement déplacé et la solubilité s’accroit de fagon exponentielle.
Lorsque le titre pondéral en silice monomoléculaire dépasse la saturation pour un pH donné, la
solution devient instable. Il se forme alors des composés condensés (sols, gels, polymeres
solides), jusqu’a ce que la teneur en Si (OH)4 retombe a 140 ppm. Cette évolution est
réversible. Par dilution du liquide, ou par relévement de son pH, on provoque I’hydrolyse des

composés condensés avec retour a 1’état monosilicique [18,19].

A température et pression ambiantes, et a pH égales ou inférieures a 7, la solubilité du quartz,
des autres formes de silice cristalline et le verre de silice est trés faible. La présence de cations
alcalins, alcalino-terreux et surtout métalliques diminue beaucoup cette solubilité. Les silices
amorphes poreuses (non vitreuses) ont une solubilité dans l'eau beaucoup plus élevée, de
I'ordre de 100 a 120 ppm. De plus, il faut noter que la solubilité de SiO, augmente linéairement
avec la température et la pression. Pour le quartz, elle atteint 440 ppm a 100 °C, 700 ppm a

330 °C, pour décroitre ensuite brusquement [1].



1.3.3- Propriétés acide-base

La solubilité de SiO; est extrémement dépendante du pH, car I'hydrogene de la fonction silanol
SiOH est mobile. I faut noter que la silice dissoute sous forme d'acide monosilicique se
transforme en ion silicate en milieu alcalin. L'acide monosilicique est un acide trés faible. A
une valeur de pH égale a 11,7, toutes les fonctions silanols s'ionisent simultanément et toutes

les formes de silice se dissolvent plus ou moins rapidement en silicates [1].

Par ailleurs, la silice a également plusieurs autres caractéristiques. Elle transmet, entre autre,
la lumiére visible et ultraviolette. Elle posséde un faible coefficient d'expansion thermique et
elle est inerte envers la plupart des réactifs. Aussi, elle est bien appréciée en laboratoire
puisqu’elle résiste a de fortes variations de température. Par contre, elle se dissout dans les
solutions de HF pour former des ions fluorosilicates complexes, SiFs . Aussi, elle se dissout
dans les solutions basiques pour donner divers ions silicates. Le verre est un silicate important
dérivé du SiO,. 11 se fabrique par fusion de SiO; avec des substances basiques, comme CaO et
Na,COs. Le pyrex, verre spécial, contient d'autres oxydes acides (B,O3) substitués en partie a
Si0,. Semblable a la silice, le verre se dissout dans les solutions de HF et les solutions

basiques l'attaquent lentement [17].

I.4- Caractérisation physico-chimique d'une silice pulvérulente
Les trois caractéristiques physico-chimiques principales d'une silice pulvérulente sont sa

granulométrie, sa surface spécifique et sa porosité [1].

1.4.1- Granulométrie

La granulométrie est une caractéristique fondamentale d’un produit pulvérulent. Elle est en
rapport direct avec toutes les opérations unitaires de broyage, séparation, mélange et transfert.
Aussi, la granulométrie est en relation avec les phénomeénes d’échange et de réactivité, qu’ils

soient physiques ou chimiques. La granulométrie étudie la taille des particules [1].

1.4.2- Surface spécifique

La surface spécifique d'une silice pulvérulente correspond a l'aire de la surface de l'interface
solide-air. Si la silice est poreuse, la surface interne des pores est prise en compte. La méthode
de Brunauer, Emmett et Teller (BET) est la plus couramment utilisée pour déterminer les

surfaces spécifiques de n'importe quel solide [1].



1.4.3- Porosité

La porosité d'une silice est définie par deux parametres : le volume poreux et le diametre moyen
des pores. Les silices précipitées sont formées par 1'agglomération de microparticules. Elles ont
toutes une structure trés poreuse. Aussi, la porosité et la surface spécifique d’une silice sont tres
liées. A granulométrie égale, une silice trés poreuse aura une surface spécifique beaucoup plus

¢levée qu’une silice non poreuse [1].

L.5- Obtention des silices amorphes

Les silices pulvérulentes amorphes proviennent de trois sources, 1’'une naturelle c’est la terre

de diatomées et les deux autres synthétiques [1].

I.5.1- Les diatomites

La diatomite ou terre a diatomées est une roche sédimentaire siliceuse biogénique. Elle est
constituée entierement ou essentiellement de squelettes, ou frustules, de diatomées fossilisés.
La terre a diatomées est un matériau volumineux, doux, formé a partir des squelettes de plantes
unicellulaires aquatiques microscopiques préhistoriques de la famille des algues. Ces algues
sont développées dans des eaux douces, saumatres et salées. Au fur et a mesure que la
substance végétale de 1’algue se décompose, les carapaces siliceuses s’accumulent au cours
des ages et constituent des gisements [20]. On reconnait deux grands types de gisements: les
gisements marins et les gisements continentaux, essentiellement lacustres et situés dans des
contextes volcaniques. La plupart des gisements d'intérét économique sont d'dge du mioceéne
et d'origine lacustre [21]. Il faut noter que certains gisements contiennent jusqu’a 90% de silice
amorphe libre. De forme géométrique complexe, le minéral se présente sous 1’aspect de blocs,
de briques ou de poudres légérement colorés. La terre a diatomées absorbe 1,5 a 4 fois son
poids d’eau et posséde une capacité élevée d’absorption pour 1’huile [22]. Les squelettes des
diatomites sont essentiellement constitués de SiO,, nH,O ou silices hydratées associées a des
impuretés d’oxyde minéraux [23,24]. Leur surface est siliceuse a 90% et formé d’oxyde de
silictum SiO; [23]. Les diatomites sont des matériaux qui trouvent des applications multiples
dans nombre de domaines divers. Grace a leur pouvoir adsorbant, les diatomites sont
employées comme adsorbants industriels dans la purification des solvants et la clarification de
I’eau. Egalement, les diatomites sont trés utilisées en tant que supports de chromatographie en

phase gazeuse, pour leur faible surface spécifique, leur grande ouverture de pores et leur facilite



de désactiver leur surface chimique. En outre et grace a 1’activité des sites actifs superficiels
et sa résistance thermique, la diatomite est employée comme supports de catalyseurs. L usage
de ces supports est particulierement recommandé dans le cas des réactions pouvant avoir lieu
dans des conditions séveres de température et de pression. En pharmacie, la diatomite peut
étre valorisée en substances auxiliaires pharmaceutiques [21,25,26]. Enfin, il faut signaler que
la production mondiale de la diatomite est de plus de quelques centaines millions de tonnes
[10]. Les Etats-Unis sont le principal producteur, consommateur et pourvoyeur du marché
mondial de la diatomite. En outre, la production de 1’'union européenne a atteint plus de
500.000 tonnes [27]. L’Algérie se distingue par des ressources potentielles importantes en
diatomite. En effet, il en existe de grands gisements de diatomites pres de Sig et Mostaganem.

Actuellement, ces gisements sont exploités a faible capacité de production.

I.5.2- Les silices précipitées

Les silices précipitées représentent 80% de la production mondiale des silices amorphes[1].
Elles sont obtenues par interaction d’un acide, principalement H,SO4 ou CO; ou encore HCI,
sur une solution de silicates de sodium. La réaction se passe généralement a pH>7. Cette

réaction peut étre schématisée de la fagon suivante [1,10 ]

Na,Si0, (OH)+ 2H™ + SO, =——————) S (OH), + 2Na' + SO4* 3)

Quand a I’acide silicique formé, il se polymérise plus ou moins rapidement selon la réaction.
nSi (OH); =— (Si0,),(OH)+ (n-2) H,O ()

Un trés grand nombre de parameétre interviennent dan I’étape de polymérisation. Nous pouvons
citer le pH, la température, les concentrations, la force ionique et la durée de la réaction. Selon
la maniere dont 1’acide silicique se déshydrate en silice, on peut obtenir principalement des gels
de silice de consistance et dureté variables ou bien des silices pulvérulentes a particules sphé-
riques de granulométrie et de porosité de surfaces variables [1,10]. La Figure 1.4 représente

I’effet du pH et de la force ionique sur le produit final obtenu [1].
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Figure 1.4 : Effet du pH de précipitation et de la force ionique sur la taille des particules de

base d’une silice pulvérulente [1]

Lorsque le pH de la solution de silicate est brutalement diminué¢ jusqu’a des valeurs acides
(pH< 7), des microparticules de silice de Inm s’agglomérent en un réseau dense ; on forme un
gel de silice dur. Si le pH est trés progressivement réduit a des valeurs comprises entre 7 et 10,

de plus grosses particules de silice se forment (diamétre entre 10 et 100 nm).

1.5.3- Les silices pyrogénées

D’autres modes de préparation de silice trés pure permettent d’obtenir des tailles de particules
extrémement petites. Ces procédés utilisent la précipitation de 1’oxyde de silicium a haute
température et en phase gazeuse [1]. En outre, il faut signaler que les silices pyrogénées ne
sont pas poreuses. Elles ont une granulométrie de I’ordre de quelques nanometres. De plus,

leur surface spécifique est inversement proportionnelle au diamétre des particules [1].



I.6- Conclusion

Pour ces qualités chimiques et physico-chimiques, la silice pulvérulente amorphe est utilisée
comme excipient dans 1’industrie pharmaceutique. Cette forme de silice provient aussi bien
des sources synthétiques que naturelles. La diatomite est une silice naturelle provenant de la
décomposition des algues marines ou d’eaux douces fossilisées il y a quelques millions
d’années. Pour ses caractéristiques particulicres, la terre de diatomées est une source naturelle
de silice pulvérulente. La valorisation en substances auxiliaires pharmaceutique de la
diatomite d’Algérie des gisements de Sig dans la wilaya de Mascara et de Ouillis dans la

wilaya de Mostaganem nous parait intéressante.






Chapitre deuxiéme

Localisation, préparation et caractérisation
des diatomites d’Algérie

Le bassin du Chéliff, composé de formations datées du Miocene, Plioceéne et Quaternaire, sus-
ceptible de contenir des gisements de diatomites se situe dans le Nord-Ouest et principalement
dans la région de Sig et de Mostaganem [27]. Ce bassin, s’étend sur une longueur de 200
kilometres et une largeur de 50 a 70 kilométres, en bordure de la Méditerranée a 1’Ouest du
méridien du Chéliff. Le gisement de diatomite de Tallait, anciennement dénommé Grimez, est
situ¢ a 10 kilomeétres au sud-est de la ville de Sig. Le second gisement, celui de Ouillis est
situ¢ a 9 kilometres au Nord de Sidi Abelkader M’Zara et & 30 kilometres de la ville de

Mostaganem [27].
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Figure II.1 : Localisation géographique des gisements de diatomites étudiés [27]



I1.1-Gisement de Tallait prés de Sig

La structure géologique du gisement de Sig (Tallait) est constituée par des sédiments marins
du Miocéne supérieur et par des formations Quaternaires. Le site du massif de Tallait est un
gisement souterrain dont I’acces s’effectue a I’aide de galeries souterraines en bifurcations
diverses. Ces bifurcations représentent des repéres d’acces et de relais pour le centre du
gisement. A I’intérieur et sur les murs de ces galeries, affleurent, de haut en bas, trois couches
de diatomite appelées massive, litée et inerte ou de troisiéme catégorie. La premicre couche
correspond aux roches de diatomite massive riche en silice amorphe. Quant a la seconde
couche, elle correspond a la diatomite de qualité litée. Elle est moins riche en silice amorphe
et partiellement associée en carbonates. Il s’agit de minerai de premicre et de deuxieme classe
[28]. Les réserves exploitables de ce gisement sont estimées, a fin mars 2003, a environ 10

000 000 tonnes [29].

I1.2-Gisement de Ouillis prés de Mostaganem

Le gisement de Mostaganem (Ouillis) est un ensemble d’affleurements de couches de diatomite
apparaissant sous forme de bancs sur une hauteur d’environ 12 meétres. Ces couches sont
distinctes sur de trés longues distances sous forme de couches intercalaires variables ou la
puissance en diatomite augmente en profondeur et celle des stériles diminue. Les couches de
diatomite potentielles se localisent, en général, a la base et seraient relativement plus faibles
que celles du gisement de Sig. Ce gisement se divise en trois parties, les fronts ouest, nord et
nord-est. Les carri¢res d’exploitation dans ces fronts sont respectivement dénommées carricres
M¢khalif, Boukhalfa et Georges Séne [27]. La carriere Mékhalif du front ouest renferme deux
catégories de couches de diatomites distinctes. La premiére catégorie de couches est située sur
les hauteurs des bancs du flanc gauche supérieur de cette carriére. La deuxiéme catégorie se
rapporte aux couches de diatomites des bancs du flanc droit de cette carriere [30].
L’échantillonnage a eu lieu en divers endroits de la plupart des couches apparentes. Enfin, les

réserves exploitables de ce gisement sont évaluées a environ 480 000 tonnes [27].

I1.3-Nature et préparation des échantillons de diatomite étudiés

Dans ce travail, six échantillons de diatomites provenant des gisements de Tallait (Sig) et de
Ouillis (Mostaganem) ont ét¢ étudiés. Ils proviennent de la compagne d’échantillonnage de

février 1993 [30].



I1.3.1- Nature des échantillons de diatomite

Les échantillons de diatomites de Sig, ont ét¢ dénommés respectivement GS,; GSg. La couleur
de ces diatomites est en général gris clair. Les indices A et B désignent respectivement la
qualité massive et litée des diatomites. Le minerai, 1€gé et peu compact, de diatomite massive
est tres riche en silice amorphe. La diatomite litée est moins riche en silice amorphe, mais plus
dense et plus compacte [27]. Deux types d’échantillons de diatomite provenant de la carriére
Me¢khalif du gisement Ouillis sont également étudiés. Le premier, dénommé OMK-I est peu
compact, friable et de couleur blanc jaunatre. Le second, dénommé OMK-II de couleur brun a
vert foncé est plus dur et plus compact que le précédent. Un troisieme échantillon, prélevé de
la carriere Georges Séne, est dénommé OGS. Cet échantillon d’aspect gris blanchétre, de masse
compacte et stratifiée est légerement plus friable que I’échantillon OMK-II. Enfin, un
quatriéme échantillon de diatomite dénommé OBK de couleur gris beige et de dureté
comparable a celle de I’échantillon OMK-II est étudié. Il provient de la carriere Boukhalfa du

front nord [27].

I1.3.2-Préparation des échantillons de diatomite

En vue de la valorisation de ces matériaux minéraux dans le domaine pharmaceutique et leur
caractérisation par granulométrie Laser, par diffraction-RX, par fluorescence X, par la méthode
B.E.T et par rhéologie, les échantillons de diatomite prélevés ont nécessité une préparation.

Avant toute préparation, les échantillons de diatomites sont séchés a 100°C durant une nuit.
Ce séchage est opéré en raison de leur état d’humidité remarquable et afin d’empécher les
particules fines d’adhérer aux particules plus grosses pendant le tamisage. Ensuite, ils sont
concassés assez grossiérement a 1’aide d’un concasseur a roues dentées pour obtenir une
granulométrie de 10mm. Apres refroidissement a I’air, chacun des échantillons est tamisé
manuellement par voie humide a I’aide d’une série de tamis 100pum/50pum/25um. La fraction
de particules de taille inférieure a 25um a été recueillie, séparée et servira pour le reste de ce
travail. En effet, plus la granulométrie des particules des diatomites est fine, plus la dissolution

de la silice est aisée [31]. La préparation des échantillons est illustrée sur la Figure I1.2.



Diatomite tout venant
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Préléevement d’échantillon pour
I’analyse granulométrique

Figure I1.2 : Schéma de la préparation des échantillons de diatomite a étudier.

I1.4-Caractérisation des échantillons de diatomite étudiés

Les diatomites sont des mélanges de constituants minéraux et organiques. La matrice de
diatomite est composée de quantités variables de silice hydratée provenant des carapaces des
algues essentiellement siliceuses, de carbonates de calcium, d’oxydes de fer, d’alumine, d’eau
et de matiéres organiques. Leur caractérisation passera donc par 1’étude de ces constituants a
I’aide de la granulométrie Laser, de la diffraction-RX, de la fluorescence X, de la microscopie
¢lectronique a balayage (MEB), de I’analyse de surface par B.E.T, de la rhéologie des solutions

et des poudres.

I1.4.1-Analyse granulométrique

La granulométrie a pour objet I'é¢tude de la distribution de la taille des grains ou particules. C'est
une caractéristique fondamentale [32]. L’analyse granulométrique de nos diatomites a été

effectuée par voie séche a I’aide d’un granulométre laser Mastersizer 2000 du groupe Malvern.



Cet appareil permet d’obtenir la répartition granulométrique des particules analysées en
différents intervalles de taille. Pour chaque intervalle granulométrique, on a la fraction
massique en particules. Ces mesures ont été réalisées au sein du laboratoire de génie chimique

de I'ENCIACET de Toulouse.

I1.4.1.1-Protocole opératoire

Une masse de 3g d'échantillon est placé dans un support métallique li¢ au granulomeétre laser.
Ensuite, cette quantité de masse est aspirée, a 1'aide d'une pompe, pour s'écouler vers la cellule
de mesure du granulométre traversée par les faisceaux laser. Enfin, la mesure est entiérement
pilotée par un logiciel. Il fournit les parametres caractéristiques suivants des particules:

d(0,1) : taille de particules pour laquelle 10% de 1'échantillon se trouve en dessous de cette
dimension ; d(0,5) : taille de particules a laquelle 50% de I'échantillon a une taille inférieure et
50% a une taille supérieure a cette dimension. C'est le diamétre médian, d(0,9) : taille de
particules pour laquelle 90% de 1'échantillon se trouve en dessous de cette dimension ;

d(4.3) : diametre moyen (volume).

11.4.1.2-Résultats et discussion

Les résultats des échantillons étudiés sont donnés aussi bien sous forme numérique que sous
forme graphique. Ces résultats sont représentés dans les Tableaux II.1 et I1.2 et les Figures

I1.3 a IL.8.

Tableau II.1 : Analyse granulométrique des échantillons de diatomite de Sig

Parametres |  d(0.1) d(0.5) d(0.9) d(4.3)
Fines particules | Diametre médian | Grosses particules | Diametre moyen
) (um) (pum) (um) (hm)
Echantillons
GSa 1,84 5,60 14,48 7,04
GSg 1,71 5,46 15,64 7,28




7 = 10
6 1@
5
3

Q 4 4
2
| 41 4
%1 1 10 100 100 C‘IIIS]

Talleces particUies (Um)

Figure I1.3 : Distribution granulométrique de 1'échantillon GS, brut
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Figure I1.4 : Distribution granulométrique de I'échantillon GSg brut

L’examen du Tableau II.1 et des courbes correspondantes (Figures I1.3 et I1.4) montre que les
échantillons de diatomites de Sig présentent une distribution granulométrique monomodale.
Aussi, les particules de silice sont monodispersées avec un diametre moyen aux alentours de

7um. Enfin, 90% des particules ont une taille inférieure a 15um.



Tableau I1.2 : Analyse granulométrique des échantillons de diatomite de Ouillis

Parametres d(0.1) d(0.5) d(0.9) d(4.3)
Fines particules | Diametre médian | Grosses particules | Diametre moyen
(um) (um) (um) (um)
[Echantillons

OMK-I 1,91 8,30 20,37 9,91
OMK-II 1,89 5,75 17,24 8,02
OGS 1,80 6,33 18,68 8,54
OBK 2,13 8,63 20,87 10,26
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Figure IL5: Distribution granulométrique de 1'échantillon OMK-I brut
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Figure IL.6:Distribution granulométrique de 1'échantillon OMK-II brut
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Figure I1.7: Distribution granulométrique de 1'échantillon OGS brut
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Figure I1.8: Distribution granulométrique de I'échantillon OBK brut

Le Tableau II.2 des mesures de diatomite de Ouillis et des courbes d’analyse granulométrique
correspondantes (Figures II.S a IL.8) montre que la distribution granulométrique est
monomodale. Le diametre moyen se situe dans un intervalle de 8 & 10um. De plus, 90% des

particules on une taille inférieure a 21 um.

En conclusion, les résultats obtenus montrent que la taille des particules de silice de nos
diatomites, est de loin supérieure a celle des particules de silice amorphe utilisée comme

excipient pharmaceutique.



11.4.2- Analyse par diffraction-RX
L’évaluation qualitative des minéraux contenus dans nos diatomites brutes a été réalisée par
diffraction-RX. Ces analyses ont été effectuées au Laboratoire Rayons X-CRD/Sonatrach a

I’aide d’un diffractométre automatique Philips PW 1710, a radiation (1,5418 A) Cu-ka.

I1.4.2.1-Protocole opératoire

Les échantillons prélevés ont été finement pulvérisés dans une granulométrie inférieure a
125um. Nous rappelons en effet, qu’un broyage excessif (taille de grains < a 10um) peut
entrainer la destruction des structures cristallines des constituants. Le remplissage des portes
échantillons a été réalisé du coté arriere de 1’évidement. Cette précaution permet d’une part,
une répartition statistique des grains et d’autre part d’éviter une orientation préférentielle des

plans de diffraction.

11.4.2.2-Résultats et discussion

Les principaux résultats obtenus sont rapportés par les Figures I11.9 a I1.14 et le Tableau I1.3.
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Figure I1.9 : Diffractogramme de 1'échantillon GS, brut
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Figure I1.10 : Diffractogramme de I'échantillon GSg brut

TO-1228 (T] - Kacinie - ASYSROTICHE

d=3.582

d=z 824

o= v

d=1343
d=1.501

=213
d=1 821
d=1630

d=1598
d=1.454

H
H
L]

40 £ L]

2-Thets - Scale

Figure II.11 : Diffractogramme de I'échantillon OMK-I brut
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Figure I1.12 : Diffractogramme de I'échantillon OMK-II brut
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Figure I1.13 : Diffractogramme de I'échantillon OGS brut
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Figure I1.14 : Diffractogramme de I'échantillon OBK brut

Tableau I1.3: Principaux minéraux de constitution des échantillons bruts révélés par diffraction R-X

Echantillons

Minéraux non argileux

Minéraux argileux

Quartz | Calcite | Dolomite | Feldspaths Gypse Halite Cristobalite SiO; amorphe Kaolinite Halloysite

(%) (%) (%) (%) (o) (%) (0) (o) (%) (%)
GSa 4 4 2 - - - - 90 - -
GSg 4 10 3 - - - - 83 - -
OMK-I 2 - - - - - tr 97 tr -
OMK-II | 2 - - - - - tr 96 tr -
OGS 1 tr - - - - tr 97 - tr

OBK tr - - - - - tr 98 - tr

* tr = présence en traces

Pour les diatomites de Sig, I’examen des résultats révele la présence du quartz, de la calcite, de

la dolomite et de la silice amorphe en teneurs respectives d’environ 4% ;44 10% ;2 a 3% et 83

a 90%. Les diatomites de Ouillis recelent des teneurs en quartz de 1 a 2% environ. Les autres

minéraux comme la cristobalite et la tridymite sont présents a 1’état de traces dans les autres

diatomites OGS et OBK. Tandis que la silice amorphe est présente a des teneurs variant entre

96 a 98%. 1l faut signaler que le quartz contenu dans ces diatomites appartient a la forme o-

quartz. Elle est révélée par trois différents pics: 4,27; 3,35 et 1,82 A. Rappelons que la silice




cristalline, représentée par 1’a-quartz, la cristobalite et la tridymite est indésirable en raison de
sa toxicité [33]. En outre, il faut noter l'absence quasi-totale d'argiles dans nos échantillons de

diatomites.

I1.4.3- Analyse par microscopie électronique a balayage

Les propriétés des diatomites dépendent dans une trés large mesure de leur constitution, c’est-
a-dire non seulement de leur composition chimique, mais aussi de 1’organisation des diverses
phases minérales présentes (leur taille et leur forme), donc de leur microstructure [34]. Le
recours au microscope électronique a balayage a pour objet d’obtenir le maximum de
renseignements sur la nature des diatomées en présence, 1’architecture et la texture
particuliere des pores, le mode de distribution des particules métalliques voire les impuretés
concentrées a la surface du matériau dans ces échantillons de minerai brut. L’analyse a été
réalisée a ’aide d’un microscope électronique a balayage du type Philips XL-20. Elle a été
effectuée au sein de la plateforme Génie des Procédés, structure intégrée au Laboratoire de

Génie Chimique-ENSIACET de Toulouse.

11.4.3.1-Protocole opératoire

L'échantillon est déposé, sous forme de poudre, sur une pastille de carbone elle-méme collée
sur un support métallique. Ensuite, I'échantillon subit une métallisation afin que les particules
puissent renvoyer un signal. Ainsi, 1'échantillon est placé dans un métalliseur pendant deux
minutes afin de permettre le dépdt d’une couche d'or trés fine sur les particules. Enfin,
I'échantillon est soumis au vide poussé. La pastille de carbone attire un faisceau d'électrons
qui va bombarder I'échantillon. Celui-ci renvoie alors des photons qui vont étre captés par un
photomultiplicateur. L’image apparait donc sur 1'écran de l'ordinateur. Les photos observées

par MEB sont représentées sur les Planches I a I11.
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11.4.3.2-Résultats et discussion

L’observation au MEB révele que nos échantillons bruts recélent des diatomées a structure
composée de deux demi parois de cellules reliées par une bande de connexion ou par une
ceinture circulaire. En outre, la structure de diatomées en présence montre que la paroi de
cellule est perforée de pores (Planches : I; II; III; photos : b, d, e; b, d; a, b, ¢). Enfin, on
remarque des niveaux différents de structure de pores de la paroi de cellule a la surface des
fragments de diatomite. La structure des pores est du type arrondi pour la diatomite du
gisement de Sig. Quant a celle du gisement de Ouillis, la structure des pores est de forme
¢étoilée. Par ailleurs, la structure de pores apparait obstruée de spectides de formation autogene,

ce qui améne a conclure que la genése de nos diatomées serait d'origine marine [35].

11.4.4- Analyse par fluorescence X

Afin d’évaluer quantitativement les principaux ¢léments des minéraux constitutifs, nous avons
eu recours a la fluorescence X. Ces analyses ont été effectuées au laboratoire Rayons X du
Centre de Recherche et de Développement CRD/Sonatrach. L appareil utilisé est de marque
Bruker-AXS de type SRS-3400.

11.4.4.1-Protocole opératoire

Les échantillons a analyser sont mélangés au tétraborate de lithium (Li,B4O-) puis conditionnés
sous forme de perles pour analyse. Avant chaque analyse, il a été préalablement déterminé les
pertes au feu (PAF) subies par chacun des échantillons a 1100°C durant trois heures en utilisant
des creusets en faience. Enfin, 'appareillage a été préalablement étalonné a I'aide d'étalons de

référence.

11.4.4.2-Résultats et discussion

Les résultats obtenus, exprimés en pour cent de chaque élément, sont reportés dans les
Tableaux I1.4 et IL.5. Ces résultats semblent se rapporter aux résultats obtenus par diffraction-

RX. Ainsi, il a été relevé la prépondérance du silicium dans tous les échantillons analysés.



Tableau I1.4 : Constitution des diatomites tout venant des gisements de Sig

Composés | §j0, | ALO; | Fe;03| CaO | MgO | MnO | Na,O | K;O | P,Os | TiO; |Cr,0;| SO;
Echantillons| (70) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)
GS, 7230 | 227 | 0,88 | 6,24 | 1,48 | 0,02 | 024 | 0,45 | 0,100 | 0,132 | 0,038 | 0,06
GSg 55,70 | 2,72 | 1,17 [ 15,03 | 2,10 | 0,027 | 0,24 | 0,58 | 0,097 | 0,143 | 0,029 | 0,04
Composés | 7,0, | SrO |Rb,O | PbO | ZnO | CuO | NiO | BaO | CI | V | PAF | Total
Echantillons | (7o) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)
GS.  |<0,005[0,0250(0,0011 [<0,001[0,01640,0143[0,0039{0,0039| 0,067 [0,0038| 15,60 | 99,90
GSg  |<0,005[0,0326/0,0030(0,0016|0,0051 |0,0030[<0,001]0,0077 | 0,087 [0,0040| 21,90 | 99,92
Tableau IL5 : Constitution des diatomites tout venant des gisements de Ouillis
ComPOSés SlOz A1203 Fez 03 CaO MgO MnO NazO K20 PzOs TiOz CI'203 SO3
Echantillons| (70) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)
OMK-I |7639 | 3,00 | 1,71 | 0,43 | 0,51 | 0,022 | 0,57 | 0,46 | 0,022 | 0,143 | 0,044 | 0,04
OMK-II | 66,07 | 5,50 | 1,05 | 0,11 | 0,45 | 0,049 | 0,49 | 0,48 | 0,036 | 0,143 | 0,045 | 0,72
0GS 64,48 | 9,75 | 1,10 | 0,13 | 0,25 | 0,033 | 0,45 | 0,44 | 0,106 | 0,404 | 0,044 | 0,25
OBK |5522113,99| 437 | 1,12 | 034 | 0,040 | 1,40 | 0,74 | 0,123 | 0,498 | 0,037 | 0,07
Composés | 7.3, | SrO |Rb,O | PbO | ZnO | CuO | NiO | BaO | CI \Y% PAF | Total
Echantillons | (70 | (%0) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)
OMK-I [<0,005[0,0083(0,0023|0,0033[0,00890,0048 [<0,001[0,1392| 1,980 [0,0044 | 14,50 [100,01
OMK-II {<0,005]0,0054[0,0032[<0,001(0,0257|0,0037|0,0200|0,1020| 0,768 {0,0039| 24,43 [100,51
OGS 10,0050/0,02760,0054|0,0054|0,0125(0,0036|0,0041|0,1327| 0,573 [0,0067 | 22,20 | 99,86
OBK |0,0075]0,0385/0,0098 [0,0065|0,0147|0,0062 |0,00920,3319| 0,432 {0,0038| 20,97 | 99,81

Il ressort des résultats d’analyse de nos échantillons de diatomite que les teneurs se situent
dans les intervalles de 55 a 76,39 % pour SiO,; de 2 a 14 % pour AL,Os; de 0,88 a 4,37 %
pour Fe,Os; de 0,11 a 15 % pour CaO; de 0,25 a 2,10 % pour MgO; de 0,24 4 1,40 % pour
NayO et de 0,067 a 2 % pour Cl. Les autres constituants mineurs sont MnO, K,0, P,0s, TiO,,
Cr,03 et SOs. Enfin, les constituants présents a 1’état de traces sont des métaux lourds sous
forme d’oxydes tels que ZrO,; SrO; Rb,0; ZnO; CuO; NiO; BaO et V. Cette absence de
métaux lourds est en faveur de 1’application envisagée. En effet, il faut signaler que la silice
utilisée en tant que substance auxiliaire pharmaceutique doit étre absolument pulvérulente,
amorphe et propre[1]. Afin d’enrichir ces diatomites en SiO; tout en €éliminant les impuretés
d’oxydes minéraux, un broyage par voie humide en milieu alcalin a été effectué¢. En effet, le
broyage en milieu alcalin autorise I’amorphisation de 1’a-quartz contenu dans ces diatomites
[36-40]. De plus, pour I'élimination des minéraux indésirables a la surface du matériau un

lessivage acide est nécessaire.




I1.4.5- Analyse des isothermes d’adsorption-désorption d’azote (modéle B.E.T)

La détermination des surfaces spécifiques des diatomites bruts étudiés, a été obtenue a I’aide
de I’analyse des isothermes d’adsorption-désorption d’azote (modele B.E.T). Le principe
consiste a mesurer la surface spécifique (Sget en m?/g). L’appareil de mesure utilisé est un
porosimetre a gaz ASAP 2010M de marque Micromeritics de la plateforme Génie des

Procédés, Laboratoire de Génie Chimique ENSCIACET de Toulouse.

I1.4.5.1-Protocole opératoire

Avant toute mesure, chaque échantillon subit, sous vide primaire et a 100°C, un dégazage
minutieux de 3heures. La cellule du porte échantillon est reliée a une chambre de volume
variable, de section connue et thermostatée a 39°C ; sous 3,13.104 Pa, I’adsorption sur
I’échantillon fait baisser la pression. Le déplacement d’un piston rétablit le niveau de la
pression par variation du volume de la chambre ; la quantité adsorbée est alors proportionnelle
au déplacement de niveau du piston. L’appareil traduit ce déplacement, sous la pression de
3,13.104 Pa et a 39°C, directement en metre carré de surface pour la masse d’échantillon

introduit. De plus, I'appareil de mesure donne les isothermes d'adsorption-désorption.

11.4.5.2-Résultats et discussion

Les résultats obtenus pour chaque échantillon brut de diatomites sont reportés dans le Tableau

I1.6 suivant.

Tableau I1.6 : Surfaces spécifiques obtenues par BET des diatomites de Sig et de Ouillis

Echantillons bruts SBZ-E-T
(m’/g)

GSa 22,34

GSp 23,13
OMK-I 12,77
OMK-II 09,81
OGS 15,46

OBK 50,40




Les résultats du Tableau I1.6 montrent que les surfaces spécifiques de nos diatomites sont
significativement faibles et nécessitent un traitement. La texture poreuse de ces diatomites
serait constituée de macropores de dimension supérieure a 2000 A environ [5,41]. Toutefois,
les surfaces spécifiques de ces diatomites restent faibles par rapport a celles des silices
commerciales en usage dans les domaines pharmaceutique et cosmétique. Ces dernieres,
peuvent atteindre plusieurs centaines de m*/g comme le mentionne le Tableau I1.7 suivant.
Dans ce tableau les parameétres d,, Sget, Dp, dpore €t N, représentent repectivement le
diamétre de particules, la surface spécifique,le volume de pore, le diameétre de pore et le

nombre de particules par gramme.

Tableau I1.7: Diamétre de particules, surface spécifique, volume et diameétre de pore, nombre
de particules par gramme de quelques silices commerciales [1].

Nom Fabricant d, SBET Df dpore NT Cger | %C
(um) | (m*g) | (em’/g) | (nm) | (g7)
Silices polaires
Tixosil-38 Rhone-Poulenc 18 160 0,7 17 [37.10° [ 108 ] 0
FK 320 Degussa 9 170 0,8 19 |21.10° ] 100 ] 0
SphérosilXOA-400 | Rhone-Poulenc 10 440 1,1 10 3 .10° | 110 0
Nucléosil 100-05 | Macherey-Nagel | 5 400 1,0 10 [22.10°] 120 ] 0
Levilite Silgelac (R.P.) 0,4 450 1,6 15 61107 ] - 0
Lichrosphere Merck
Si-300" 10 200 1,6 30 [39.10° | 110 | 0
Si-500" 10 65 0,8 50 |24.10° | 100 | 0
Si-1000" 10 55 1,0 74 | 28.10° | 110 | 0
Aérosil-200 Degussa 0,014 200 0,0 - ]3,2.10" ] 80 0
Aérosil-380 Degussa 0,007 380 0,0 - 2510"% - 0
Silices apolaires modifiées chimiquement

Sipernat D17 Degussa 9 100 0,5 20 | 2,5.10° | 25 2
ODS-Hypersil Shandon 5 105 0,3 10 1,1. 101 ] 24 8,5
Aérosil R972 Degussa 0,019 150 0,0 - 1,3.107 | 29 | 1,5

I1.4.6- Comportement rhéologique des échantillons de diatomite étudiés

La valorisation de nos diatomites dans le domaine pharmaceutique et cosmétique implique leur
caractérisation rhéologique. Pour cela, des suspensions aqueuses de 30g/L de minerai de
chacune des diatomites ont été examinges a 1’aide d’un rhéometre de type low shear 40 et de
marque Contraves a cylindres coaxiaux. Ces mesures ont été réalisées au Laboratoire de
rhéologie a la faculté de physique — Université des Sciences et de la Technologie Houari

Boumediene (U.S.T.H.B).




11.4.6.1- Protocole opératoire

Cing grammes d'échantillon est pesée au millieéme prés, puis imprégnée a I'eau distillée dans un
rapport massique solide/liquide: 1/15. La suspension aqueuse ainsi obtenue est soumise a une
agitation de 1150 tours/mn durant 30 mn. Il faut préciser que les suspensions préparées sont
d'aspect visqueux voire pateux. Enfin et pour analyse, il est prélevé de chaque suspension une
petite quantité pour l'introduire dans le cylindre extérieur du rhéometre. Il est a noter que le
cylindre extérieur est mobile et le cylindre intérieur est fixe. Cette conception des cylindres
permet d'obtenir des valeurs de contraintes en fonction des gradients de vitesse imposés par le
rhéomeétre. Les résultats obtenus sont rapportés par les Tableaux I1.8, I1.9 et les Figures 11.16,
I1.17.

Tableau I1.8 : Contraintes des suspensions aqueuses a base des diatomites de Sig

Contrainte (Pa)
Gradient de vitesse (I/S) GSa (T= 19°C) GSg (T= 17,50(:)

1E-04 7.18E-04 8.45E-04
2E-04 8.44E-04 8.45E-04
SE-04 1.06E-03 8.03E-04
1E-03 1.26E-03 8.45E-04
2E-03 8.44E-04 8.45E-04
SE-03 1.06E-03 8.03E-04
1E-02 1.05E-03 8.45E-04
2E-02 8.44E-04 8.54E-04
SE-02 1.06E-03 8.46E-04
1E-01 1.26E-03 8.45E-04
2E-01 8.44E-04 9.72E-04
5E-01 1.48E-03 1.06E-03
1 1.90E-03 1.69E-03

2 2.74E-03 2.54E-03

5 5.70E-03 5.30E-03
10 1.01E-02 7.30E-03
20 1.92E-02 1.68E-02
50 4.60E-02 4.60E-02
100 9.70E-02 9.50E-02




Tableau I1.9 : Contraintes des suspensions aqueuses a base des diatomites de Ouillis

Contrainte (Pa)

Gradient de vitesse (1/s) OMK-I OMK-II OGS OBK
(T=18°C) | (T=17°C) | (T=17,5°C) | (T=18,5°C)
1E-04 3.80E-03 | 8.03E-04 7.61E-04 9.72E-04
2E-04 3.58E-03 | 8.45E-04 8.03E-04 1.01E-03
SE-04 3.59E-03 | 8.88E-04 8.03E-04 1.06E-03
1E-03 3.59E-03 | 8.45E-04 8.03E-04 1.10E-03
2E-03 3.38E-03 | 8.03E-04 8.03E-04 1.01E-03
5E-03 3.59E-03 | 8.88E-04 8.03E-04 1.06E-03
1E-02 3.80E-03 | 8.87E-04 8.03E-04 1.06E-03
2E-02 3.80E-03 | 8.44E-04 8.03E-04 1.01E-03
5E-02 3.59E-03 | 1.06E-03 1.06E-03 1.10E-03
1E-01 3.59E-03 | 1.47E-03 1.27E-03 1.26E-03
2E-01 3.58E-03 | 1.04E-03 1.48E-03 1.35E-03
SE-01 422E-03 | 1.45E-03 1.69E-03 1.69E-03
1 442E-03 | 1.90E-03 2.11E-03 2.11E-03
2 5.28E-03 | 3.00E-03 3.16E-03 2.52E-03
5 7.80E-03 | 6.00E-03 5.90E-03 5.30E-03
10 1.26E-02 | 1.00E-02 1.06E-02 1.01E-02
20 2.32E-02 | 2.00E-02 1.94E-02 1.90E-02
50 5.15E-02 | 4.50E-02 0.00E+00 4.85E-02
100 9.70E-02 | 0.00E+00 0.00E+00 9.80E-02
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11.4.6.2- Résultats et discussion

Les rhéogrammes des Figures I1.16 et I1.17 révelent que le comportement rhéologique des
suspensions aqueuses de nos diatomites est celui d’un fluide de Bingham. En effet et sur tous
les rhéogrammes, il apparait un seuil de contrainte suivi d’une variation newtonienne. Dans
cette gamme, la viscosité varie entre 0,00104 et 0,00169 Pa.s a I’exception de 1’échantillon
OMK-I dont la valeur 0,0135Pa.s reste élevée. De plus et a bas gradient de cisaillements, les
courbes tendent vers un plateau caractérisant I’apparition d’un seuil de contrainte nécessaire a

vaincre pour mettre le milieu de suspension d’aspect pateux en écoulement [42,43].

I1.5-Résultats et conclusion de la caractérisation des échantillons de
diatomites étudiés

Des résultats de la caractérisation des diatomites étudiées, il apparait, en général, une présence
appréciable de phase amorphe. Par ailleurs, il faut préciser que la silice utilisée en tant que
substance auxiliaire pharmaceutique doit étre absolument pulvérulente, amorphe et propre [1].
Aussi, I’examen de nos échantillons de diatomites par diffraction-RX révele une quasi-absence
d’argiles. Enfin, les mesures de surface spécifique des échantillons étudiés sont faibles par
rapport a celles des silices commerciales habituellement utilisée en pharmacie. Les silices de

nos diatomites sont essentiellement constituées de macropores.

I1.6-Conclusions

En conclusion, la caractérisation de nos diatomites suggerent leur traitement a 1’acide
chlorhydrique afin d’¢éliminer les minéraux présents a la surface du matériau et qui peuvent étre

indésirables pour I’application envisagée.

Compte tenu des teneurs peu élevées en SiO; de nos diatomites, nous avons choisi de broyer
leur pulpe sodique par voie humide. En effet, le broyage en milieu alcalin autorise
I’amorphisation de I’a-quartz contenu dans ces diatomites et la formation du silicate de sodium

par solubilisation des plus fines particules de silice.






Chapitre troisieme

Broyage des échantillons de diatomites étudiées

Le broyage est une opération mécanique qui permet la division d’un solide en fragments de
taille inférieure ou bien la dispersion d’un solide en éléments de volumes plus petits. Selon
I’application visée, le broyage peut étre effectué en voie séche ou en voie humide [44].
Généralement, on a recours au broyage lorsqu’on cherche a réduire la taille ou a augmenter la
surface spécifique de particules solides. Or, cette opération génére des phénomenes secondaires
dont les plus célebres sont les effets mécano chimiques. Ces derniers engendrent l'apparition
de nouvelles phases ou des transitions polymorphiques [44]. Toute opération de fragmentation
prolongée apporte un désordre a I'échelle de 1'organisation cristalline et se manifeste par une
dégradation dans la régularité de la périodicité [45]. Cette altération ainsi que la diminution
du nombre des plans diffractant en phase est qualitativement révélée par la diminution de
l'intensité et I'élargissement des réflexions des spectres de diffraction-RX [45].

La Figure IIL.1 est un exemple de classification des appareils de broyage par finesse obtenue.
Néanmoins, cette classification reste limitée car 1’utilisation des broyeurs varie selon la nature

du matériau broyé¢ et les conditions de fonctionnement.

Broyage Broyage Broyage Broyage
ultra fin treés fin grossier
A micro-billes A jet A boulets Vibrant Pressesa Meules Cylindres
pendulaires
Ium 10 pm 100 pm I mm

Figure II1.1 : Classification des appareils de broyage par finesse obtenue [45]

Dans ce travail, nous nous intéresserons aux broyeurs a boulets.



I11.1- Les broyeurs a boulets

Parmi les différents types de broyeurs existants, les broyeurs a boulets permettent la production
de particules de taille micronique [45-47]. Ces broyeurs fonctionnent par effet de choc. C’est la
chute des boulets qui produit le concassage par chocs. Le roulement de ces mémes boulets

induit le broyage par attrition [37,45-47].

III.1.1- Principe de fonctionnement

Le broyage a boulets consiste a charger une jarre avec 1’échantillon a broyer et des boulets.
Ensuite, faire tourner cette jarre autour de son axe a une vitesse bien définie. La rotation de
cette méme jarre s’effectue généralement a I’aide d’une machine a rouleaux (Figure IIL1.2 (a)).
Sous I'effet de la rotation, les boulets sont entrainés le long des parois, roulent puis retombent
en cascade les uns sur les autres. La mati¢re est donc réduite sous l'action de chocs (matiére
entre boulets et matiére entre boulets et paroi) et suite & un phénomene d'attrition (Figure

I11.2 (b)) [48].
Porte de ; .
remplissage et \ I Blindage

de vidange
| Virole

Charge
brovante

Figure I1I1.2 : Principe de fonctionnement du broyeur a boulets [48]

I11.1.2- Paramétres de broyage

L’optimisation du broyage dans un broyeur a boulets en céramique impose la définition de
quatre parameétres. Il s’agit de la vitesse de rotation, de la charge en boulets et de I’additif de
broyage. Dans le cas de broyage par voie humide, il est nécessaire de définir la concentration
en solide [46-50]. La maitrise des régles proposées ci-dessous permettent de maximiser

I’efficacité du procédé de broyage a boulets. En effet, I’obtention de la finesse de particules



souhaitée suppose des minimums d’énergie consommeée, d’usures de la jarre et des boulets,

représentant ainsi une contamination minimale de la poudre broyée [48].

II1.1.2.1- Vitesse de rotation

La vitesse de rotation de la jarre est choisie telle que la vitesse relative de la chute de la masse
de corps broyants sur la charge soit maximale. Cette vitesse entraine ainsi une énergie cinétique
optimale des corps broyants. La trajectoire des corps broyants se décompose en deux temps.
Lors d’un premier temps, les boulets sont entrainés dans un mouvement ascensionnel contre
la paroi et roulent sur eux-mémes en une masse cohérente. Dans un deuxiéme temps, lorsque
le poids n’est plus compensé par la force centrifuge, le boulet quitte la paroi et tombe en chute
libre. A partir d’une certaine vitesse appelée «critique», la charge de boulets commence a étre
centrifugée. La valeur de la vitesse critique est donnée par la relation suivante [46-48].

Vc = ﬂ (§))

JD-d,

ou D :diamétre intérieur du broyeur en m

dp: diamétre des billes en m

S S S e P

Figure I11.3 : Schéma descriptif de la jarre en céramique d’un broyeur a boulets [51]

Pour un broyage optimal, il est recommandé d’utiliser une vitesse de rotation d’environ 70-

80% de la vitesse critique [46-48].



I11.1.2.2- Effet de la variation de la charge des boulets

Le poids usuel de la charge est tel que le volume des boulets soit entre 20 et 50% du volume de
la jarre. D’apres Davis, il se produit des interférences excessives dans la zone de chute avec une
charge de plus de 60%, alors qu’avec une charge de moins de 20% c’est le glissement de la
charge qui devient excessif. Hines indique que le broyage maximum par unité de force est

atteint avec une charge de boulets d’environ 30% du volume de la jarre [46,47].

I11.1.2.3-Additif de broyage

Un additif est un composé chimique qui, ajouté a la suspension a broyer, va permettre
d’améliorer la fluidité de la pulpe. Il crée une grande dispersion des particules afin d’obtenir
une finesse plus importante. Cependant, I’ajout de cet agent doit se faire en quantité limitée
afin d’améliorer le rendement et donc de le rendre économiquement plus intéressant que le
broyage sans additif. De plus, I’additif agit en tant qu’agent promoteur de rupture tout en
facilitant la fracture des particules [46-48]. Le plus souvent, 1’ajout d’additif prévient
I’agrégation des particules due aux forces interparticulaires. Ainsi et par voie humide, I’additif
permet de modifier fortement la viscosité des suspensions en maintenant les particules dans un
état dispersé. Le contrdle du comportement rhéologique des suspensions au cours du broyage
est donc trés important pour obtenir une finesse des particules plus importante. Aussi, il faut
signaler que le role de ’additif et de son efficacité dépendent beaucoup plus de la nature du

matériau que de la taille des particules obtenues et de la technologie de broyage utilisée [46,47].

II1.1.2.4- Effets de la variation de la dilution

Pour un broyage a boulets optimal, il est recommandé de préparer une pulpe a 30% de dilution
[46-48]. Dans le cas de pulpes épaisses, tous les boulets seront enveloppés d’une couche de
minerai. Ce qui provoque un effet d’amortissement des chocs. Enfin, une pulpe trop épaisse ne
permet pas de broyer tres finement. Dans les pulpes diluées, les boulets ne se recouvrent pas de
particules solides et le broyage est moins efficace. Par conséquent, la pulpe diluée séjourne
moins longtemps dans le broyeur et les particules ont moins de chance d’étre broyées [46].

Ainsi et pour un fonctionnement optimal, il est recommandé de remplir 2/3 du volume du
broyeur avec la substance et les boulets. Puis laisser 1/3 de la capacité du broyeur comme

espace de force centrifuge [52].



III.2- Essais d’amorphisation des trois différentes formes de quartz du

contenu des diatomites étudiées par le procédé de broyage

Pour I’amorphisation du quartz dispersé en phase solide dans chaque échantillon de diatomite,
le broyage a boulets a été mis en ceuvre. En effet, le broyage prolongé d’un produit engendre
souvent une amorphisation et donc une augmentation de I’hétérogénéité énergétique [37,38,44,
45,53,54]. Dans notre cas, le broyage est effectué¢ par voie humide car il favorise un rendement
nettement plus important que celui de la voie séche. De plus, il n’induit pas de nuisances liées
aux poussieres [45]. Les essais ont été réalisés dans un broyeur a boulets en céramique.
L’amorphisation de la silice cristalline du contenu de nos diatomites a été opérée sur la base
de parametres de broyage prédéfinis et optimisés. Enfin, I’identification de ces parametres est
indispensable pour conduire a I’amorphisation de la silice cristalline indésirable et présente en

forme finement dispersée dans ces diatomites.

II1.2.1- Essais préliminaires de broyage dans un broyeur a boulets en céramique

Des essais préliminaires de broyage continu a durées limitées par voie humide ont été initiés sur
I’échantillon de diatomite GSp car il contient le plus de quartz. Ces essais ont été réalisés avec

les moyens du Laboratoire de Recherche Géologique et Mini¢re (ORGM) de Boumerdes.

II1.2.1.1- Protocole opératoire

Le broyeur utilisé¢ dans les essais préliminaires est un broyeur a jarre en céramique de capacité

1L, de diameétre intérieur D =10cm et des boulets de diameétred, =10mm. Ces essais

préliminaires de broyage ont été menés a la vitesse critique de rotation du broyeur de 141
tr.min™". Ce résultat a été calculé et obtenu a I’aide de la relation (1).

La vitesse pratique V a laquelle doit tourner ce broyeur est V = 75% V., soit 106 tr.min™. Il

faut rappeler que I’effet maximum du broyage n’est atteint qu’avec une charge de boulets
d’environ 30% du volume de la jarre. Pour un broyeur en céramique de 1000mL, le volume des
boulets nécessaire est de 300mL. La charge totale effective des boulets nécessaires est de
1110g dont la densité de chacun des boulets en céramique est 3,7. L’additif de broyage utilisé
pour former la pulpe sodique est une solution d’hydroxyde de sodium NaOH. Rappelons que
I’hydroxyde de sodium sert a fragiliser les grains de quartz et permet a I’état bouillant une

dissolution aisée de la silice SiO, [36].



Ainsi, il est bien établi qu’un temps de contact de 24h avec I’échantillon dans une solution de
soude a 10% est nécessaire pour une fragilisation utile du quartz [36,39]. Le broyage prolongé
de la pulpe sodique de diatomite devrait entrainer une amorphisation des formes de silice

cristalline ou a-quartz [38,54].

Par ailleurs et pour obtenir une fragilisation maximale, un temps de contact de 48h a été consi-
déré. Durant 02 h, la pulpe a été préparée par addition graduelle de 90 g de diatomite dans une
solution agitée de soude a 10% a ’aide d’un agitateur en verre a ailettes. Apres mise au repos
de 48h, cette pulpe est a nouveau agitée pour étre enfin placée dans une jarre en céramique. Le
broyeur préréglé a la vitesse de rotation fixée est mis en route pour la durée limitée étudiée en
vue de I’amorphisation du quartz de cette diatomite. Rappelons que lors des essais prélimi-
naires, les durées fixées de broyage considérées sont 8, 11, 30, 50, 120 et 200 heures. A I’issue
de chaque essai, les silicates de sodium et le résidu de diatomite, principaux constituants de la
pulpe broyée, sont séparés par filtration et caractérisés. Le résidu est ensuite séché dans une

étuve a une température de 100°C puis contrdlé par granulométrie laser et diffraction-RX.

I11.2.1.2— Résultats et discussion

Les résultats obtenus sont rapportés par le Tableau I11.1 et les Figures I11.4, ITL5 et I11.6.

Tableau III.1: Evolution des intensités des pics a-quartz du contenu de la pulpe obtenu a
base de diatomite GSg par rapport a la durée de broyage

Intensités des pics a-quartz (%)
Durée de broyage Pi 1 Pi > Pi 3
(heures) ic o-quartz ic o-quartz ic o.-quartz
4,2727 3,3509 1,8195
8 6,77 22,78 6,25
11 5,27 16,18 4,86
30 7,27 29,69 7,42
50 4,85 12,80 3,04
120 5,22 20,90 4,35
200 3,50 1,45 0,00




| Pics de a-quartz

Figure I11.4 : Diffractogrammes de résidus secs de diatomite GSg broyée a différents temps :
(a) - O8heures de broyage, (b) -11heures de broyage, (c) -30heures de broyage,
(d) - 50heures de broyage, (e) -120heures de broyage, (f) -200heures de broyage.
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Figure IILS5 : Influence du broyage de la pulpe sodique séchée de diatomite GSg

sur I’intensité des pics a-quartz.

—o— Diamétre moyen (um)

—8— Surface spécifique (m?*/g)

5 ‘ 15
4 -y A R EESRCECEEEEEEEEEEES -4 o
E | E
s3p -\ [ TR -3 3
[P
2 | =)
: i
:‘E:z | -2§
3 | <
a : E
1 N Ao -1
0 ' ' ' 0
0 200

0 Temps de ]bq!())yage (heulless(g

Figure II1.6 : Evolution de la surface spécifique et du diamétre moyen des particules de silice

des différents résidus secs de diatomite broyée GSg en fonction du temps de broyage.



Globalement et a différents temps de broyage, les Figures I11.4 et III.S montrent une nette
diminution de I’intensité des pics a-quartz : 4,27; 3,35 et 1,82A. Au terme de 200heures de
broyage, il y a disparition quasi-totale du pic a-quartz 1,82A. Quant aux pics a-quartz 4,27
A et 3,35 A, ils apparaissent aux intensités infimes 3,5 et 1,45 %. Enfin la Figure I11.6 met en
¢évidence clairement I’influence du temps de broyage sur la surface spécifique et le diamétre

moyen des particules de la diatomite de Sig.

I11.3 -Broyage des pulpes sodiques de diatomites dans un broyeur a boulets
en céramique

Le broyage prolongé génére une augmentation de la surface spécifique et une diminution du
diamétre moyen des particules de silice. Les résultats des essais préliminaires de broyage des
a-quartz effectués sur la pulpe sodique GSg, recoupés a 1’aide des résultats de la bibliographie

[36,40,55-57], nous ont conduit a fixer le temps maximum de broyage a 200 heures.

I11.3.1 —Protocole opératoire

Le broyage des six échantillons de diatomites en quantité suffisante a été réalis¢ a I’aide d’un
broyeur a deux jarres en céramique de capacité 1500mL et de diamétre intérieur 12cm chacune
et des boulets de 10mm de diamétre. La vitesse pratique V a laquelle a tourné le broyeur est

V =75% V., soit 96 tr.min™. Les différents paramétres de broyage des échantillons étudiés,

ont été déterminés de la méme maniére que celle des essais préliminaires. Il faut rappeler que
dans le cas présent, le broyage de la pulpe sodique de diatomite est un procédé chimique
consistant en la dissolution aisée des silices fines en silicates de sodium et a I’amorphisation
des silices cristallines en silice amorphe. Les silicates de sodium obtenus ont lieu selon la réac-
tion:

SiO, (Diatomite) + 2 NaOH — Na,SiO; + H,0 + diatomite broyée (a)

II1.3.2 —Résultats et discussions

A T’issue du broyage, le filtrat et le résidu de chacun des échantillons sont séparés par filtration
et pesés séparément aux centiemes prés. Les résultats obtenus du bilan mati¢re sont rapportés

dans le Tableau IIL.2 et calculés selon la relation (2) suivante :

M1= M2+ M3+ Q (2)



Ou My, M, M3 et Q désignent successivement les masses de la diatomite initiale et de la
solution de soude utilisées, du résidu broyé sec récupéré, du filtrat, de la quantité perdue par

évaporation et au cours de phases des manipulations.

Tableau I11.2 : Bilan matiére du broyage des pulpes sodiques des diatomites étudiées.

Pulpe Sodique | M;(g) | M2(g) | Viaso, 1) | pH [C(gL)| Mi(g) | Q(g)
GSa 1852 | 92 0,82 11,01 | 2,74 | 1472 | 288
GSs 1852 | 169 0,60 9,78 | 1,88 | 1669 14

OMK-I 1852 | 116 0,78 1123 | 2,67 | 1483 | 253
OMK-II 1852 | 129 0,74 11,14 | 2,18 | 1571 15
0GS 1852 | 152 0,61 09,40 | 1,97 | 1616 84
OBK 1852 | 147 0,72 11,19 | 2,00 | 1600 11

M; (g) : masse initiale des pulpes sodiques de diatomites introduites dans le broyeur.

M;(g) : masse récupérée des résidus secs de diatomites broyés a 200 heures.

M;(g) : masse des silicates de sodium issus du broyage.

Q (g) :pertes massiques (par évaporation et au cours des manipulations) de la charge traitée.

Via,sio, : Volume de Na,SiOs obtenu apres filtration (L).

C (g/L) : concentration des solutions de Na,SiO; obtenue apres évaporation durant
01 heure et a 100 °C de 20mL de solution.
pH : pH des solutions de Na,SiO; issues du broyage.

Du Tableau IIlL.2, on peut relever que la quantité du résidu sec de diatomites broyées de
I’échantillon GS4 est faible. Cela peut s’expliquer par une bonne solubilisation de la silice du
contenu de cet échantillon. En outre, la concentration de la solution de silicate de sodium de cet
échantillon confirme bien cette hypothése. Les pH de ces silicates de sodium sont basiques et
se situent dans la fourchette des valeurs 9-11. D’autre part, la solubilit¢ de la silice des
diatomites massives, riches en silice amorphe, est beaucoup plus importante que celle des
diatomites litées. Enfin, les pertes dues aux manipulations dans le cas des échantillons GS4 et

OMK-I paraissent plus élevées.



I11.3.3-Caractérisation des résidus secs de diatomites broyées

La caractérisation des résidus secs de diatomites broyées a 200 heures a ét¢é menée par
granulométrie laser, par diffraction RX, par fluorescence X, par microscopie électronique a

balayage (MEB) et par 1’analyse de surface par B.E.T.

I11.3.3.1- Analyse granulométrique
Le protocole opératoire suivi ainsi que ’appareil utilisé, pour les mesures de granulométrie,

sont identique a ceux indiqués dans le chapitre précédent.

I11.3.3.1.1- Résultats et discussions
Les résultats obtenus par gisement sont représentés dans les Tableaux IIL.3, IIL.4 et les

Figures II1.7a, I11.7b et I11.8a a 111.8d.

Tableau II1.3: Analyse granulométrique des résidus secs de diatomites de Sig broyées a 200h

Parametres |  d(0.1) d(0.5) d(0.9) d(4.3)
Fines particules | Diametre médian | Grosses particules | Diametre moyen
) (um) (pum) (um) (hm)
Echantillons
(GSA)br 3,87 45,99 97,02 48,49
(GSB)br 1,96 33,39 166,63 61,09
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Figure II1.7a : Distribution granulométrique du résidu sec de 1'échantillon GS4 broyé a 200 heures
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Figure IIL.7b : Distribution granulométrique du résidu sec de I'échantillon GSg broyé¢ a 200 heures

Tableau II1.4: Analyse granulométrique des résidus secs de diatomites de Ouillis broyées a 200h
Parametres d(0.1) d(0.5) d(0.9) d(4.3)
Fines particules | Diametre médian | Grosses particules | Diametre moyen
(um) (pum) (um) (hm)
[Echantillons
(OMK-])y,. 2,43 32,34 79,62 36,95
(OMK-ID)y,. 1,03 7,95 74,48 25,62
(OGS)p,. 1,32 32,20 67,55 30,45
(OBK) pr. 1,15 18,79 153,88 52,17
; 100
? -
R 1 80
£
@ 4 &0
E 4
2
o 3 g
S 40
2
4 20
1
0
0,1 1 10 100 1000 31]0(?

Taille des particules {um)

Figurelll.8a : Distribution granulométrique du résidu sec de 1'échantillon OMKA-I broy¢ a 200 heures
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Figurelll.8b : Distribution granulométrique du résidu sec de I'échantillon OMK-II broy¢ a 200 heures
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Figurelll.8c : Distribution granulométrique du résidu sec de I'échantillon OGS broy¢ a 200 heures
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Figurelll.8d : Distribution granulométrique du résidu sec de I'échantillon OBK broyé¢ a 200 heures

La granulométrie laser par voie seche des résidus secs de diatomites broyées montre que la
distribution volumétrique des particules de silice est une distribution bimodale. Cela peut
s’expliquer par la croissance des teneurs en particules fines générées par le broyage a 200
heures des pulpes sodiques des diatomites étudiées. La premicre courbe de distribution
granulométrique confirme 1’effet du broyage puisque la taille des particules a été réduite de 25
a 2um. Quant a la deuxiéme courbe de distribution, elle signifie 1’agglomération des plus
fines particules et qui sont < 2um. Ainsi, c’est les plus fines particules qui s’agglomerent pour

former des agrégats.

I11.3.3.2 - Analyse par diffraction RX

L’évaluation qualitative des minéraux contenus dans les résidus secs de diatomites broyées a
200 heures, a été effectuée par diffraction RX. L’appareil utilisé et le protocole opératoire

appliqué sont similaires a ceux indiqués dans le chapitre précédent.

I11.3.3.2.1 Résultats et discussions

Les résultats obtenus sont rapportés par les Figures II1.9a a IIL.9f et résumés dans le

Tableau III.5.
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Figure II1.9a : Diffractogramme du résidu sec de I'échantillon GS4 broyé a 200h
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Figure I11.9b : Diffractogramme du résidu sec de I'échantillon GSg broy¢ a 200h
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Figure II1.9¢ : Diffractogramme du résidu sec de 1'échantillon OMK-I broy¢ a 200h
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Figure II1.9d : Diffractogramme du résidu sec de I'échantillon OMK-II broyé¢ a 200h
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Figure II1.9e : Diffractogramme du résidu sec de 1'échantillon OGS broyé¢ a 200h
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Figure II1.9f : Diffractogramme du résidu sec de I'échantillon OBK broyé¢ a 200h



Tableau IIL5 : Principaux minéraux de constitution des résidus secs

de diatomites broyées a 200h et révélés par diffraction R-X

Minéraux non argileux Minéraux
Echantillons argileux
Quartz | Calcite | potomite | Feldspaths | Gypse | Halite | Cristobalite | §i(); amorphe | Knolinite | Halloysite
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) %) (%) (%)
(GSA)br. - tr. tr. - - - 99,00 - -
(GSg)pr. - tr. tr. - - - - 99,00 - -
(OMK-Dpr. | - - - - - - tr. 99,00 tr. -
(OMK-ID)y,. - - - - - - tr. 99,00 tr. -
(OGS)y:. - tr. - - - - tr. 99,00 - tr.
(OBK) .. - - - - - - tr. 99,90 - tr.

* tr. = présence en traces

Les résultats de diffraction RX montrent qu’aprés 200 heures de broyage, les minéraux non

argileux présents a I’état brut, tel que la calcite et la dolomite ont ét¢ ¢liminés. En outre,

I’accroissement du taux des teneurs en silices amorphes dans tous les résidus secs de

diatomites broyées est remarquable. Enfin, la silice cristalline présente dans les diatomites

¢tudiées a été convertie en silice amorphe comme le montre les diffractogrammes des Figures

I11.9a a II1.9f.

I11.3.3.3 - Analyse par microscopie électronique a balayage

La microscopie €lectronique a balayage des résidus secs de diatomites broyées a 200 heures a

été effectuée a I’aide du méme protocole et du méme appareil indiqués dans le chapitre

précédent.

I11.3.3.3.1 — Résultats et discussions

Les photos observées par le MEB sont représentées sur les Planches I et I1.
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(b) : Py, P, : particules de tailles 122,8 et 78,15nm.

De I’observation des photos, il apparait que les résidus secs obtenus aprés broyage sont sous
forme d’agrégats (voir photos des planches I et II). Ainsi, c’est les plus fines particules Py et
P, (Planche II ; photo : b), qui s’agglomérent pour former des agrégats. En outre, la structure
des macropores (planches I, I ; photos: b, ¢; b; ¢) est assez homogeéne. Selon Iler, les

particules fines P; et P, agglomérées ont une surface spécifique théorique S, respectivement
de 22,39 et 35,19 m%/g [5].



I11.3.3.4 - Analyse par fluorescence X

L’¢évaluation des principaux minéraux constitutifs des résidus secs de diatomites broyées, a

été effectuée par fluorescence X. L’appareil et le protocole utilisés sont identiques a ceux du

chapitre précédent.

I11.3.3.4.1 — Résultats et discussions

Les résultats obtenus, par gisement, sont rapportés par les Tableaux I11.6 et I1L.7.

Tableau I11.6 : Constitution des résidus secs de diatomites des gisements de Sig broyées a 200h

Composés | gj0, | ALO; | Fe,03 | CaO MgO | MnO | Na,O | K;O | P,Os | TiO; | Cr;0;
Echantillons| (70) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)
(GSa)or. | 37,62 09,14 | 0,86 | 05,03 | 03,16 | 0,032 | 14,75 | 0,54 | 0,089 | 0,138 | 0,033
(GS)or. | 66,75 | 12,09 | 1,58 | 0,53 | 1,92 | 0,018 | 0,23 | 0,70 | 0,091 | 0,238 | 0,033
Composés | g0, | ZrO, | SrO |RbO | PbO | ZnO | CuO | NiO | BaO | PAF | Total
Echantillons | (70 | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)
(GSabr. | 0,05 [0,0069(0,0180(<0,001[0,0010|0,0184|0,0025|<0,001|0,1251| 28,50 | 100,04
(GS)or. | 0,05 |0,0075|0,0034 |<0,001|<0,001|0,0042 |0,0022 |<0,001|0,0702 | 16,00 |100,32

Tableau II1.7 : Constitution des résidus secs de diatomites des gisements de Ouillis broyées a 200h

Composés SiO; | ALO3 |Fe; O;| CaO | MgO | MnO | Na,O | K;O | P,Os | TiO, |Cr;0;
Echantillons| (70) | (%0) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)
(OMK-Dpr. | 46,40 | 25,42 | 2,40 | 0,49 | 3,66 | 0,021 | 6,83 | 0,92 | 0,032 | 0,245 | 0,035
(OMK-IDor.| 62,16 | 21,08 | 1,00 | <0,01 | 2,36 | 0,017 | 0,27 | 0,94 | 0,030 | 0,363 | 0,036
(OGS)r. | 70,09 | 15,80 | 0,40 | <0,01 | 0,46 | 0,014 | 0,28 | 0,48 | 0,045 | 0,587 | 0,031
(OBK)br. | 6543 | 11,64 | 3,70 | 0,10 | 0,12 | 0,010 | 0,23 | 0,17 | 0,088 | 0,649 | 0,023
Composés | SO, | ZrO, | SrO | Rb,O | PbO | ZnO | CuO | NiO | BaO | PAF | Total
Echantillons | (70) | (%0) | (%) | (%0) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)
(OMK-Dpe. | 0,08 {0,0069(0,0137(0,0049 |<0,001|0,0209 |0,0032|<0,001|0,4438| 13,00 |100,02
(OMK-IDor.| 0,04 [0,0079[0,0075|<0,001|<0,001|<0,001|0,0022|<0,001|0,2979| 11,50 | 100,09
(OGS)r. | 0,06 {0,0085(0,0073|<0,001|<0,001|0,0038|0,0018|<0,001|0,2292| 11,50 | 99,97
(OBK)ur. | 0,03 |0,0076/0,0116|0,0269 |<0,001 |<0,001 [0,0029 [0,0039 [0,2692 | 17,50 100,03




Les résidus secs broyés des diatomites massives et riches en silice amorphe révélent une
diminution dans les teneurs en SiO, par rapport aux diatomites brutes. Ce qui dénote du
passage en solution de cette différence de teneur en silice. Quant aux résidus secs broyés de
diatomites de qualité litée, 1’augmentation de la teneur en SiO, est probablement due a
I’amorphisation de la silice cristalline. Par ailleurs et pour tous les résidus secs a 1’exception
de celui d’OBK, nous avons noté un accroissement significatif des teneurs en Al,Os, effet pro-
bable de ’action catalytique des alcalis pour y dissoudre la couche des sites oxydes en formant
des aluminates Na[Al(OH)4] et d’usure de boulets en céramiques[58]. Il en est de méme pour
les composé MgO, TiO,, Na,0 et K,0, ou I’¢lévation de la teneur provient probablement des
impuretés de la soude utilisées. Parallelement a la diminution dans les résidus broyés de la

teneur en oxyde de calcium, nous relevons que celle des traces en métaux lourds reste confinée

dans I’intervalle entre 0,001 a 0,002 %.

I11.3.3.4 - Analyse des isothermes d’adsorption-désorption d’azote (modéle B.E.T)

Les surfaces spécifiques des résidus secs de diatomites broyées, ont ét¢ mesurées a 1’aide d’un

porosimetre a gaz ASAP 2010M de marque Micromeritics.

111.3.3.4.1 — Résultats et discussions

Les valeurs de surfaces spécifiques obtenues sont rapportées par le Tableau I1L.8.

Tableau IIL.8 : Surfaces spécifiques des résidus secs de diatomites d’ Algérie broyées a 200h

Echantillons SecT
(m’/g)

(GSa)pr. 5,45
(GSg)br. 191,84
(OMK-D)p. 17,61
(OMK-ID)y,. 111,34
(OGS)pr. 87,75
(OBK)y. 122,52




Les propriétés de surfaces des résidus secs de diatomites broyées a 200 heures montrent,
comme le rapporte le Tableau IIL.8, un accroissement significatif des valeurs de surfaces
spécifiques. Elles varient dans un intervalle de 5 & 123 m?/g. Les isothermes obtenues sont du

type III et se rapportent a une morphologie de macropores.

I11.3.3.5-Comportement rhéologique des solutions de silicate de sodium issues du
broyage

Les propriétés rhéologiques des solutions de silicate de sodium issues du broyage sous forme
de filtrat ont été¢ déterminées a 1’aide d’un rhéométre du type C-VOR de Bohlin. Ces mesures

ont été réalisées a I’institut de Mécanique des fluides de Toulouse (IMFT).

I11.3.3.5.1 — Protocole opératoire

La solution a analyser est placée entre deux surfaces (entre deux plans paralléles ou entre un
cone et un plan). L’une des deux surfaces est mise en mouvement a vitesse dite vitesse de
cisaillement, alors que ’autre surface reste immobile. Ceci crée un gradient de cisaillement a
I’intérieur de la solution. En effet, le fluide en contact avec la surface immobile a une vitesse
nulle et le fluide en contact avec la surface mobile bouge a la méme vitesse que la surface. On

mesure alors la contrainte subie par la solution.

I11.3.3.5.2 — Résultats et discussions

Les résultats obtenus sont rapportés par les Tableaux II1.9, III.10 et les Figures IIL.10 et
II.11.



Tableau II1.9: Contraintes des solutions de silicate de sodium issues du broyage des diatomites de Sig

Gradient Contrainte (Pa) Gradient Contrainte (Pa)
de vitesse GSa GSg de vitesse GSa GSg
(1/s) T=25°C T=25° (1/s) T=25°C | T=25°C
3,01E+00 4,94E-03 1,42E-02 2,27E+02 4,94E-01 4,79E-01
7,96E+00 1,37E-02 1,52E-01 2,32E+02 4,84E-01 4,89E-01
1,30E+01 1,79E-02 4,82E-02 2,37E+02 4,99E-01 5,03E-01
1,79E+01 2,56E-02 5,79E-01 2,42E+02 4,99E-01 4,92E-01
2,29E+01 4,00E-02 4,29E-01 2,47E+02 5,13E-01 4,98E-01
2,79E+01 4,76E-02 1,36E-01 2,52E+02 5,24E-01 5,20E-01
3,30E+01 5,43E-02 1,18E-01 2,57E+02 5,14E-01 5,14E-01
3,80E+01 6,01E-02 1,03E-01 2,62E+02 5,37E-01 5,30E-01
4,29E+01 6,80E-02 9,14E-02 2,67E+02 5,32E-01 5,40E-01
4,79E+01 8,32E-02 1,37E-01 2,72E+02 5,46E-01 5,34E-01
5,28E+01 8,53E-02 9,19E-02 2,77E+02 | 5,53E-01 | 5,53E-01
5,78 E+01 9,75E-02 1,31E-01 2,82E+02 5,58E-01 5,48E-01
6,28E+01 9,97E-02 1,07E-01 2,87E+02 5,54E-01 5,72E-01
6,79E+01 1,13E-01 1,33E-01 2,92E+02 5,68E-01 5,71E-01
7,29E+01 1,17E-01 1,24E-01 2,97E+02 5,84E-01 5,76E-01
7,79E+01 1,25E-01 1,32E-01 3,02E+02 7,87E-01 5,89E-01
8,29E+01 1,30E-01 1,49E-01 3,07E+02 6,03E-01 5,86E-01
8,79E+01 1,38E-01 -6,91E-02 3,12E+02 5,97E-01 6,09E-01
9,28E+01 -1,76E-01 1,62E-01 3,17E+02 6,07E-01 6,22E-01
9,78E+01 1,48E-01 1,78E-01 3,22E+02 6,37E-01 6,18E-01
1,03E+02 1,65E-01 2,00E-01 3,27E+02 6,43E-01 6,19E-01
1,08E+02 1,83E-01 2,08E-01 3,32E+02 6,42E-01 6,34E-01
1,13E+02 1,83E-01 2,07E-01 3,37E+02 6,46E-01 6,47E-01
1,18E+02 1,98E-01 2,14E-01 3,42E+02 6,60E-01 6,55E-01
1,23E+02 2,18E-01 2,42E-01 3,47E+02 6,62E-01 6,64E-01
1,28E+02 2,69E-01 2,84E-01 3,52E+02 6,88E-01 6,79E-01
1,33E+02 2,69E-01 2,85E-01 3,57E+02 6,87E-01 6,81E-01
1,38E+02 2,81E-01 2,75E-01 3,62E+02 6,94E-01 6,94E-01
1,43E+02 | 2,99E-01 3,03E-01 3,67E+02 | 7,13E-01 | 7,03E-01
1,48E+02 3,22E-01 3,21E-01 3,72E+02 7,23E-01 7,12E-01
1,53E+02 3,36E-01 3,06E-01 3,77E+02 7,39E-01 7,14E-01
1,58E+02 3,62E-01 3,55E-01 3,82E+02 7,29E-01 7,41E-01
1,63E+02 3,88E-01 3,75E-01 3,87E+02 7,51E-01 7,41E-01
1,68E+02 | 3,93E-01 3,90E-01 3,92E+02 | 7,49E-01 | 7,56E-01
1,73E+02 3,97E-01 4,00E-01 3,97E+02 7,71E-01 7,60E-01
1,78E+02 4,12E-01 4,18E-01 4,02E+02 7,73E-01 7,73E-01
1,83E+02 4,14E-01 4,17E-01 4,07E+02 7,85E-01 7,82E-01
1,88E+02 4,30E-01 4,29E-01 4,12E+02 7,87E-01 7,95E-01
1,93E+02 4,37E-01 4,35E-01 4,17E+02 8,04E-01 7,92E-01
1,98E+02 4,29E-01 4,53E-01 4.22E+02 8,21E-01 8,10E-01
2,03E+02 4,64E-01 4,65E-01 4,27E+02 8,25E-01 8,25E-01
2,08E+02 4,69E-01 4,58E-01 4,32E+02 8,37E-01 8,37E-01
2,13E+02 4,68E-01 4,53E-01 4,37E+02 8,39E-01 8,49E-01
2,17E+02 4,76E-01 4,83E-01 4 42E+02 8,73E-01 8,55E-01
2,22E+02 4,79E-01 4,78E-01 4 47E+02 8,70E-01 8,67E-01




Tableau II1.10a: Contraintes des solutions de silicate de sodium issues du broyage des diatomites de Ouillis

Gradient Contrainte (Pa) Gradient Contrainte (Pa)
de vitesse | OMK-I OMK-II | devitesse | OMK-I | OMK-II
(1/s) T=25°C T=25° (1/s) T=25°C | T=25°C
3,01E+00 4,87E-03 4,24E-03 2,27E+02 6,09E-01 4,90E-01
7,96E+00 1,87E-02 1,30E-02 2,32E+02 6,15E-01 4,93E-01
1,30E+01 3,29E-02 2,22E-02 2,37E+02 6,35E-01 5,04E-01
1,79E+01 4,22E-02 3,42E-02 2,42E+02 6,47E-01 5,00E-01
2,29E+01 5,53E-02 3,60E-02 2,47E+02 6,48E-01 5,13E-01
2,79E+01 6,16E-02 4,30E-02 2,52E+02 6,64E-01 5,14E-01
3,30E+01 7,54E-02 5,22E-02 2,57E+02 6,74E-01 5,31E-01
3,80E+01 8,72E-02 6,32E-02 2,62E+02 6,81E-01 5,27E-01
4,29E+01 9,85E-02 6,82E-02 2,67E+02 6,82E-01 5,29E-01
4,79E+01 1,13E-01 7,36E-02 2,72E+02 7,10E-01 5,49E-01
5,28E+01 1,29E-01 9,58E-02 2,77E+02 7,11E-01 5,45E-01
5,79E+01 1,29E-01 9,46E-02 2,82E+02 7,32E-01 5,56E-01
6,29E+01 1,48E-01 1,05E-01 2,87E+02 7,33E-01 5,57E-01
6,78E+01 1,55E-01 1,10E-01 2,92E+02 7,48E-01 5,73E-01
7,29E+01 1,70E-01 1,15E-01 2,97E+02 7,55E-01 5,74E-01
7,79E+01 1,81E-01 1,27E-01 3,02E+02 7,80E-01 5,95E-01
8,29E+01 1,94E-01 1,38E-01 3,07E+02 | 7,88E-01 | 6,07E-01
8,79E+01 2,07E-01 1,44E-01 3,12E+02 8,02E-01 6,03E-01
9,28E+01 2,18E-01 1,52E-01 3,17E+02 8,08E-01 6,22E-01
9,78E+01 2,30E-01 1,64E-01 3,22E+02 8,21E-01 6,07E-01
1,03E+02 2,43E-01 1,73E-01 3,27E+02 8,34E-01 6,31E-01
1,08 E+02 2,51E-01 1,82E-01 3,32E+02 8,54E-01 6,53E-01
1,13E+02 2,69E-01 1,91E-01 3,37E+02 8,59E-01 6,56E-01
1,18E+02 2,85E-01 2,12E-01 3,42E+02 8,64E-01 6,64E-01
1,23E+02 3,23E-01 2,47E-01 3,47E+02 8,81E-01 6,84E-01
1,28E+02 | 3,65E-01 2,56E-01 3,52E+02 | 8,99E-01 | 6,85E-01
1,33E+02 3,67E-01 2,72E-01 3,57E+02 9,06E-01 6,91E-01
1,38E+02 3,94E-01 2,85E-01 3,62E+02 9,23E-01 7,04E-01
1,43E+02 4,04E-01 3,07E-01 3,67E+02 9,31E-01 7,21E-01
1,48E+02 4,29E-01 3,06E-01 3,72E+02 9,56E-01 7,16E-01
1,53E+02 4,31E-01 3,40E-01 3,77E+02 9,64E-01 7,25E-01
1,58E+02 | 4,83E-01 3,55E-01 3,82E+02 | 9,69E-01 | 7,39E-01
1,63E+02 5,08E-01 3,77E-01 3,87E+02 9,85E-01 7,47E-01
1,68E+02 5,05E-01 3,88E-01 3,92E+02 1,01E+00 | 7,47E-01
1,73E+02 5,17E-01 3,99E-01 3,97E+02 1,02E+00 | 7,79E-01
1,78E+02 5,29E-01 4,09E-01 4,02E+02 1,05E+00 | 7,80E-01
1,83E+02 5,30E-01 4,11E-01 4,07E+02 1,04E+00 | 7,81E-01
1,88E+02 5,44E-01 4,35E-01 4,12E+02 1,07E+00 | 8,08E-01
1,93E+02 5,56E-01 4,40E-01 4,17E+02 1,06E+00 | 8,07E-01
1,98E+02 5,61E-01 4,43E-01 4,22E+02 1,09E+00 | 8,25E-01
2,03E+02 5,76E-01 4,54E-01 4,27E+02 1,09E+00 | 8,42E-01
2,08E+02 5,60E-01 4,57E-01 4,32E+02 1,11E+00 | 8,43E-01
2,13E+02 5,93E-01 4,80E-01 4,37E+02 1,12E+00 | 8,41E-01
2,17E+02 5,83E-01 4,73E-01 4,42E+02 1,14E+00 | 8,58E-01
222E+02 | 6,14E-01 | 4,74E-01 | 4,47E+02 | 1,15E+00 | 8,75E-01




Tableau I11.10b:

Contraintes des solutions de silicate de sodium issues du broyage des diatomites de Ouillis

Gradient Contrainte (Pa) Gradient Contrainte (Pa)
de vitesse OGS OBK de vitesse OGS OBK
(1/s) T=25°C T=25° (1/s) T=25°C | T=25°C
3,01E+00 6,48E-03 1,06E-02 2,27E+02 4,79E-01 4,18E-01
7,96E+00 1,33E-02 1,32E-02 2,32E+02 4,89E-01 4,17E-01
1,30E+01 1,83E-02 1,94E-02 2,37E+02 5,08E-01 4,08E-01
1,79E+01 2,34E-02 2,35E-02 2,42E+02 4,96E-01 4,17E-01
2,29E+01 3,75E-02 2,78E-02 2,47E+02 5,17E-01 4,52E-01
2,80E+01 3,98E-02 3,31E-02 2,52E+02 5,14E-01 4,39E-01
3,29E+01 5,20E-02 3,90E-02 2,57E+02 5,20E-01 4,61E-01
3,79E+01 6,45E-02 4,35E-02 2,62E+02 5,26E-01 4,46E-01
4,29E+01 6,77E-02 5,11E-02 2,67E+02 5,31E-01 4,68E-01
4,79E+01 7,58E-02 5,38E-02 2,72E+02 5,49E-01 4,72E-01
5,29E+01 8,89E-02 6,89E-02 2,77E+02 | 5,39E-01 | 4,70E-01
5,79E+01 9,90E-02 7,01E-02 2,82E+02 5,48E-01 4,66E-01
6,28E+01 1,02E-01 8,09E-02 2,87E+02 5,58E-01 4,86E-01
6,78E+01 1,13E-01 8,11E-02 2,92E+02 5,68E-01 4,88E-01
7,29E+01 1,25E-01 8,68E-02 2,97E+02 5,87E-01 4,85E-01
7,79E+01 1,27E-01 9,96E-02 3,02E+02 5,89E-01 491E-01
8,29E+01 1,35E-01 1,01E-01 3,07E+02 5,98E-01 5,10E-01
8,79E+01 1,44E-01 1,12E-01 3,12E+02 6,01E-01 8,99E-01
9,28E+01 1,53E-01 1,22E-01 3,17E+02 6,11E-01 4,61E-01
9,78E+01 1,62E-01 1,32E-01 3,22E+02 6,10E-01 5,25E-01
1,03E+02 1,69E-01 1,44E-01 3,27E+02 6,29E-01 5,42E-01
1,08E+02 1,75E-01 1,38E-01 3,32E+02 6,26E-01 5,37E-01
1,13E+02 2,00E-01 1,56E-01 3,37E+02 6,57E-01 5,48E-01
1,18E+02 1,95E-01 1,59E-01 3,42E+02 6,59E-01 5,47E-01
1,23E+02 2,26E-01 1,84E-01 3,47E+02 6,69E-01 5,57E-01
1,28E+02 2,57E-01 2,04E-01 3,52E+02 6,71E-01 5,70E-01
1,33E+02 2,86E-01 2,22E-01 3,57E+02 6,88E-01 5,59E-01
1,38E+02 2,85E-01 2,33E-01 3,62E+02 7,14E-01 5,76E-01
1,43E+02 3,03E-01 2,24E-01 3,67E+02 7,21E-01 5,86E-01
1,48E+02 | 3,05E-01 2,36E-01 3,72E+02 | 7,08E-01 | 5,86E-01
1,53E+02 3,34E-01 2,66E-01 3,77E+02 7,29E-01 5,91E-01
1,58E+02 3,65E-01 2,94E-01 3,82E+02 7,40E-01 6,07E-01
1,63E+02 | 3,86E-01 2,99E-01 3,87E+02 | 7,58E-01 | 6,23E-01
1,68E+02 3,84E-01 3,14E-01 3,92E+02 7,43E-01 6,27E-01
1,73E+02 3,87E-01 3,20E-01 3,97E+02 7,59E-01 6,36E-01
1,78E+02 4,15E-01 3,29E-01 4,02E+02 7,72E-01 6,38E-01
1,83E+02 4,17E-01 3,41E-01 4,07E+02 7,87E-01 6,62E-01
1,88E+02 4,25E-01 3,65E-01 4,12E+02 7,90E-01 6,49E-01
1,93E+02 4,22E-01 3,81E-01 4,17E+02 8,14E-01 6,63E-01
1,98E+02 4,36E-01 3,74E-01 4.22E+02 8,21E-01 6,65E-01
2,03E+02 4,53E-01 3,73E-01 4,27E+02 8,31E-01 6,88E-01
2,08E+02 4,55E-01 3,74E-01 4,32E+02 8,38E-01 6,95E-01
2,13E+02 4,63E-01 3,95E-01 4,37E+02 8,42E-01 7,02E-01
2,17E+02 4,77E-01 3,90E-01 4 42E+02 8,69E-01 7,17E-01
2,22E+02 4,88E-01 4,05E-01 4 47E+02 8,70E-01 7,18E-01
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Figure IIL10: Courbes d'écoulement en régime permanent des solutions de silicates
de sodium issues du filtrat de broyage des diatomites de Sig (T=24+1°C)
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Figure IIL11 : Courbes d'écoulement en régime permanent des solutions de silicates
de sodium issues du filtrat de broyage des diatomites de Ouillis (T=24+1°C)



Globalement, les rhéogrammes des Figures II1.10 et III.11 révelent que les dispersions de
solutions de silicate de sodium issues du filtrat de broyage ont un comportement newtonien.
Enfin, ’intervalle des valeurs moyennes de la viscosité de ces dernicres dispersions oscille

entre 1,62.10 et 2,73.107 Pa.s.

I11.4-Lessivage et caractérisation des résidus secs des diatomites broyées

Le lessivage a 1’acide chlorhydrique vise a €liminer les minéraux indésirables a la surface du
matériau. En effet, il a ét¢ démontré que I’activation acide entrainait des modifications impor-
tantes dans les propriétés physiques et chimiques du matériau. Il peut, notamment, s’opérer un
accroissement de leur surface spécifique di probablement a 1’élimination des oxydes métalli-
ques de constitution [59]. A cet effet, nous avons procédé a un traitement a chaud successif a
’acide chlorhydrique a 10 et 20% des résidus de diatomites broyées [59]. Ces opérations sont
suivies de lavages a I’eau distillée jusqu’a pH neutre et a la fin desquelles sont prélevés, apres

séchage, des échantillons pour analyses.

I11.4.1-Protocole opératoire du lessivage a I’acide chlorhydrique

Le lessivage des résidus secs de diatomite broyées a été effectué¢ sur la base du rapport
solide/liquide : 1/2 [59]. Une prise de masse d’échantillon séché est placée dans un bécher en
Téflon. Elle est traitée a chaud et sous agitation a 1’acide chlorhydrique a 10% durant trois
heures. La méme opération est répétée quatre fois de suite, mais a 1’acide chlorhydrique a 20%
et a 95-100°C. L’agitation mécanique est assurée par un agitateur en verre a ailettes. Au terme
de cette opération, 1’échantillon est séparé par filtration sous vide et lavé a I’eau distillée
jusqu’a pH neutre puis séché a 110°C. La Figure II1.12 représente le schéma de procédé de

lessivage a I’acide chlorhydrique.

I11.4.2-Caractérisation des résidus secs lessivés et lavés de diatomites broyées

Les résidus secs lessivés et lavés ont été caractérisés par granulométrie Laser, par diffraction-
RX, par fluorescence X, par MEB et par la méthode B.E.T.
Les appareils utilisés et le protocole de mesure suivi sont identiques a ceux indiqués précédem-

ment.
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Figure II1.12 : Schéma de procédé¢ de lessivage des résidus secs de diatomites broyées




I11.4.2.1-Analyse granulométrique

Les résultats obtenus, par gisement, sont rapportés dans les Tableaux IIL.11, II1.12 et par les
figures 111.13a, I11.13b et I11.14a a I11.14d.

Tableau IIL.11 : Analyse granulométrique des résidus secs de diatomite de Sig broyée et lessivée

Parametres | d(0.1) d(0.5) d(0.9) d(4.3)
Fines particules | Diametre médian | Grosses particules | Diametre moyen
. (um) (um) (um) (um)
Echantillons
(GSA) 1. 1,73 15,83 41,50 18,92
(GSB) 1 1,88 32,46 159,00 58,49
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Figure I11.13a : Distribution granulométrique du résidu sec broy¢ et lessivé de 1'échantillon GSa
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Figure II1.13b : Distribution granulométrique du résidu sec broy¢ et lessivé de 1'échantillon GSg



Tableau II1.12 : Analyse granulométrique des résidus secs de diatomite de Ouillis broyée et lessivée

Parametres d(0.1) d(0.5) d(0.9) d(4.3)
Fines particules | Diametre médian | Grosses particules | Diametre moyen
(um) (um) (um) (um)
[Echantillons
(OMK-I) 1. 2,07 30,95 76,95 35,41
(OMK-II) s, 1,05 15,11 369,86 76,09
(OGS) s 1,70 29,39 82,07 36,08
(OBK) 1. 1,15 20,60 160,20 58,15
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Figure II1.14a : Distribution granulométrique du résidu sec broyé et lessivé de I'échantillon OMK-I
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Figure I11.14b: Distribution granulométrique du résidu sec broy¢ et lessivé de I'échantillon OMK-II
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Figure I11.14c: Distribution granulométrique du résidu sec broy¢ et lessivé de I'échantillon OGS
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Figure I11.14d: Distribution granulométrique du résidu sec broy¢ et lessivé de I'échantillon OBK

La granulométrie laser des résidus secs lessivés de diatomites broyées révele une distribution
bimodale des particules. Il est a noté que ’allure de la deuxieme courbe de distribution est plus
importante. Cela signifie que le lessivage acide a engendré une €lévation de la quantité des
particules fines. Ces particules fines sont de I’ordre de 100nm environ. Ces mémes particules

se sont agglomérées a leur tour pour former de grosses particules.



I11.4.2.2 - Analyse par diffraction RX

Les résultats de diffraction RX des résidus secs lessivés de diatomites broyées sont rapportés

par les Figures I11.15a a IT1.15f et résumés dans le Tableau I11.13.
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Figure II1.15a : Diffractogramme du résidu sec lessivé de 1'échantillon GS4 broyé
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Figure II1.15b : Diffractogramme du résidu sec lessivé de 1'échantillon GSg broyé
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Figure II1.15¢ : Diffractogramme du résidu sec lessivé de I'échantillon OMK-I broyé
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Figure II1.15d : Diffractogramme du résidu sec lessivé de 1'échantillon OMKA-II broy¢
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Figure III.15e : Diffractogramme du résidu sec lessivé de I'échantillon OGS broyé
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Figure II1.15f : Diffractogramme du résidu sec lessivé de I'échantillon OBK broyé



Tableau II1.13 : Principaux minéraux de constitution des résidus secs
lessivés de diatomites broyées et révélés par diffraction R-X

Minéraux non argileux Minéraux

Echantillons argileux
Quartz | Calcite | Dolomite | Feldspaths | Gypse | Halite | Cristobalite | Si0), amorphe | Kaolmite | Halloysite

(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) %) (%) (%)

(GSaA) 1es. } - - - - - - 99,99 - -
(GSB) tes. B B - - - - - 99,99 - -
(OMK-D) s | - | - - - - - - 99,99 n -
(OMK-I) . | - | - - - - - - 99,99 . -
(OGS) s, - - - - - - - 99,99 . -
(OBK) jes. - - - - - - - 99,99 . -

Les résultats obtenus montrent un accroissement du taux des teneurs en silices amorphes dans
tous les résidus secs lessivés de diatomites broyées. Par ailleurs, on remarque une absence

totale des minéraux argileux et non argileux.

I11.4.2.3 - Analyse par microscopie électronique a balayage

L’observation des résidus secs lessivés de diatomites broyées au MEB est rapportée par la

Planche 1.

La microscopie €lectronique a balayage révele bien que les résidus secs lessivés de diatomites
broyées sont sous forme d’agrégats (voir photos de la planches I). Ainsi, c’est la plus fine

particules P; (planche I ; photo : f),qui s’agglomére pour former des agrégats.




EHT = 1(

Grand=1500X (a) Grand=20 000X (b)

Grand=10 000X (e) rand=20 000X )

Fragments de résidus secs lessivés de diatomites broyées de 1’échantillon GS, de Sig

(f) : Py : particule de taille 80,32 nm.



I11.4.2.4 - Analyse par fluorescence X

Les résultats de fluorescence X des résidus secs lessivés de diatomites broyées, obtenus sont

regroupés dans les Tableaux I11.14 et I11.15.

Tableau I11.14: Constitution des résidus secs broyées et lessivés de diatomites des gisements de Sig

Composés

SiO; | ALO;s | Fe;O3 | CaO | MgO | MnO | Na,O | K;O0 | P,Os | TiO, | Cr,0;
Echantillons| (%) | (%0) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)
(GSa)es. | 69,51 | 14,91 | 0,15 | <0,01 | 0,38 | 0,014 | 0,23 | 0,26 | 0,016 | 0,221 | 0,034
(GSe)es. | 67,79 | 12,32 | 1,54 | 0,54 | 1,95 | 0,019 | 0,21 | 0,69 | 0,084 | 0,249 | 0,035
Composés | SO, | ZrO, | SrO |Rb,O | PbO | ZnO | CuO | NiO | BaO | PAF | Total
Echantillons | (70) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)
(GSa)es. | 0,04 |0,0086|0,0023|<0,001{0,0011|<0,001|0,0011|<0,001|0,0326| 14,00 | 99,78
(GS)ies. | 0,03 [0,0076(0,0042|<0,001|<0,001|0,0032|0,0021|<0,001{0,0611| 14,50 | 99,93

Tableau I11.15: Constitution des résidus secs broyées et lessivés de diatomites des gisements de Ouillis
Composés | §j0, | AL O3 |Fe; 03| CaO | MgO | MnO | Na,O | K;O | P,Os | TiO; |Cr,0;
Echantillons| (70) | (%0) | (%0) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)
(OMK-Des.| 5830 | 27,19 | 0,77 | 0,02 | 1,89 | 0,015 | 0,32 | 0,73 | 0,024 | 0,283 | 0,033
(OMK-wes| 63,11 | 21,71 | 1,06 | <0,01 | 2,39 | 0,017 | 0,42 | 0,95 | 0,013 | 0,366 | 0,032
(OGS)es. | 70,58 | 15,78 | 0,44 | <0,01 | 0,40 | 0,013 | 0,23 | 0,49 | 0,060 | 0,588 | 0,032
(OBK)ies. | 65,60 | 11,80 | 3,55 | 0,12 | 0,14 | 0,012 | 0,27 | 0,17 | 0,074 | 0,648 | 0,025
Composés | SO, | ZrO, | SrO | Rb,O | PbO | ZnO | CuO | NiO | BaO | PAF | Total
Echantillons | (70) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)
(OMK-Dies.| 0,04 |0,0079]0,0054|0,0011|<0,001|0,0025[0,0018|<0,001[0,2626| 10,50 |100,40
(OMK-Iies| 0,12 {0,0080(0,0077(0,0039 |<0,001|0,0015|0,0018 |<0,001|0,2964 | 10,00 [100,48
(OGS)es. | 0,09 |0,0085/0,0070 |<0,001 |<0,001|0,0036[0,0027 [<0,001[0,2496 | 11,00 | 99,95
(OBK)es. | 0,04 [0,0077]0,0112(0,0255|<0,001|<0,0010,0028|0,0018|0,2757| 17,50 | 100,27

Des résultats de la fluorescence X, on reléve globalement, un enrichissement remarquable des

teneurs en SiO, pour tous les résidus secs broyés, lessivés et lavés. Par ailleurs et pour tous les

échantillons, nous avons noté un accroissement significatif des teneurs en Al,Os. Cela résulte

probablement de la dissolution aisée des sites d’oxydes d’aluminium dans 1’acide

chlorhydrique a chaud [58]. Aussi, il faut relever une diminution notable de la teneur en

impuretés d’oxydes minéraux avec quasi absence de métaux lourds.




I11.4.2.5 - Analyse des isothermes d’adsorption-désorption d’azote (modéle B.E.T)

Les mesures des surfaces spécifiques des résidus secs de diatomites broyées ont été effectuces

a I’aide d’ un porosimétre a gaz ASAP 2010M de marque Micromeritics.

Tableau II1.16 : Surfaces spécifiques des résidus secs lessivés et lavés de diatomites broyées
Echantillons (Srr?Z/EgT)
(GSA) es. 253,51
(GSB) les. 197,67
(OMK-I) . 94,12
(OMK-II)es, 102,79
(OGS) pes. 81,46
(OBK) . 266,55

Les résidus secs lessivés et lavés de diatomites broyées a 200 heures montrent, comme le
rapporte le tableau I11.16, des valeurs de surfaces spécifiques élevées. Elles sont de 1’ordre de
82 a 267 m?/g. Cela est probablement di a I’élimination massive des impuretés antérieurement
présentes a la surface des particules de silice [59]. Les isothermes d’adsorption-désorption
montre que la procédure de lessivage acide n’a pas eu un effet notable sur la régularité de la

texture de macropores.

II1.5- Conclusions

L’identification et I’optimisation des parametres de broyage ont permis de convertir la silice
cristalline en silice amorphe par amorphisation de 1’a-quartz présent dans les diatomites
¢tudiées. Les résidus secs de diatomites broyées sont constitués de fines particules et leur
granulométrie parait plus homogene. En outre, ils sont totalement amorphes avec quasi
absence des minéraux argileux et non argileux. Le lessivage a 1’acide chlorhydrique a permit

I’¢élimination totale des minéraux présents a la surface.
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Chapitre quatriéme

Elaboration des gels de silice a base
des diatomites étudiées

Pour I’¢élaboration de gels de silice a base des diatomites ¢tudiées, nous utilisons le procédé
sol-gel. Ce procédé est une méthode chimique de synthése de matériaux au cours de laquelle
on provoque 1’apparition de micelles dans un solvant, et puis, I’agrégation de ces micelles en
un réseau solide ramifié qui occupe tout I’espace disponible au sein du solvant. Ainsi, le gel
obtenu peut étre défini comme un réseau solide, minéral ou organique, tridimentionnel, ramifi¢,
plus ou moins ténu, baigné par un solvant liquide qui peut étre aqueux ou non [60]. Apres la
formation du gel, des liaisons continuent de se former. Le gel est toujours en évolution. On
parle ainsi de vieillissement du gel [60-61]. Dans le cas de la silice, la condensation peut se
poursuivre encore plusieurs jours a température ambiante. Au fur et 8 mesure que le gel grandit,
le réseau devient plus rigide. Il se contracte, en expulsant le liquide présent a l'intérieur des
pores, emprisonné pendant la polymérisation. Le gel devient moins poreux et plus dur. Enfin,
le séchage du gel par évaporation conduit a un matériau amorphe appelé xérogel [60-61]. En
1919, W. A. Patrick a breveté la production du gel de silice par le procédé sol-gel [3]. Dans ce
brevet, cette méthode de préparation consiste a reprécipiter la silice amorphe des silicates de
sodium par une solution d’acide chlorhydrique a 10% [3,62].

Dans ce travail, deux gels de silice sont préparés. Ces gels sont obtenus par reprécipitation des
solutions de silicates de sodium issues du broyage et de dissolution des résidus secs lessivés de
diatomites broyées. Ces dernicres solutions de silicates de sodium résultent de 1’attaque directe

a la soude et a chaud des résidus sec lessivés [10].



IV.1- Elaboration des solutions de silicates de sodium a base des résidus

lessivés de diatomites broyées et leur caractérisation

La préparation des solutions de silicates de sodium a base de résidus secs lessivés de diatomites
broyées a nécessité une attaque alcaline a chaud avec une solution de soude NaOH [10]. Cette
attaque a été menée selon les mécanismes et les réactions mises en jeu lors de la dissolution de
la silice en milieu basique tout en tenant compte de 1’influence de la quantité initiale de silice
introduite sur la quantité de silice dissoute de résidus secs lessivés de diatomites broyées [63-

64].

Lorsqu’une solution d’hydroxyde alcalin est mélangée a la silice, plusieurs réactions

chimiques, entrent en jeu [63] :

- Réaction de dissolution de la silice
SiO, + 2H,O <« H4SiOq4 (a)
- Réaction d’ionisation des espéces silicatées

H,Si0, + OH < H;SiO, + H,O (b)
H;Si04+ OH  « H,Si0s* + H,0 (c)

- Réaction de condensation des especes silicatées

H4S104 + H3 Si0O4 < HgSi, O+ OH -~ (d)

F. GABORIAUD et al [63] ont bien décrit I’évolution de la quantité de silice dissoute et du
pH en fonction de la quantité de silice initialement introduite. Il en résulte que dans une
solution d’hydroxyde de sodium a 6% soit 1,5 mole/L, la dissolution de la silice atteint son

maximum pour une quantité de silice initiale introduite de 3,1 mole/L (voir Figure I'V.1).
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Figure IV.1 : Evolution de la quantité de silice dissoute et du pH en fonction de la quantité de

silice introduite initialement dans une solution de soude de concentration 1,5 mole/L [63]

La courbe d’évolution de la quantité de silice dissoute et du pH fait apparaitre deux zones bien
distinctes selon la quantité de silice introduite initialement. La premicre zone correspond a la
dissolution compléte de la silice. Cette dissolution est accompagnée d’une diminution de pH,
c'est-a-dire une consommation des ions hydroxydes, lorsque la quantité de silice introduite
augmente. Les équilibres d’ionisation (b), (c) et de condensation (d) entrainent une
consommation du monomere neutre formé a partir de la réaction de dissolution (a) provoquant
ainsi une diminution du pH [63]. La deuxiéme zone correspond a une dissolution partielle de
la silice introduite. Elle se traduit par une diminution de la quantité de silice dissoute lorsque la
quantité de silice initiale augmente. Il y a par conséquent coexistence entre la solution et un
solide non dissout (silice résiduelle). L’augmentation du nombre de liaisons silanols lorsque la
quantité initiale de silice augmente implique une consommation plus grande des ions
hydroxydes. Comme le pH est constant dans cette partie, la quantité d’ions hydroxydes restant
pour dissoudre la silice est de plus en plus faible provoquant ainsi la diminution de la quantité
de silice dissoute [63]. Il faut signaler, que la courbe en pointillé corresponde a la courbe de

solubilité.



IV.1.1- Protocole de préparation des silicates de sodium

Les solutions de silicates de sodium ont été préparées par ajouts de petites quantités a partir
d’un échantillon de 3g de résidu sec lessivé de diatomites broyées. Rappelons que la
granulométrie de ce dernier est prise inférieure a 25um, favorisant ainsi la dissolution de la
silice en milieu alcalin. Le volume de solution de NaOH a 6% requis pour I’attaque de 3g
d’échantillon est de 15,3mL. Les solutions de silicates de sodium résultantes sont de couleur

marron negre.

IV.1.2- Résultats et discussion
Le volume de silicate de sodium recueilli dans 100g de résidu sec lessivé de diatomites

broyées pour chaque échantillon est rapporté dans le Tableau IV.1.

Tableau IV.1 : Propriétés de Na,SiOsde dissolution des résidus secs lessivés de diatomites broyées.

Echantillon | Vy, o, recueilli (L) | ¢ (g/L)
(GSa)es. 0,38 2,30
(GSg)ses. 0,99 1,14

(OMK-Dses. 0,93 1,43

(OMK-II)cs, 0,96 1,51
(OGS)es. 0,48 1,47
(OBK)jes. 0,88 1,82

Le Tableau IV.1 indique que les volumes de silicates de sodium de dissolution des résidus
secs lessivés sont plus importants par rapport a ceux du filtrat de broyage a 1’exception de
I’échantillon GSa. Les particules des silices des résidus lessivés de diatomites broyées sont
trés fines, de I’ordre du nanométre, et les parametres opératoires tels que la température et la

concentration de 1’attaque alcaline sont différents.

IV.1.3-Caractérisation rhéologique des solutions de silicates de sodium obtenues

Les propriétés rhéologiques des solutions de silicates de sodium de dissolution des résidus
secs lessivés de diatomites broyées, ont ét¢ déterminées a I’aide d’un rhéomeétre du type C-
VOR de Bohlin. Le protocole opératoire suivi est identique a celui indiquer dans le chapitre
précédent. Les résultats obtenus par gisement sont rapportés dans les Tableaux 1V.2, IV.3a,

IV.3b et les Figures IV.2 et IV.3.



Tableau IV.2: Contraintes des solutions de silicate de sodium de dissolution des diatomites de Sig

Gradient Contrainte (Pa) Gradient Contrainte (Pa)
de vitesse GSa GSp de vitesse GSa GSg
(1/s) T=25°C T=25° (1/s) T=25°C | T=25°
3,01E+00 2,12E-03 1,52E-02 2,27E+02 5,20E-01 | 4,61E-01
7,96E+00 1,47E-02 1,51E-02 2,32E+02 5,32E-01 | 4,68E-01
1,30E+01 2,31E-02 2,87E-02 2,37E+02 5,34E-01 | 4,67E-01
1,79E+01 3,35E-02 3,52E-02 2,42E+02 5,40E-01 | 4,85E-01
2,29E+01 4,11E-02 3,12E-02 2,47E+02 5,56E-01 | 4,93E-01
2,79E+01 5,78E-02 4,30E-02 2,52E+02 5,54E-01 | 4,87E-01
3,29E+01 6,06E-02 5,48E-02 2,57E+02 5,63E-01 | 4,92E-01
3,79E+01 6,92E-02 5,79E-02 2,62E+02 5,68E-01 | 4,96E-01
4,29E+01 7,90E-02 6,70E-02 2,67E+02 5,75E-01 | 4,99E-01
4,80E+01 8,12E-02 8,19E-02 2,72E+02 5,86E-01 | 5,08E-01
5,30E+01 1,02E-01 7,62E-02 2,77E+02 5,91E-01 | 5,16E-01
5,78E+01 1,07E-01 9,03E-02 2,82E+02 5,95E-01 | 5,14E-01
6,28E+01 1,16E-01 1,03E-01 2,87E+02 6,08E-01 | 5,27E-01
6,78E+01 1,25E-01 1,01E-01 2,92E+02 6,20E-01 | 5,39E-01
7,29E+01 1,34E-01 1,06E-01 2,97E+02 6,13E-01 | 5,49E-01
7,79E+01 1,41E-01 1,23E-01 3,02E+02 6,27E-01 | 5,46E-01
8,29E+01 1,48E-01 1,30E-01 3,07E+02 6,41E-01 | 5,58E-01
8,79E+01 1,70E-01 1,29E-01 3,12E+02 6,64E-01 | 5,75E-01
9,28E+01 1,75E-01 1,38E-01 3,17E+02 6,60E-01 | 5,71E-01
9,78E+01 1,92E-01 1,46E-01 3,22E+02 6,60E-01 | 5,79E-01
1,03E+02 1,90E-01 1,61E-01 3,27E+02 6,73E-01 | 5,94E-01
1,08 E+02 2,05E-01 1,69E-01 3,32E+02 6,87E-01 | 5,88E-01
1,13E+02 2,23E-01 1,84E-01 3,37E+02 7,06E-01 | 6,01E-01
1,18E+02 2,28E-01 1,96E-01 3,42E+02 7,08E-01 | 6,11E-01
1,23E+02 2,63E-01 2,14E-01 3,47E+02 7,20E-01 | 6,13E-01
1,28E+02 2,83E-01 2,47E-01 3,52E+02 7,24E-01 | 6,10E-01
1,33E+02 3,05E-01 2,52E-01 3,57E+02 7,41E-01 | 6,37E-01
1,38E+02 3,07E-01 2,60E-01 3,62E+02 7,43E-01 | 6,43E-01
1,43E+02 1,41E-01 2,72E-01 3,67E+02 7,56E-01 | 6,54E-01
1,48E+02 3,46E-01 2,91E-01 3,72E+02 7,83E-01 | 6,54E-01
1,53E+02 3,59E-01 3,07E-01 3,77E+02 7,79E-01 | 6,72E-01
1,58E+02 3,82E-01 3,33E-01 | 3,82E+02 | 7,81E-01 | 6,73E-01
1,63E+02 4,17E-01 3,50E-01 3,87E+02 8,04E-01 | 6,82E-01
1,68E+02 4,36E-01 3,69E-01 3,92E+02 8,09E-01 | 6,96E-01
1,73E+02 4,33E-01 3,69E-01 3,97E+02 8,17E-01 | 7,02E-01
1,78E+02 4,47E-01 3,85E-01 4,02E+02 8,24E-01 | 7,00E-01
1,83E+02 | 4,55E-01 4,06E-01 | 4,07E+02 | 845E-01 | 7,30E-01
1,88E+02 4,74E-01 4,08E-01 4, 12E+02 8,53E-01 | 7,27E-01
1,93E+02 4,75E-01 4,11E-01 4, 17E+02 8,57E-01 | 7,40E-01
1,98E+02 4,95E-01 4,13E-01 4 22E+02 8,81E-01 | 7,57E-01
2,03E+02 5,01E-01 4,22E-01 4,27E+02 8,87E-01 | 7,65E-01
2,08E+02 4,95E-01 4,30E-01 4 32E+02 8,86E-01 | 8,04E-01
2,13E+02 5,05E-01 4,50E-01 4 37E+02 8,99E-01 | 7,90E-01
2,17E+02 5,13E-01 4,47E-01 4,39E+02 9,05E-01 | 7,87E-01
222B+02 | 529E-01 | 4,54E-01 | 4,47E+02| 925E-01 | 7,95E-01




Tableau IV.3a : Contraintes des solutions de silicate de sodium de dissolution des diatomites de Ouillis

Gradient Contrainte (Pa) Gradient Contrainte (Pa)
de vitesse | OMK-I OMK-II | devitesse | OMK-I | OMK-II
(1/s) T=25°C T=25° (1/s) T=25°C | T=25°
3,01E+00 7,80E-03 7,42E-03 2,27E+02 4,93E-01 | 4,47E-01
7,96E+00 1,18E-02 1,35E-02 2,32E+02 4,96E-01 | 4,67E-01
1,30E+01 2,31E-02 1,75E-02 2,37E+02 5,01E-01 | 4,73E-01
1,79E+01 3,22E-02 2,81E-02 2,42E+02 4,97E-01 | 4,67E-01
2,30E+01 3,47E-02 3,74E-02 2,47E+02 5,06E-01 | 4,82E-01
2,79E+01 4,40E-02 4,86E-02 2,52E+02 5,18E-01 | 4,80E-01
3,29E+01 4,83E-02 4,89E-02 2,57E+02 5,16E-01 | 4,89E-01
3,79E+01 6,07E-02 5,10E-02 2,62E+02 5,19E-01 | 5,00E-01
4,29E+01 6,53E-02 6,36E-02 2,67E+02 5,31E-01 | 5,03E-01
4,80E+01 7,68E-02 6,88E-02 2,72E+02 5,50E-01 | 4,93E-01
5,28E+01 9,22E-02 7,41E-02 2,77E+02 5,42E-01 | 5,07E-01
5,78E+01 9,03E-02 8,77E-02 2,82E+02 5,58E-01 | 5,24E-01
6,29E+01 1,06E-01 9,04E-02 2,87E+02 5,71E-01 | 5,19E-01
6,78E+01 1,11E-01 9,77E-02 2,92E+02 5,73E-01 | 5,22E-01
7,29E+01 1,16E-01 1,08E-01 2,97E+02 5,78E-01 | 5,29E-01
7,79E+01 1,35E-01 1,12E-01 3,02E+02 5,94E-01 | 5,50E-01
8,29E+01 1,35E-01 1,15E-01 3,07E+02 5,86E-01 | 5,41E-01
8,79E+01 1,40E-01 1,24E-01 3,12E+02 6,05E-01 | 5,48E-01
9,28E+01 1,50E-01 1,34E-01 3,17E+02 6,06E-01 | 5,49E-01
9,78E+01 1,67E-01 1,38E-01 3,22E+02 6,13E-01 | 5,72E-01
1,03E+02 1,75E-01 1,56E-01 | 327E+02 | 6,27E-01 | 5,80E-01
1,08 E+02 1,79E-01 1,80E-01 3,32E+02 6,38E-01 | 5,84E-01
1,13E+02 2,05E-01 1,74E-01 3,37E+02 6,52E-01 | 5,92E-01
1,18E+02 2,11E-01 1,89E-01 3,42E+02 6,53E-01 | 6,09E-01
1,23E+02 2,37E-01 2,19E-01 3,47E+02 6,65E-01 | 6,12E-01
1,28E+02 2,73E-01 2,40E-01 3,52E+02 6,70E-01 | 6,07E-01
1,33E+02 2,86E-01 2,54E-01 3,57E+02 6,84E-01 | 6,17E-01
1,38E+02 2,96E-01 2,57E-01 3,62E+02 7,07E-01 | 6,20E-01
1,43E+02 2,91E-01 2,77E-01 3,67E+02 6,89E-01 | 6,44E-01
1,48E+02 2,94E-01 2,81E-01 3,72E+02 7,11E-01 | 6,44E-01
1,53E+02 3,30E-01 2,97E-01 | 3,77E+02 | 7,25E-01 | 6,60E-01
1,58E+02 3,52E-01 3,31E-01 3,82E+02 7,35E-01 | 6,61E-01
1,63E+02 3,87E-01 3,69E-01 3,87E+02 7,28E-01 | 6,78E-01
1,68E+02 3,78E-01 3,66E-01 3,92E+02 7,42E-01 | 6,82E-01
1,73E+02 3,87E-01 3,65E-01 3,97E+02 7,45E-01 | 7,43E-01
1,78E+02 4,12E-01 3,89E-01 4,02E+02 7,76E-01 | 7,06E-01
1,83E+02 4,22E-01 3,83E-01 4,07E+02 7,76E-01 | 7,12E-01
1,88E+02 4,24E-01 3,92E-01 4, 12E+02 8,00E-01 | 7,22E-01
1,93E+02 4,31E-01 4,14E-01 4, 17E+02 7,95E-01 | 7,22E-01
1,98E+02 4,54E-01 4,05E-01 4 22E+02 8,18E-01 | 7,37E-01
2,03E+02 4,58E-01 4,22E-01 4,27E+02 8,29E-01 | 7,44E-01
2,08E+02 4,59E-01 4,28E-01 4 32E+02 8,27E-01 | 7,57E-01
2,13E+02 4,70E-01 4,35E-01 4 37E+02 8,41E-01 | 7,64E-01
2,17E+02 4,70E-01 4,41E-01 4 42E+02 8,60E-01 | 7,80E-01
222B+02 | 4,81E-01 | 458E-01 | 4,47E+02| 8,60E-01 | 7,79E-01




Tableau IV.3b : Contraintes des solutions de silicate de sodium de dissolution des diatomites de Ouillis

Gradient Contrainte (Pa) Gradient Contrainte (Pa)
de vitesse OGS OBK de vitesse OGS OBK
(1/s) T=25°C T=25° (1/s) T=25°C | T=25°
3,01E+00 7,58E-03 1,35E-03 2,27E+02 5,00E-01 | 5,17E-01
7,96E+00 1,63E-02 1,69E-02 2,32E+02 5,17E-01 | 5,11E-01
1,30E+01 2,36E-02 2,08E-02 2,37E+02 5,16E-01 | 5,14E-01
1,79E+01 3,37E-02 3,28E-02 2,42E+02 5,24E-01 | 5,25E-01
2,29E+01 3,86E-02 4,07E-02 | 247E+02 | 5,30E-01 | 5,30E-01
2,79E+01 4,67E-02 4,54E-02 2,52E+02 5,41E-01 | 5,46E-01
3,29E+01 5,63E-02 5,30E-02 2,57E+02 5,38E-01 | 5,40E-01
3,79E+01 6,79E-02 6,98E-02 2,62E+02 5,50E-01 | 5,45E-01
4,29E+01 7,16E-02 1,14E-01 2,67E+02 5,59E-01 | 5,54E-01
4,79E+01 8,56E-02 8,79E-02 2,72E+02 5,66E-01 | 5,66E-01
5,28 E+01 9,41E-02 9,05E-02 2,77E+02 5,65E-01 | 5,69E-01
5,78 E+01 1,00E-01 9,67E-02 2,82E+02 5,78E-01 | 5,70E-01
6,29E+01 1,05E-01 1,06E-01 2,87E+02 5,84E-01 | 5,93E-01
6,79E+01 1,13E-01 1,13E-01 2,92E+02 6,00E-01 | 5,90E-01
7,29E+01 1,24E-01 1,19E-01 2,97E+02 6,09E-01 | 6,08E-01
7,79E+01 1,41E-01 1,37E-01 3,02E+02 6,22E-01 | 6,14E-01
8,29E+01 1,42E-01 1,52E-01 3,07E+02 6,27E-01 | 6,18E-01
8,79E+01 1,55E-01 1,53E-01 3,12E+02 6,36E-01 | 6,32E-01
9,28E+01 1,65E-01 1,69E-01 | 3,17E+02 | 6,46E-01 | 6,35E-01
9,78E+01 1,64E-01 1,66E-01 3,22E+02 6,48E-01 | 6,38E-01
1,03E+02 1,87E-01 2,22E-01 3,27E+02 6,56E-01 | 6,69E-01
1,08E+02 1,85E-01 1,87E-01 3,32E+02 6,84E-01 | 6,61E-01
1,13E+02 2,09E-01 2,01E-01 3,37E+02 6,74E-01 | 6,77E-01
1,18E+02 2,06E-01 2,20E-01 3,42E+02 6,93E-01 | 6,92E-01
1,23E+02 2,46E-01 2,32E-01 3,47E+02 6,94E-01 | 6,90E-01
1,28E+02 2,73E-01 2,69E-01 3,52E+02 7,10E-01 | 7,09E-01
1,33E+02 2,83E-01 2,84E-01 3,57E+02 7,23E-01 | 7,07E-01
1,38E+02 2,96E-01 3,06E-01 3,62E+02 7,43E-01 | 7,12E-01
1,43E+02 3,02E-01 3,09E-01 | 3,67E+02 | 7.47E-01 | 7,33E-01
1,48E+02 3,15E-01 3,33E-01 | 3,72E+02 | 7,55E-01 | 7,56E-01
1,53E+02 3,40E-01 3,52E-01 3,77E+02 7,68E-01 | 7,66E-01
1,58E+02 3,61E-01 3,65E-01 3,82E+02 7,66E-01 | 7,61E-01
1,63E+02 3,97E-01 3,92E-01 | 3,87E+02 | 7,79E-01 | 7,78E-01
1,68E+02 4,22E-01 4,13E-01 3,92E+02 7,95E-01 | 7,92E-01
1,73E+02 4,24E-01 4,09E-01 3,97E+02 8,05E-01 | 7,93E-01
1,78E+02 4,26E-01 4,27E-01 4,02E+02 8,06E-01 | 8, 12E-01
1,83E+02 4,52E-01 4,34E-01 4,07E+02 8,31E-01 | 8,22E-01
1,88E+02 4,56E-01 4,47E-01 4,12E+02 8,36E-01 | 821E-01
1,93E+02 4,56E-01 4,46E-01 4,17E+02 8,50E-01 | 8,26E-01
1,98E+02 4,58E-01 4,66E-01 4.22E+02 8,62E-01 | 8,34E-01
2,03E+02 4,96E-01 4,74E-01 4,27E+02 8,78E-01 | 8,58E-01
2,08 E+02 4,83E-01 4,84E-01 4,32E+02 8,80E-01 | 8,76E-01
2,13E+02 4,88E-01 4,76E-01 4 37E+02 8,94E-01 | 8,78E-01
2,17E+02 4,85E-01 4,83E-01 4,42E+02 9,02E-01 | 8,91E-01
2,22E+02 5,02E-01 5,04E-01 4 47E+02 9,05E-01 | 9,09E-01
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Fgure IV.2: Courbes d'écoulement en régime permanent des solutions de silicates

de sodium de dissolution des résidus secs de diatomites broyées (T=25°C)
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Figure IV.3: Courbes d'écoulements en régime permanent des solutions de silicates
de sodium de dissolution des résidus secs de diatomites de Ouillis broyées (T=25°C)



Le comportement rhéologique des solutions de silicate de sodium issues de la dissolution des
résidus secs lessivés de diatomites broyées est décrit par les Figures 1V.2 et IV.3. Il en ressort
que ces derniers, ont un comportement Newtonien lorsque le gradient de vitesse augmente.

L’écart moyen de la viscosité se situe entre 1,78.107 et 2,08.107 Pa.s.

IV.2- Essais d’¢élaboration de gels de silice

Des solutions Na,SiOs ou filtrat issues du broyage de 200heures et de 1’attaque des résidus
secs lessivés de diatomites broyées a la soude a 6%, deux différents gels de silice ont été
¢laborés et caractérisés. Rappelons que ces gels sont obtenus par reprécipitation a I’aide d’une

solution d’acide chlorhydrique a 10%. Ces gels sont des silices amorphes [4,63].

IV.2.1- Procédure expérimentale

Dans 10 mL de solution Na,SiO3 agitée manuellement et apres contréle du pH, il est ajouté a
I’aide d’une burette par incrément de 0,5mL, une solution d’HCI a 10 % jusqu’a ’apparition
d’une substance blanche monolithe. Cette opération est poursuivie jusqu’a reprécipitation
entiere du gel de silice. Lors de cette opération, il faut signaler que les particules de gel de silice
se dépose régulierement en monocouche ou monolithe. Ensuite et aprés contrdle a nouveau du
pH, la solution obtenu est placée durant sept jours dans un flacon en polyvinyle pour y subir un
vieillissement. Le gel de silice ainsi obtenu est séparé pour tre séché dans une étuve régulant
la température 40 a 60°C [65]. Les fragments compacts de gel de silice recueillis, voir
FigurelV.4, sont réduits en poudre a I’aide d’un mortier en céramique, séché a 100°C et

caractérisés par différentes techniques analytiques.
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FigurelV.4: Fragments de gels de silice a base de diatomites de Sig et de Ouillis.



IV.2.2- Résultats et discussion

Les quantités de xérogels de silice obtenues, a base des différentes solutions de silicates de

sodium, sont rapportées dans les Tableau IV.4 et IV.5.

Tableau IV.4 : Quantités de xérogels de silices a base de Na,Si0; du filtrat de broyage

Echantillon |Vya(mL)| Q. (g) | (pH) | (pH)y Re (%)
GSa 2,20 0,64 11,00 11,01 75
GSg 3,50 0,61 11,00 | 09,78 66

OMK-I 1,90 1,79 11,00 11,23 35
OMK-1II 1,70 1,26 11,00 11,14 47
OGS 3,40 0,70 09,00 | 09,40 72
OBK 1,50 0,35 11,00 11,19 35

Vua : volume d’HCI dépensé pour obtenir du gel de silice.

Qg : Quantité de xérogel de silice obtenue dans 10mL de Na,SiO;.
(pH)¢ : pH du gel au moment de sa formation.

(pH)y : pH du gel apres vieillissement.

Re : Rendement massique des silices de reprécipitation.

Tableau I'V.5 : Quantités de xérogels de silices a base de Na,SiO3 des résidus de broyage

Echantillon | Vaa (mL) | Qg (g) (pH)¢ (pH), Re (%)
GSa 3,50 1,15 11,00 11,02 11
GSp 3,20 0,65 11,00 10,74 16

OMK-I 3,90 0,80 11,00 10,44 14
OMK-1I 3,85 0,87 11,70 10,64 19
OGS 4,00 1,24 11,00 9,49 17
OBK 3,80 0,93 11,70 11,16 10

Vua : volume d’HCI dépensé pour obtenir du gel de silice.

Qg : Quantité de xérogel de silice obtenue dans 10mL de Na,SiO;.
(pH)r : pH du gel au moment de sa formation.

(pH), : pH du gel apres vieillissement.

Re : Rendement massique des silices de reprécipitation.



Durant le titrage de la solution de silicate de sodium a I’acide chlorhydrique a 10%, les silices

de reprécipitation se forment selon la réaction suivante :

Na,Si0; + 2HCl — SiO, + 2NaCl + H,0 (e

Les rendements massiques des silices reprécipitées pour chacun des €chantillons peuvent étre

aisément calculés selon la réaction (e).

D’aprés la réaction (e), 1mole de Na,SiOs donne 1mole de SiO,. Connaissant la masse molaire
des deux composés, la concentration de silicate de sodium (donnée dans les Tableaux I11.2 et
IV.1) et son volume préleveé (Vnasios=10mL), on pourra calculer la masse théorique des silices
reprécipitées pour chaque échantillon. Le rendement massique est exprimé par le rapport de la

masse expérimentale obtenue sur la masse théorique.

Les Tableaux IV .4 et IV.5 indiquent que les rendements massiques en silices reprécipitées a
base de filtrat de broyage sont beaucoup plus importants par rapport a ceux obtenus par
dissolution des résidus de broyage. Cela est probablement di a la concentration des solutions
de silicate de sodium qui est ¢levée dans les filtrats de broyage. Par ailleurs, on reléve que les
quantités de xérogels de silice a base de filtrat de broyage sont élevées, a 1’exception de
I’échantillon OMK-I, par rapport a celles des xérogels de dissolution des résidus de broyage.
Enfin, les valeurs des pH des gels obtenus montrent que les gels obtenus sont des gels friables

(voir Figure 1.4).



IV.3- Caractérisation des xérogels de silice obtenus

L’emploi des xérogels de silice obtenus nécessite impérativement leur caractérisation. A cet
¢gard, nous avons utilisé la granulométrie laser, la diffraction-RX, la fluorescence X, la

microscopie ¢électronique a balayage, la mesure de surface par B.E.T et la rhéologie.

IV.3.1- Caractérisation des xérogels de silice a base de filtrat de broyage

Les appareils et les protocoles opératoires utilisés pour la caractérisation des xérogels de silice

sont identiques a ceux indiqués dans le chapitre précédent.

IV.3.1.1- Analyse granulométrique

L’analyse granulométrique des xérogels de silice, a base de filtrat de broyage, est donnée aussi

bien sous forme numérique que sous forme graphique.
IV.3.1.1.1- Résultats et discussion
Les résultats obtenus par gisement sont rapportés dans les Tableaux IV.6, IV.7 et par les

Figures IV.5a, IV.5b et IV.6a a IV.6d.

Tableau IV.6: Granulométrie des xérogles de silice a base de filtrat de broyage des diatomites de Sig
Parametres d(0.1) d(0.5) d(0.9) d4.3)

Fines particules | Diametre médian | Grosses particules | Diametre moyen

Echantillons (pm) (um) (um) (pm)
Xg(GSa) f 3,52 32,81 120,79 49,25
Xg(GSp) f 5,32 60,23 203,66 84,30

Tableau IV.7: Granulométrie des xérogles de silice a base de filtrat de broyage de diatomites Ouillis

Parametres d(().l) d(0.5) d(0.9) d(4.3)

Fines particules | Diametre médian | Grosses particules | Diametre moyen
(um) (nm) (um) (nm)

[Echantillons

Xg(OMK-D)f 3,58 72,38 229,63 96,13
Xg(OMK-II)f 5,38 82,40 232,78 101,88
Xg(OGS)f 5,16 56,70 188,58 79,33
Xg(OBK)f 6,62 56,35 206,47 83,53
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Figure I'V.5a : Distribution granulométrique du xérogel de silice a base de filtrat de broyage de GSa

wWolurme (o

01 1 10 100 1000 31]0(?
Tallle des particules (ym)

Figure I'V.5b: Distribution granulométrique du xérogel de silice a base de filtrat de broyage de GSg
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Figure IV.6a: Distribution granulométrique de xérogel de silice a base de filtrat de broyage de OMK-I
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Figure I'V.6b : Distribution granulométrique de xérogel de silice a base de filtrat de broyage de OMK-II
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Figure I'V.6c : Distribution granulométrique de xérogel de silice a base de filtrat de broyage de OGS
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Figure IV.6d : Distribution granulométrique du xérogel de silice a base de filtrat de broyage de OBK

Les xérogels de silice obtenus a base de filtrat de broyage ont une distribution monomodale
des particules a diamétre moyen ¢€levé. Cela est dii probablement a 1’agglomération des fines
particules de silice. Ces particules de silice seraient tellement fines, soit de 1’ordre du

nanometre, qu’elles ont engendrées leur agglomération en aggrégats.



IV.3.1.2- Analyse par diffraction RX

Les résultats obtenus par gisement sont représentés par les Figures IV.7a a IV.7f et regroupés

dans le Tableau IV.8.
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Figure IV.7a : Diffractogramme de xérogel de silice a base de filtrat de broyage de I'échantillon GSa
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Figure IV.7b: Diffractogramme de xérogel de silice a base de filtrat de broyage de I'échantillon GSg
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Figure IV.7¢ : Diffractogramme de xérogel de silice a base de filtrat de broyage de 1'échantillon OMK-I
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Figure IV.7d : Diffractogramme de xérogel de silice a base de filtrat de broyage de OMK-II
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Figure IV.7e : Diffractogramme de xérogel de silice a base de filtrat de broyage de OGS
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Figure IV.7f : Diffractogramme de xérogel de silice obtenu a base de filtrat de broyage de OBK



Tableau IV.8: Principaux minéraux de constitution de xérogels de silice a base de

Na,Si0s du filtrat de broyage et révélés par diffraction R-X.

Minéraux non argileux Minéraux
Echantillons argileux
Quartz | Calcite | peolomite | Feldspaths | Gypse Halite Cristobalite SiOz Kaolinite Halloysite
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) am(?)/f)l)’he (%) (%)
Xg(GSA)f - - - - - - 100,00 - -
Xg(GSp)f - - - - - - - 100,00 - ]
Xg(OMK-Df | - - - - - - - 100,00 - ;
Xg(OMK-IDf | - - - - - - - 100,00 - -
Xg(OGS)f - - - - - - - 100,00 - -
Xg(OBK)f - - - - - - - 100,00 - -

IV.3.1.2.1- Résultats et discussion

Les diffractogrammes des Figures I'V.7a a IV.7f montrent clairement que les xérogels de silice
obtenus a base de filtrat de broyage des diatomites sont entierement amorphes. Par ailleurs, la
présence de cristaux de NaCl dans les xérogels de diatomites du gisement de Sig est

probablement le résultat du lavage a 1’eau distillée qui n’a pas été mené a terme.

IV.3.1.3- Analyse par microscopie électronique a balayage

La connaissance de la microstructure des xérogels de silice obtenus a nécessité leur examen au
microscope ¢€lectronique a balayage. Les résultats obtenus sont rapportés par les Planches I a

I11.

I1V.3.1.3.1- Résultats et discussion

Il apparait des Planches I, II et III, que les xérogels de silice a base de filtrat de broyage des
diatomites sont compacts. En effet et durant le séchage par évaporation, les filaments solides
se rapprochent les uns des autres et se fixent dans une position rapprochée par réaction des
fonctions hydroxyles dont ils sont couverts. Il s’agit le plus souvent de la condensation de deux
fonctions hydroxyles [60]. D’autre part, les xérogels de silice paraissent entierement amorphes
car les fragments des agrégats ne semblent pas agencés selon un modele de réseau régulier.
Enfin, la dimension des pores est d’apparence réguliere mais la porosité ne semble pas

conservée.
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Agrégats de xérogels de silice a base de Na,Si10; du filtrat de broyage de 1’échantillon GSa
(f) : Py : particule de taille 134 nm.
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(e) : P3 : particule de taille 111,6 nm.
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Agrégats de xérogels de silice a base de Na,Si10; du filtrat de broyage
des échantillons OMK-II (a, b) ; OGS (¢, d) ; OBK (e, f)
(b, d, f) : Py, P, et P5: particules de taille 78,15 ; 111,6 et 66,99 nm.



IV.3.1.4- Analyse par fluorescence X

Afin d’identifier la composition des espéces chimiques contenues dans les xérogels de silice
obtenus, nous avons eu recours a la fluorescence X. L appareillage et le protocole utilisés sont

identiques a ceux employés précédemment.

IV.3.1.4.1- Résultats et discussion

Les résultats obtenus par gisement sont rapportés dans les Tableaux IV.9 et IV.10.

Tableau IV.9: Constitution des xérogels de silice obtenus a base de Na,;Si0; du filtrat de
broyage des diatomites de Sig

Composés SiO; | ALO3 | Fe;O3 | CaO | MgO | MnO | NaCl | K;O | P,Os | TiO; | Cr;0;
Echantillons| (70 | (%) | (%) | (%) | %) | B | B | (%) | (%) | (%) | (%)

Xg(GSA) | 59,17 | 0,42 | 0,13 | <0,01 | <0,03 | 0,025 | 39,75 | 0,24 | 0,035 | 0,022 | 0,035

Xg(GSe)f | 4797 | 021 | 0,02 | <0,01 | <0,03 | 0,024 | 51,29 | 0,23 | 0,053 | 0,018 | 0,034

Composés SO; | ZrO, | SrO | RbO | PbO | ZnO | CuO | NiO | BaO | PAF | Total
Echantillons | (70) | (%0) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)

Xg(GSAf | 0,11 |<0,001]0,0019|<0,001[0,0013|0,0021|0,0021|<0,001|<0,010| 0,00 |100,00

Xg(GSp)f | 0,10 |<0,001|0,0011|<0,001[0,0011|<0,001{0,0027|<0,001|<0,010| 0,00 |100,00

Tableau I'V.10: Constitution des xérogels de silice obtenus a base de Na,SiOs du filtrat de
broyage des diatomites de Ouillis

Composés | 6j0, | ALOs | Fe; 03| CaO | MgO | MnO | NaCl | K;O | P,0s | TiO; | Cr;0;
Echantillons | (70) | () | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)

Xg(OMK-Df |72 61| 1,05 | 0,16 | 0,06 | 0,16 | 0,020 | 25,47 | 0,21 | 0,029 | 0,025 | 0,038

Xg(OMK-IDf|70.94| 033 | 0,07 | <0,01 | <0,03 | 0,026 | 27,96 | 0,18 | 0,029 | 0,023 | 0,037

Xg(OGSY 70.41] 0,49 | 0,009 | <0,01 | <0,03 | 0,026 | 28,23 | 0,08 | 0,040 | 0,026 | 0,032

Xg(OBK)f |48 70| 0,23 | 0,18 | 0,01 | <0,03 | 0,028 | 50,61 | 0,09 | 0,039 | 0,029 | 0,042

Composés [ 90, | ZrO, | SO |Rb,0 | PbO | ZnO | CuO | NiO | BaO | PAF | Total
Echantilions | (70 | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)

Xg(OMK-Df| 9 09 [<0,001|0,0020 [<0,001|0,0014 |0,0042 0,0031|<0,001[0,0514| 0,00 |100,00

Xg(OMK-IDf| 0 34 (<0,001{0,0020 0,001 |0,00160,0023 [0,0030|<0,001|<0,010| 0,00 |100,00

Xg(OGS) | 0,52 |<0,001(0,0020|<0,001[0,0012|0,0065|0,0030|<0,001|0,0514| 0,00 |100,00

Xg(OBK)f | 0,09 [<0,001(0,0019|<0,001|0,0019[0,0025|0,0022 |<0,001|<0,010| 0,00 |100,00




Les résultats de la fluorescence X montrent un relévement significatif des teneurs en SiO;
pour tous les xérogels de silice obtenus. Paralleélement, on reléve dans ces xérogels de silices
des teneurs en NaCl variables allant jusqu’a 52%. Ces taux en NaCl seraient la conséquence
probable des opérations de lavage a 1’eau distillée qui n’ont pas été mené a terme. Aussi, il

faut relever une diminution notable des impuretés en oxydes minéraux.

IV.3.1.5- Analyse des isothermes d’adsorption-désorption d’azote (modéle B.E.T)

La détermination des surfaces spécifiques des xérogels de silice obtenus a été réalisée a 1’aide

d’un porosimétre a gaz ASAP 2010 M de marque Micromeritics.

IV.3.1.5.1- Résultats et discussion

Les mesures de surfaces spécifiques sont regroupées dans le Tableau IV.11 suivant.

Tableau IV.11 : Surfaces spécifiques de xérogels de silices obtenus a base de filtrat de broyage

Echantillons EEZEgT)
Xg(GSAf 6,52
Xg(GSp)f 5,93

Xg(OMK-Df 5,67

Xg(OMK-IDf 2,13
Xg(0OGSf 21,11
Xg(OBK)f 49,57

Les surfaces spécifiques des xérogels de silice semblent relativement faibles et demeurent en
decga des produits du commerce [1]. Cependant, ces résultats de surfaces spécifiques restent
nettement en dessous de ceux des résidus secs broyés ou lessivés. Ces faibles valeurs de
surfaces spécifiques de xérogels de silice obtenus résulte probablement de leur nature
compacte et de I’intérférence de I’agglomération de fines particules de silice. En effet, la
surface spécifique des produits en silice agglomérés est inversement propotionnelle au

diameétre des particules de silice [5].



IV.3.1.6- Propriétés rhéologiques des xérogels de silice a base de filtrat de broyage

La rhéologie permet d’identifier et de relier les caractéristiques mécaniques des gels aux
phénomenes d’agrégation. Il faut signaler que le temps de gel est généralement défini par
I’apparition d’un agrégat infini. Lors de la rhéologie en mode dynamique (oscillatoire), ce
temps de gel correspond au parallélisme entre les modules élastique (G”) et visqueux (G’’) au
cours d’un balayage en fréquence [42,63,66]. Pour comprendre nos résultats, une présentation
trés succincte des concepts généraux de la rhéologie en mode dynamique nous parait
nécessaire.

Rappelons que le principe de la rhéologie en mode dynamique est I’application d’une
déformation (ou d’une contrainte suivant I’appareil) sinusoidale au matériau. Pour satisfaire a
la condition de viscoélasticité linéaire, I’amplitude de cette déformation doit étre inférieure a
la déformation critique au dela de laquelle le matériau commence a se déstructurer. Lorsqu’un
matériau est soumis a une déformation sinusoidale de fréquence ® et d’amplitude Yy, il en

résulte une contrainte sinusoidale déphasée de J (déphasage) par rapport a la déformation

[42,63,66].
7(t) =y, cos(at) =y, ;  z(t) =17, cos(at + 5) = 7, e+ (1)

Le module complexe est défini par la relation suivante :

i(wt+6) )
G'(w)= () = T® —— = Dogiv = i(cos5+isin5) )
{7 A
La partie réelle de ce module complexe est appelée module élastique ou module de
conservation G’ et la partie imaginaire est appelée module visqueux ou module de perte G*’.
LT, Ty . . D
G =—coso G =—"sinod G =G +iG A3)
Yo 7o
Si le module visqueux est égale a zéro, soit G’’=0, on se rapporte au cas d’un solide pur. Le

déphasage est nul (6=0) et la valeur du module complexe est une constante réelle.

G (0)=G “4)

Si le module élastique est égale a zéro, soit G’=0, on se rapporte au cas d’un liquide Newtonien.
Le déphasage esto= m/2 et la valeur du module complexe est un imaginaire pur.

G (w)=1G” Q)



D’apres les équations (4) et (5), le module ¢lastique G’ rend compte du caractére ¢élastique, a
savoir du comportement solide du matériau, alors que G’ renseigne sur les caractéristiques
visqueuses, c¢’est-a-dire son comportement liquide. Lorsque un matériau est dit viscoélastique,
ses propriétés rhéologiques se situent entre ces deux cas extrémes. Par conséquent, le
déphasage sera compris entre 0 et m/2. Si le module élastique G’est supérieur au module
visqueux G’, soit G’/ G’<I, on se rapporte au cas d’un gel. Si le module élastique G’est
inférieur au module visqueux G’’, soit G’’/ G’>1, on se rapporte au cas d’un sol [42,63].

Afin de déterminer la nature des produits obtenus par le procédé sol gel, a base de filtrat de
broyage, nous avons eu recours a I’analyse rhéologique. Il s’agit d’identifier si ces derniers
produits, sont-ils des gels ou non. Cette analyse a été menée a I’aide d’un rhéométre du type

C-VOR de Bohlin a plan stri¢ de I’Institut de Mécanique des Fluides de Toulouse (IMFT).

IV.3.1.6.1- Résultats et discussion

Les résultats obtenus, par gisement, sont rapportés dans les Tableaux IV.12, IV.13 et les

Figures IV.8a a IV.9h.

Tableau I'V.12:Propriétés rhéologiques des gels de silice a base de filtrat de broyage des diatomites de Sig

GSa (T=25°C) GSp (T=25°C)
Temps | Déformation | Module Module Temps | Déformation | Module Module
élastique | visqueux élastique | visqueux
(%) (%) (Pa) (Pa) (s) (%) (Pa) (Pa)

1,038 3,98E-04 1,26E+04 | 7,19E+02 1,035 1,77E-03 2,85E+03 | 2,19E+02
11,048 3,94E-04 1,27E+04 | 6,40E+02 | 11,055 1,44E-03 3,49E+03 | 2,20E+02
21,055 4,04E-04 1,24E+04 | 9,28E+02 | 21,041 1,45E-03 3,48E+03 | 2,28 E+02
31,037 4,17E-04 1,20E+04 | 6,43E+02 31,03 1,45E-03 3,47E+03 | 2,34E+02
41,041 4,11E-04 1,22E+04 | 6,29E+02 | 41,038 1,50E-03 3,36E+03 | 2,29E+02
51,024 3,95E-04 1,27E+04 | 7,40E+02 51,05 1,50E-03 3,37E+03 | 2,22E+02
61,038 4,08E-04 1,23E+04 | 6,67E+02 | 61,049 1,51E-03 3,35E+03 | 2,18E+02
71,044 4,11E-04 1,22E+04 | 6,00E+02 | 71,026 1,54E-03 3,27E+03 | 2,30E+02
81,025 4,19E-04 1,20E+04 | 6,95E+02 | 81,054 1,57E-03 3,21E+03 | 2,12E+02
91,035 4,22E-04 1,19E+04 | 7,16E+02 | 91,031 1,59E-03 3,18E+03 | 2,19E+02
101,043 4,32E-04 1,16E+04 | 6,45E+02 | 101,038 1,61E-03 3,14E+03 | 2,07E+02
111,049 4,38E-04 1,14E+04 | 6,53E+02 | 111,048 1,63E-03 3,09E+03 | 1,90E+02
121,05 4,42E-04 1,14E+04 | 7,16E+02 | 121,046 1,64E-03 3,07E+03 | 1,88E+02
131,03 4,39E-04 1,14E+04 | 6,96E+02 | 131,03 1,65E-03 3,05E+03 | 1,89E+02
141,042 4,41E-04 1,14E+04 | 8,16E+02 | 141,054 1,67E-03 3,02E+03 | 1,88E+02
151,034 4,43E-04 1,13E+04 | 6,05E+02 | 151,028 1,69E-03 2,99E+03 | 1,87E+02
161,042 4,48E-04 1,12E+04 | 5,38E+02 | 161,038 1,68E-03 3,00E+03 | 1,93E+02
171,052 4,71E-04 1,07E+04 | 7,24E+02 | 171,053 1,71E-03 2,96E+03 | 1,81E+02
181,053 4,65E-04 1,08E+04 | 6,05E+02 | 181,05 1,69E-03 2,98E+03 | 1,81E+02
191,032 4,66E-04 1,08E+04 | 6,31E+02 | 191,026 1,72E-03 2,94E+03 | 1,93E+02
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Figure IV.8a : Evolution des modules ¢€lastique et visqueux en fonction du temps du gel de

silice a base de filtrat de broyage de diatomite de Sig GSa
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Figure IV.8b : Variation du rapport de la composante visqueuse sur la composante ¢lastique

en fonction de la déformation du gel de silice de filtrat de broyage de 1’échantillon GSa
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Figure I'V.8¢ : Evolution des modules élastique et visqueux en fonction du temps du gel de
silice a base de filtrat de broyage de diatomite de Sig GSg
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Figure 1V.9d : Variation du rapport de la composante visqueuse sur la composante élastique

en fonction de la déformation du gel de silice de filtrat de broyage de 1’échantillon GSg



Tableau I'V.13:Propriétés rhéologiques des gels de silice a base de filtrat de broyage des diatomites de Ouillis

OMK-I (T=25°C)

OMK-II (T=25°C)

Temps | Déformation | Module Module Temps | Déformation | Module | Module
(s) (%) élastique | visqueux (s) (%) élastique | visqueux
(Pa) (Pa) (Pa) (Pa)
1,043 6,96E-05 7,16E+04 | 6,15E+03 1,036 1,14E-04 4,34E+04 | 5,67E+03
11,051 5,32E-05 9,33E+04 | 1,23E+04 | 11,047 7,31E-05 6,47E+04 | 2,25E+04
21,057 6,20E-05 7,96E+04 | 1,32E+04 | 21,034 1,54E-04 3,20E+04 | 5,92E+03
31,046 3,58E-05 1,39E+05 | 1,65E+04 | 31,033 5,04E-05 9,00E+04 | 4,16E+04
41,044 3,73E-05 1,34E+05 | 7,69E+03 | 41,041 1,46E-04 3,39E+04 | 4,97E+03
51,052 8,24E-05 6,03E+04 | 7,39E+03 | 51,052 7,23E-05 6,77E+04 | 1,37E+04
61,053 4,45E-05 1,12E+05 | 1,07E+04 | 61,052 1,21E-04 4,09E+04 | 6,25E+03
71,029 4,79E-05 1,03E+05 | 1,57E+04 | 71,029 7,11E-05 6,80E+04 | 1,83E+04
81,031 7,09E-05 7,05E+04 | 2,31E+03 | 81,032 9,13E-06 3,65E+05 | 4,08E+05
91,043 8,91E-05 5,57E+04 | 7,27E+03 | 91,033 1,36E-04 3,66E+04 | 3,93E+03
101,042 4,31E-05 1,14E+05 | 2,26E+04 | 101,042 2,99E-05 1,57E+05 | 5,93E+04
111,051 3,77E-05 1,32E+05 | 1,18E+04 | 111,05 1,16E-04 4,27E+04 | 7,42E+03
121,052 5,33E-05 9,36E+04 | 6,11E+03 | 121,03 4,03E-05 1,23E+05 | 1,81E+04
131,033 7,65E-05 6,35E+04 | 1,55E+04 | 131,049 2,34E-05 2,13E+05 | 1,58E+04
141,03 9,19E-05 5,43E+04 | 4,50E+03 | 141,032 9,82E-05 5,05E+04 | 5,82E+03
151,044 7,24E-05 6,91E+04 | 4,27E+02 | 151,035 6,99E-05 6,89E+04 | 1,90E+04
161,045 4,72E-05 1,05E+05 | 1,29E+04 | 161,043 6,93E-05 7,16E+04 | 7,74E+03
171,052 2,68E-05 1,82E+05 | 4,07E+04 | 171,051 6,03E-05 8,09E+04 | 1,81E+04
181,052 3,54E-05 1,41E+05 | 3,62E+03 | 181,051 3,62E-05 1,36E+05 | 2,50E+04
191,032 7,71E-05 6,48E+04 | 4,52E+03 | 191,031 4,69E-05 9,76E+04 | 4,31E+04
OGS (T=25°C) OBK (T=25°C)
Temps | Déformation | Module Module Temps | Déformation | Module | Module
(s) (%) élastique | visqueux (s) (%) élastique | visqueux
(Pa) (Pa) (Pa) (Pa)

1,032 1,05E-04 4,73E+04 | 4,41E+03 1,033 2,12E-04 2,36E+04 | 1,55E+03
11,044 1,49E-04 3,34E+04 | 2,82E+03 | 11,047 2,51E-04 1,99E+04 | 1,12E+03
21,024 1,37E-04 3,65E+04 | 2,91E+03 | 21,028 2,57E-04 1,95E+04 | 9,93E+02
31,04 1,49E-04 3,34E+04 | 3,00E+03 | 31,042 2,49E-04 2,01E+04 | 1,28E+03
41,047 1,61E-04 3,10E+04 | 3,06E+03 | 41,042 2,80E-04 1,79E+04 | 1,26E+03
51,036 1,60E-04 3,12E+04 | 2,74E+03 51,05 2,57E-04 1,94E+04 | 1,31E+03
60,673 1,93E-04 2,58E+04 | 2,36E+03 61,05 2,67E-04 1,87E+04 | 1,03E+03
70,109 1,66E-04 3,01E+04 | 2,12E+03 | 71,057 2,76E-04 1,81E+04 | 1,22E+03
81,042 1,54E-04 3,24E+04 | 2,25E+03 | 81,038 2,64E-04 1,90E+04 | 7,83E+02
91,038 1,81E-04 2,75E+04 | 2,37E+03 | 91,037 2,77E-04 1,81E+04 | 9,99E+02
100,119 1,91E-04 2,62E+04 | 2,05E+03 | 101,04 2,73E-04 1,83E+04 | 1,32E+03
111,023 1,77E-04 2,81E+04 | 2,39E+03 | 111,049 2,66E-04 1,88E+04 | 9,68E+02
120,166 2,03E-04 2,46E+04 | 2,10E+03 | 121,031 2,72E-04 1,84E+04 | 1,12E+03
131,039 1,80E-04 2,77E+04 | 2,52E+03 | 131,048 2,73E-04 1,83E+04 | 1,07E+03
141,042 1,97E-04 2,54E+04 | 2,16E+03 | 141,028 2,83E-04 1,77E+04 | 9,74E+02
151,027 1,96E-04 2,55E+04 | 2,10E+03 | 151,036 2,94E-04 1,70E+04 | 8,74E+02
161,044 1,79E-04 2,779E+04 | 2,27E+03 | 161,04 3,10E-04 1,61E+04 [ 1,00E+03
171,024 2,03E-04 2,46E+04 | 2,17E+03 | 171,053 3,01E-04 1,67E+04 | 8,81E+02
181,023 2,23E-04 2,24E+04 | 1,80E+03 | 181,05 3,08E-04 1,63E+04 | 9,10E+02
191,024 1,81E-04 2,776E+04 | 2,14E+03 | 191,028 3,14E-04 1,60E+04 | 8,75E+02
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Figure IV.9a : Evolution des modules élastique et visqueux en fonction du temps du gel de

Figure IV.9b : Variation du rapport de la composante visqueuse sur la composante élastique

en fonction de la déformation du gel de silice de filtrat de broyage de 1’échantillon OMK-I
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Les Figures IV.8a, IV.8¢c, IV.9a, IV.9¢, IV.9¢ et IV.9¢g représentent I’évolution des modules
¢lastique et visqueux mesurée a une fréquence de 1Hz en fonction du temps. Les variations
obtenues traduisent le caractere élastique prépondérant. Cela confirme que les produits obtenus
sont bien des gels [42,66]. Aussi, les Figures IV.8b, IV.8d, IV.9b, IV.9d, IV.9f et IV.9h
révelent que le comportement des produits obtenus est bien celui d'un gel. En effet, quelque
soit la gamme de déformation étudiée G"/G' est inférieur a 1. Par ailleurs, on reléve que les
gels obtenus a base des diatomites GSa, GSg, OGS et OBK (G"/G'=0,06 en moyenne) sont
plus cohésifs que les gels obtenus a base des diatomites massives de Ouillis OMK-I et OMK-
IT (G"/G'=0,15 en moyenne). Cette différence peut étre attribuée aux propriétés des particules

colloidales qui constituent le réseau gélifié (fraction volumique, taille, charge superficielle).

1V.3.1.6.2-Rhéologie des poudres de xérogels de silice a base de filtrat de broyage

La connaissance du comportement des poudres utilisées dans 1’industrie pharmaceutique est
indispensable pour des raisons technologiques et biogaléniques [32]. HIESTAND [32] suggére
de considérer les lits de poudres comme des ensembles continus de particules entre lesquelles
s’exercent des interactions infiniment laches. Ces interactions augmentent lorsque les
particules se rapprochent sous I’effet d’un réarrangement plus dense ou méme lorsqu’elles se
lient sous I’effet d’une force de compression. Simultanément, la force de liaison entre les
particules et I’énergie nécessaire a les séparer augmente [67]. Enfin, il faut signaler que 1’essai
d’écoulement est destiné a déterminer pour des conditions définies, le temps nécessaire a
I’écoulement vertical d’une quantité donnée de poudre [32]. L’appareil utilisé pour ces

mesures est un entonnoir avec tige.

1V.3.1.6.2.1-Protocole opératoire

Dans un entonnoir sec a orifice parfaitement calibré et bouché au début de I’expérience, il est
introduit la quantité de poudre nécessaire. Cette quantité dépend des parametres de I’appareil
utilisé (angle et diametre de 1’orifice). Ensuite, I’orifice est libéré au moment ou 1’écoulement
commence tout en déclenchant simultanément un chronométre. Le chronométre est arrété dés

que la derniere particule de poudre quitte 1’entonnoir.

1V.3.1.6.2.2-Résultats et discussions

Les résultats de la rhéologie des poudres de xérogels de silice révelent leur absence

d’écoulement. En effet, les poudres obtenues ne s’écoulent pas ; ce qui ne milite pas en faveur



de leur application en tant qu’excipient pharmaceutique. Les poudres en usage dans
I’industrie pharmaceutique doivent avoir un écoulement rapide et régulier, en vue de leur ré-

gularité de remplissage, compression, stockage et transport [32].

IV.3.2- Caractérisation des xérogels de silice obtenus par dissolution des résidus secs

Afin de comparer les xérogels de silice a base de filtrat de broyage avec ceux obtenus par
dissolution des résidus secs, nous avons caractérisés ces derniers par granulométrie laser, par

diffraction-RX, par fluorescence X, par MEB et par rhéologie.

I1V.3.2.1- Analyse granulométrique

Les résultats de 1’analyse granulométrique sont rapportés, par gisement, dans les Tableaux

IV.14, IV.15 et les Figures IV.10a, IV.10b et IV.11a 4 IV.11d.

Tableau IV.14: Analyse granulométrique des xérogles de silice obtenus a base de dissolution des
résidus secs lessivés de diatomites de Sig broyées

Parametres | d(0.1) d(0.5) d(0.9) d(4.3)
Fines particules | Diametre médian | Grosses particules | Diametre moyen
. (um) (num) (um) (um)
Echantillons
Xg(GSa)d 5,14 59,23 162,20 72,23
Xg(GSp)d 2,88 26,37 95,63 38,97
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Figure I'V.10a : Distribution granulométrique du xérogel de silice de dissolution du résidu lessivé GSa
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Figure IV.10b : Distribution granulométrique du xérogel de silice de dissolution du résidu lessivé GSp

Tableau IV.15: Analyse granulométrique des xérogles de silice a base de dissolution des résidus secs
lessivés de diatomites de Ouillis broyées

Parametres d(0.1) d(0.5) d(0.9) d4.3)
Fines particules | Diametre médian | Grosses particules | Diametre moyen
(um) (num) (um) (um)
[Echantillons
Xg(OMK-T)d 6,33 62,19 199,29 84,40
Xg(OMK-Ind| 427 51,17 154,71 66,24
Xg(0GS)d 2,20 40,70 149,57 59,38
Xg(OBK)d 5,10 43,31 128,73 56,50
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Figure IV.11a : Distribution granulométrique du xérogel de silice de dissolution du résidu lessivé OMK-I
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Figure IV.11b : Distribution granulométrique du xérogel de silice de dissolution du résidu lessivé OMK-II
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Figure I'V.11c : Distribution granulométrique du xérogel de silice de dissolution du résidu lessivé OGS
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Figure IV.11d : Distribution granulométrique du xérogel de silice de dissolution du résidu lessivé OBK



IV.3.2.1.1- Résultats et discussion

Contrairement aux échantillons de diatomites broyées et lessivées, les particules de silice ont
une distribution monomodale mais de diamétre moyen ¢élevé. Ce qui explique que toutes les
particules de silice de ces xérogels ont une granulométrie de I’ordre du nanométres. Elles sont
tellement fines qu’elles s’agglomerent pour former de grosses particules. En outre, le procédé

du séchage des gels mené par évaporation ne semble pas convenable.
IV.3.2.2- Analyse par diffraction RX

Les résultats de 1’analyse par diffraction RX sont rapportés par les Figures IV.12 a IV.17 et
le Tableau IV.16.
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Figure IV.12 : Diffractogramme de xérogel de silice de dissolution du résidu lessivé de GSa
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Figure IV.13 : Diffractogramme de xérogel de silice de dissolution du résidu lessivé de GSg
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Figure V.14 : Diffractogramme de xérogel de silice de dissolution du résidu lessivé de OMK-I
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Figure IV.15 : Diffractogramme de xérogel de silice de dissolution du résidu lessivé de OMK-IT
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Figure IV.16 : Diffractogramme de xérogel de silice de dissolution du résidu lessivé OGS
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Figure IV.17: Diffractogramme de xérogel de silice de dissolution du résidu lessivé de OBK

Tableau IV.16: Principaux minéraux de constitution de xérogels de silice a base de
Na,Si10; de dissolution des résidus secs lessivés et révélés par diffraction R-X.

Minéraux non argileux Minéraux

Echantillons argileux
Quartz | Calcite | polomite | Feldspaths | Gypse Halite | Cristobalite SiO, Kaolinite | Halloysite

(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) am(%’he (%) (%)

Xg (GSA)d - - - - - - 100,00 - -
Xg (GSp)d - - - - - - - 100,00 - -
Xg(OMK-I)d - - - - - - - 100,00 - -
Xg(OMK-II)d - - - - - - - 100,00 - -
Xg (0GS)d - - - - - - - 100,00 - -
Xg(OBK)d - - - - - - - 100,00 - -

1V.3.2.2.1- Résultats et discussion

La diffraction-RX montre bien que les xérogels de silice obtenus a base de dissolution des

résidus secs lessivés de diatomites broyées sont totalement amorphes. Par ailleurs, la présence

de cristaux de NaCl dans tous les xérogels s’explique par un lavage non convenable a 1’eau

distillée.




IV.3.2.3- Analyse par microscopie ¢lectronique a balayage

Les Planches I a III montrent les xérogels de silice, de dissolution des résidus lessivés,

observés au microscope électronique a balayage.

Grand=3 000X (a)

Agrégats de xérogel de silice de dissolution

du résidu lessivé de 1’échantillon GSA

(b) : Py, P, : particules de taille 446,6 et
134 nm ;

(¢) : P3 : particule de taille 96,76 nm ;
(d) : P4 : particule de taille 134 nm.

(e) : Ps : particule de taille 150,7 nm.

Grand=15 000X (d) Grand=20 000X (e)



EH

Grand=10 000X (e) Grand=20 000X i)

Agrégats de xérogels de silice de dissolution des résidus lessivés des échantillons
GSg (a,b) ; OMK-I (¢, d) et OMK-II (e, f).
(b, d, f) : Py, P et P53 : particules de taille 89,32 ; 89,32 et 66,99 nm .



Grand=20 000X (d)

Agrégats de xérogels de silice de dissolution des résidus lessivés des échantillons
OGS (a ,b) et OBK (¢, d).
(b, d) : Py, Py et P3 : particules de taille 55,82 ; 122,8 et 89,32 nm .

1V.3.2.3.1- Résultats et discussion

I1 apparait des Planches I, II et III, que les xérogels de silice de dissolution des résidus secs de
broyage de diatomites sont aussi compacts. Egalement, ils paraissent entierement amorphes et
les fragments des agrégats ne sont pas agencés selon un modele régulier. Enfin, la dimension

des pores est d’apparence réguliére mais la porosité ne semble pas conservée (Planche III,

photos (c), (d)).



1V.3.2.4- Analyse par fluorescence X

Les résultats obtenus, exprimés en pour cent de chaque ¢élément, sont reportés dans les

Tableau IV.17 et 1V.18.

Tableau I'V.17: Constitution des xérogels de silice obtenus a base de Na,;Si03 de dissolution
de résidus secs lessivés des diatomites de Sig

Composés

Echantillons

SiO,
(%0)

ALLO3
(%0)

F 9203
(%)

CaO
(%)

MgO
(%)

MnO
(%)

NaCl
(%)

K,0
(%)

P205
(%)

TiO,
(%)

CI’203
(%)

Xg(GSa)d

68,03

0,44

<0,01

0,01

<0,03

0,021

31,68

0,06

0,019

0,030

0,028

Xg(GSp)d

48,97

0,78

0,01

0,03

<0,03

0,018

49,94

0,05

0,048

0,020

0,026

Composés

Echantillons

SO;
(%)

Zl‘Oz
(%)

SrO
(%)

Rb,0
(%)

PbO
(%)

ZnO
(%)

CuO
(%)

NiO
(%)

BaO
(%)

PAF
(%)

Total
(%)

Xg(GSp)d

0,04

<0,001

0,0016

<0,001

0,0012

<0,001

0,0015

<0,001

<0,010

0,00

100,00

Xg(GSg)d

0,05

<0,01

0,0015

<0,001

<0,001

<0,001

0,0019

<0,001

<0,010

0,00

100,00

Tableau I'V.18: Constitution des xérogels de silice obtenus a base de Na,SiOs de dissolution
de résidus secs lessivés des diatomites de Ouillis

Composés SiO; | ALO; |Fe; 03| CaO | MgO | MnO | NaCl | K;O | P,Os | TiO, | Cr;0;
Echantillons | (70) | (0) | (%) | (%) | (%) | (o) | (%) | () | (%) | () | (%)
Xg(OMK-Dd 4714 0,55 | 0,15 | 0,15 |<0,03 | 0,022 | 51,65 | 0,15 | 0,017 | 0,032 | 0,038
Xg(OMK-IDd |63 15| 1,14 | 0,06 | <0,01 | <0,03 | 0,023 | 35,34 | 0,09 | 0,021 | 0,034 | 0,034
Xg(0GS)d |6551| 1,65 | 0,05 | <0,01 | <0,03 | 0,021 | 32,51 | 0,06 | 0,020 | 0,058 | 0,030
Xg(OBK)d |50,40| 0,66 | 0,32 | <0,01 | <0,03 | 0,019 | 48,36 | 0,08 | 0,045 | 0,060 | 0,033
Composés SO; | ZrO, | SrO | Rb,O | PbO | ZnO | CuO | NiO | BaO | PAF | Total
Echantillons | (7o) | () | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)
Xg(OMK-Dd | 0,05 |<0,001|0,0021 {<0,001 |0,0014 |0,0012 |0,0025|<0,001|<0,010| 0,00 |100,00
Xg(OMK-IDd | 0,06 (<0,001|0,0018 <0,001 |0,0021|0,0015|0,0018 [<0,001|<0,010| 0,00 |100,00
Xg(0GS)d | 0,07 [<0,001|0,0014 [<0,001|0,0015|0,0021 |0,0022|<0,001 [<0,010| 0,00 |100,00
Xg(OBK)d | 0,08 |<0,001|0,0014 |<0,001|<0,001 [<0,001|0,0018 |<0,001|<0,010| 0,00 |100,00

1V.3.2.4.1- Résultats et discussion

La fluorescence X montre un relévement significatif des teneurs en SiO; pour tous les xérogels

de silice obtenus. Parallélement, on reléve dans ces xérogels de silices des teneurs en NaCl

variables similaires a celles obtenues pour les xérogels précédents. Ces taux en NaCl seraient

la conséquence probable des opérations de lavage a I’eau distillée qui n’ont pas ét€ mené

convenablement. Aussi, il ya une diminution notable des impuretés en oxydes minéraux.




IV.3.2.5- Analyse des isothermes d’adsorption-désorption d’azote (modéle B.E.T)

Les surfaces spécifiques des xérogels de silice, a base de dissolution des résidus lessivés, ont

¢été mesurées a I’aide d’un porosimetre a gaz ASAP 2010M de marque Micromeritics.

1V.3.2.5.1- Résultats et discussion

Les valeurs de surfaces spécifiques obtenues sont rapportées dans le Tableau IV.19.

Tableau IV.19 : Surfaces spécifiques de xérogels de silices de dissolution des résidus lessivés

Echantillons (Srr?zng)
Xg(GSa)d 1,59
Xg(GSp)d 29,72

Xg(OMK-Dd 29,60

Xg(OMK-IDd 39,30
Xg(0GS)d 14,16
Xg(OBK)d 29,93

Les résultats du Tableau IV.19 montrent que les surfaces spécifiques des xérogels de silice
obtenus sont relativement faibles. Cela résulte probablement de I’aggrégation des fines
particules de silice. En outre, la surface spécifique est inversement proportionnelle au

diametre des particules dans le cas des produits agglomérés [5].

1V.3.2.6- Propriétés rhéologiques des gels de silice de dissolution des résidus lessivés

La détermination des propriétés rhéologiques des gels de silice a été réalisée a 1’aide d’un
rhéométre du type C-VOR de Bohlin a plan strié. Ces mesures ont ét¢ effectuées a I’Institut

de Mécanique des Fluides de Toulouse.

1V.3.2.6.1- Résultats et discussion

Les résultats obtenus sont rapportés par les Tableaux 1V.20, IV.21 et les Figures IV.18a a
IV.19h.



Tableau IV.20:Propriétés rhéologiques des gels de dissolution des résidus lessivés des diatomites de Sig

GSa4 (T=25°C)

GSs (T=25°C)

Temps | Déformation | Module Module | Temps | Déformation | Module | Module
élastique | visqueux élastique | visqueux
O] (Yo0) (Pa) (Pa) (s (“o) (Pa) (Pa)

1,037 2,86E-04 1,73E+04 | 3,13E+03 1,029 3,39E-03 | 1,51E+03 | 1,39E+02
11,048 3,46E-04 1,43E+04 | 2,16E+03 11,044 2,83E-03 | 1,80E+03 | 1,59E+02
21,024 3,52E-04 1,41E+04 | 1,96E+03 21,048 2,84E-03 | 1,79E+03 | 1,64E+02
31,026 3,95E-04 1,26E+04 | 1,73E+03 31,048 2,85E-03 | 1,79E+03 | 1,58E+02
41,042 4,36E-04 1,14E+04 | 1,67E+03 41,057 2,86E-03 | 1,78E+03 | 1,57E+02
51,056 4,63E-04 1,07E+04 | 1,58E+03 51,035 2,86E-03 | 1,78E+03 | 1,49E+02
61,056 5,74E-04 8,66E+03 | 1,23E+03 61,029 2,85E-03 | 1,79E+03 | 1,42E+02
71,038 6,27E-04 7,94E+03 | 1,06E+03 71,039 2,88E-03 | 1,77E+03 | 1,43E+02
81,024 6,062E-04 7,51E+03 | 1,08E+03 81,05 2,86E-03 | 1,78E+03 | 1,43E+02
91,034 6,99E-04 7,11E+03 | 1,08E+03 91,047 2,90E-03 | 1,76E+03 | 1,44E+02
101,042 7,15E-04 6,96E+03 | 9,49E+02 | 101,055 2,91E-03 | 1,76E+03 | 1,35E+02
111,053 7,43E-04 6,71E+03 | 9,01E+02 | 111,033 2,90E-03 | 1,76E+03 | 1,39E+02
121,053 7,54E-04 6,01E+03 | 8,84E+02 | 121,028 2,92E-03 | 1,75E+03 | 1,40E+02
131,036 7,76E-04 6,43E+03 | 8,43E+02 | 131,039 2,90E-03 | 1,76E+03 | 1,36E+02
141,024 9,53E-04 5,22E+03 | 8,24E+02 141,05 2,95E-03 | 1,73E+03 | 1,37E+02
151,033 9,65E-04 5,18E+03 | 6,73E+02 | 151,039 2,93E-03 | 1,75E+03 | 1,39E+02
161,042 8,26E-04 6,04E+03 | 7,94E+02 161,04 2,94E-03 | 1,74E+03 | 1,34E+02
171,052 8,37E-04 5,95E+03 | 8,38E+02 | 171,049 2,96E-03 | 1,72E+03 | 1,37E+02
181,024 8,63E-04 5,78E+03 | 7,78E+02 | 181,058 2,96E-03 | 1,73E+03 | 1,36E+02
191,051 8,68E-04 5,74E+03 | 7,76E+02 191,04 2,93E-03 | 1,74E+03 | 1,37E+02
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Figure IV.18a : Evolution des modules élastique et visqueux en fonction du temps du gel de

silice de dissolution du résidu lessivé de 1’échantillon GSa
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Figure I'V.18b : Variation du rapport de la composante visqueuse sur la composante élastique

en fonction de la déformation du gel de silice GSa
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Figure I'V.18c : Evolution des modules ¢lastique et visqueux en fonction du temps du gel de

silice de dissolution du résidu lessivé de 1’échantillon GSg
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Figure I'V.18d : Variation du rapport de la composante visqueuse sur la composante élastique

en fonction de la déformation du gel de silice GSg



Tableau I'V.21:Propriétés rhéologiques des gels de silice de dissolution des résidus des diatomites de Ouillis

OMK-I (T=25°C)

OMK-II (T=25°C)

Temps | Déformation | Module Module Temps | Déformation | Module | Module
(s) (%) élastique | visqueux (s) (%) élastique | visqueux
(Pa) (Pa) (Pa) (Pa)
0,094 1,49E-03 3,41E+03 | 2,39E+02 0,095 1,05E-04 6,76E+02 | 1,34E+02
11,058 1,20E-03 4,23E+03 | 2,74E+02 | 11,042 1,49E-04 9,35E+02 | 1,90E+02
21,04 1,17E-03 4,34E+03 | 2,59E+02 | 21,031 1,37E-04 9,39E+02 | 1,92E+02
30,166 1,16E-03 4,38E+03 | 2,55E+02 | 30,136 1,49E-04 9,37E+02 | 1,83E+02
41,042 1,15E-03 4,42E+03 | 2,53E+02 | 41,037 1,61E-04 9,23E+02 | 1,80E+02
51,039 1,14E-03 4,45E+03 | 2,47E+02 50,17 1,60E-04 9,32E+02 | 1,87E+02
60,186 1,11E-03 4,57E+03 | 2,43E+02 | 61,036 1,93E-04 9,19E+02 | 1,84E+02
71,053 1,11E-03 4,54E+03 | 2,42E+02 71,03 1,66E-04 9,10E+02 | 1,87E+02
81,042 1,08E-03 4,69E+03 | 2,40E+02 | 80,099 1,54E-04 8,83E+02 | 1,90E+02
91,05 1,07E-03 4,72E+03 | 2,40E+02 | 91,034 1,81E-04 8,76E+02 | 1,90E+02
101,048 1,05E-03 4,83E+03 | 2,31E+02 | 101,035 1,91E-04 8,72E+02 | 1,88E+02
111,038 1,05E-03 4,80E+03 | 2,36E+02 | 111,024 1,77E-04 8,47E+02 | 1,81E+02
121,026 1,04E-03 4,88E+03 | 2,33E+02 | 121,044 2,03E-04 8,47E+02 | 1,85E+02
131,031 1,04E-03 4,85E+03 | 2,37E+02 | 130,172 1,80E-04 8,32E+02 | 1,84E+02
140,122 1,04E-03 4,89E+03 | 2,30E+02 | 141,033 1,97E-04 8,29E+02 | 1,90E+02
151,041 1,02E-03 4,97E+03 | 2,34E+02 | 150,127 1,96E-04 8,21E+02 | 1,83E+02
161,036 1,01E-03 5,00E+03 | 2,36E+02 | 161,037 1,79E-04 8,08E+02 | 1,90E+02
171,029 1,01E-03 5,03E+03 | 2,35E+02 | 170,156 2,03E-04 7,85E+02 | 1,77E+02
181,038 9,89E-04 5,12E+03 | 2,38E+02 | 181,032 2,23E-04 7,93E+02 | 1,81E+02
191,044 9,98E-04 5,07E+03 | 2,39E+02 | 191,04 1,81E-04 7,77E+02 | 1,74E+02
OGS (T=25°C) OBK (T=25°C)
Temps | Déformation | Module Module Temps | Déformation | Module | Module
(s) (%) élastique | visqueux (s) (%) élastique | visqueux
(Pa) (Pa) (Pa) (Pa)

1,029 9,15E-05 5,47E+04 | 1,26E+03 1,035 2,05E-04 2,44E+04 | 1,67E+03
11,031 1,53E-04 3,28 E+04 | 2,00E+03 | 11,053 2,54E-04 1,97E+04 | 1,27E+03
21,043 1,44E-04 3,47E+04 | 1,87E+03 | 21,042 2,63E-04 1,90E+04 | 1,31E+03
31,04 1,43E-04 3,51E+04 | 1,94E+03 | 31,041 1,55E-04 3,23E+04 | 1,47E+03
40,174 1,51E-04 3,32E+04 | 1,95E+03 | 41,047 2,56E-04 1,96E+04 | 1,18E+03
51,037 1,58E-04 3,16E+04 | 1,89E+03 | 51,025 2,86E-04 1,75E+04 | 1,23E+03
61,038 1,47E-04 3,41E+04 | 1,94E+03 | 61,043 2,76E-04 1,82E+04 | 1,12E+03
71,038 1,53E-04 3,26E+04 | 1,94E+03 | 71,051 2,75E-04 1,82E+04 | 1,26E+03
80,121 1,51E-04 3,31E+04 | 1,91E+03 | 81,031 2,77E-04 1,80E+04 | 1,19E+03
91,037 1,50E-04 3,34E+04 | 1,84E+03 | 91,038 2,77E-04 1,81E+04 | 1,28 E+03
101,03 1,50E-04 3,33E+04 | 1,93E+03 | 101,05 2,97E-04 1,69E+04 | 1,13E+03
111,041 1,45E-04 3,44E+04 | 1,85E+03 | 111,048 3,07E-04 1,63E+04 [ 1,10E+03
121,026 1,45E-04 3,45E+04 | 2,03E+03 | 121,029 3,21E-04 1,56E+04 | 1,30E+03
131,031 1,51E-04 3,32E+04 | 1,96E+03 | 131,051 3,90E-04 1,28E+04 | 9,33E+02
141,042 1,54E-04 3,24E+04 | 2,00E+03 | 141,029 3,71E-04 1,35E+04 | 8,81E+02
151,025 1,49E-04 3,36E+04 | 2,09E+03 | 151,04 3,63E-04 1,38E+04 | 1,01E+03
161,048 1,43E-04 3,49E+04 | 2,11E+03 | 161,047 3,83E-04 1,31E+04 | 9,56E+02
171,026 1,46E-04 3,44E+04 | 2,05E+03 | 171,05 3,81E-04 1,31E+04 | 9,65E+02
180,116 1,53E-04 3,27E+04 | 2,05E+03 | 181,032 3,87E-04 1,29E+04 | 9,63E+02
191,031 1,52E-04 3,29E+04 | 2,02E+03 | 191,05 3,98E-04 1,26E+04 | 9,82E+02
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Figure IV.19a : Evolution des modules élastique et visqueux en fonction du temps du gel de

silice de dissolution du résidu lessivé de 1’échantillon OMK-I
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Figure IV.19b : Variation du rapport de la composante visqueuse sur la composante élastique

en fonction de la déformation du gel de silice OMK-I
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Figure I'V.19¢ : Evolution des modules ¢lastique et visqueux en fonction du temps du gel de

silice de dissolution du résidu lessivé de 1’échantillon OMK-II
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Figure IV.19d : Variation du rapport de la composante visqueuse sur la composante élastique

en fonction de la déformation du gel de silice OMK-II
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Figure I'V.19e : Evolution des modules ¢lastique et visqueux en fonction du temps du gel de

silice de dissolution du résidu lessivé de 1’échantillon OGS
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Figure IV.19f : Variation du rapport de la composante visqueuse sur la composante élastique

en fonction de la déformation du gel de silice OGS
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Figure IV.19g : Evolution des modules ¢élastique et visqueux en fonction du temps du gel de

silice de dissolution du résidu lessivé de 1’échantillon OBK
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Figure IV.19h : Variation du rapport de la composante visqueuse sur la composante élastique

en fonction de la déformation du gel de silice OBK



Les Figures IV.18a a IV.19h révelent que le comportement des produits obtenus est bien
celui d'un gel. En outre, I’évolution des modules ¢€lastiques et visqueux en fonction du temps
traduit le caracteére élastique prépondérant. Aussi, quelque soit la gamme de déformation
étudiée G"/G' est inférieur a 1 [42-66]. Par ailleurs, on reléve que les gels obtenus a base des
diatomites GSg, OMK-I, OGS et OBK (G"/G'=0,07 en moyenne) sont plus cohésifs que les
gels obtenus a base des diatomites GS, et OMK-II (G"/G'=0,18 en moyenne). Cela résulte

probablement des propriétés des particules colloidales qui constituent le réseau gélifié.

IV.3.2.6.2- Rhéologie des poudres de xérogels de silice de dissolution des résidus lessivés
Afin de caractériser les poudres de xérogels de silice obtenues, nous avons ¢tudiés
I’écoulement vertical de ces dernieres. L appareil utilisé ainsi que le protocole opératoire suivi

sont identiques a ceux indiqués précédemment.

1V.3.2.6.2.1- Résultats et discussion
L’analyse rhéologique des poudres de xérogels de silice obtenues indique que ces dernieres ne
s’écoulent pas. Contrairement aux poudres en usage pharmaceutique qui doivent avoir un

¢coulement rapide et régulier [32].

IV. 4- Conclusions

L’¢élaboration de gels de silice a base des silicates de sodium a été atteinte. Ces solutions de
silicates de sodium sont des liquides newtoniens de couleur marron négre. Des résultats
d’analyses, on reléve que les deux gels de silice obtenus sont complétement amorphe avec
absence quasi-totale de minéraux argileux et non argileux. Aussi, ils sont constitués de fines
particules de silice qui s’agglomerent en grandes particules. Ce phénomene d’agglomération a
constitué une interférence majeure quant a la caractérisation des surfaces spécifiques réelles
des gels de silice obtenus. Par ailleurs, on note un relévement important des teneurs en SiO;
pour tous les gels de silice. Parallelement, ces gels de silices recelent des teneurs en NaCl
allant jusqu’a 52%. Ces teneurs serait la conséquence probable de I’opération de lavage a
I’eau distillée jusqu’a pH neutre qui n’a pas ét¢ mené a terme. En effet, un lavage soigneux
aboutit systématiquement a son ¢limination. Ces résultats sont en adéquation avec

I’application recherchée de ces produits dans le domaine pharmaceutique et cosmétique.






L’¢élaboration d’une silice amorphe a base de diatomites algériennes par le procédé¢ amorphi-
sant du quartz dans un broyeur a boulets en céramique passe par la caractérisation de celles-ci a
I’aide de diverses techniques d’analyse instrumentale telles que la granulométrie laser, la dif-
fraction-RX, la fluorescence X, la microscopie ¢lectronique a balayage (MEB), la mesure de
surface spécifique par B.E.T et la rhéologie des solutions et des poudres obtenues.

Les résultats de cette caractérisation révelent que 1I’ensemble des échantillons étudiés de diato-
mites est constitué a plus de 90% de silice amorphe. Le reste est composé d’ impuretés d’oxydes
minéraux et du quartz finement dispersé dans la matrice globale du matériau. La présence du
quartz est indésirable et limite I’emploi de ces diatomites pour 1’application envisagée. En
conséquence, nous avons €té amenés a envisager d’une part, I’amorphisation du quartz en pré-
sence par le procédé de broyage a boulets par voie humide, et d’autre part, a la purification des
résidus secs de diatomites broyées en éliminant progressivement les impuretés d’oxydes miné-
raux par un lessivage intense a 1’acide chlorhydrique. Rappelons, que le choix du procédé
amorphisant du quartz par voie humide dans un broyeur a boulets a ’avantage d’obtenir en plus

d’un résidu amorphe un autre nouveau produit sous forme de filtrat. C’est le silicate de sodium.

L’identification et I’optimisation des parametres d’amorphisation de I’a-quartz présent par des
essais préliminaires de broyage continu a durées limitées, a montré que 200 heures de broyage
en milieu alcalin NaOH a 10% suffit pour convertir la silice cristalline en silice amorphe. Les
silicates de sodium obtenus a partir du filtrat de broyage et les résidus secs de diatomites
broyées ont été séparés par filtration et caractérisés. Les résidus secs de diatomites broyées sont
constitués de fines particules de silice < 2um. La granulométrie de ces derniers, parait plus ho-
mogene que les échantillons bruts considérés. En outre, ils sont totalement amorphes avec quasi
absence de minéraux argileux et non argileux. Le broyage a engendré une diminution considé-
considérable en impuretés d’oxydes minéraux et en métaux lourds et I’opération de lessivage a
permit d’atteindre I’élimination quasi-totale des minéraux argileux et non argileux des résidus
secs de diatomites broyées. Ces derniers sont de granulométrie homogene avec des tailles de
particules de silice inférieures a 100 nm. Les silicates de sodium de filtrat de broyage sont des
liquides newtoniens de couleur marron négre. Il en est de méme pour celles obtenues a partir
des résidus secs de diatomites broyées. Enfin, les deux xérogels de silice obtenus a base de ces
silicates de sodium sont totalement amorphe avec de fines particules de silice, a trés grande

valeur de surface spécifique, qui s’agglomérent en grandes particules. Ce phénomeéne



d’agglomération a constitué une interférence majeure quant a la caractérisation des surfaces

spécifiques réelles des gels de silice obtenus.

En conséquence, on peut suggérer de lessiver tout d’abord ces diatomites avant leur broyage
en vue d’augmenter la solubilité¢ de SiO, des diatomites et de laver a l'eau distillée les gels
jusqu'a pH neutre pour assurer l'élimination de NaCl. Enfin, il faut penser a un séchage
adéquat des gels. Il existe trois méthodes de séchage des gels tout en préservant leur porosité.
Il s’agit du séchage supercritique, du séchage par évaporation en modifiant les parameétres de
synthése et enfin la lyophilisation [60]. En effet, ces procédés permettent d’éviter

I’agglomération des fines particules et 1’effondrement complet de la texture du gel de silice.
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