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Résumé

Six échantillons bruts de diatomites algériennes sont caractérisés et traités. Deux échantillons
proviennent du gisement de Tallait (Sig) et quatre autres sont du gisement de Ouillis
(Mostaganem).

Dans une premiére étape, il a été procédé a ’extraction de la silice amorphe contenue dans ces
diatomites par le procédé d’extraction solide-liquide suivi de lessivage acide répété de ces
mémes extraits en silice et leur caractérisation.

Enfin, des silicates de sodium & base de ces mémes extraits en silice amorphe traités ont été
préparés et caractérisés puis reprécipités en silice et caractérisé a nouveau.

Pour la caractérisation des poudres résultantes, nous avons utilisé la granulométrie laser, la
diffraction-RX, la fluorescence-X et la porosimétrie de mercure de poudres.

Mots clés : Silice amorphe, Diatomite, Excipient, Caractérisation

Absract

Six samples of Algerian diatomites of different origins are characterized and treated. Two sam-
ples are extracted from Tallait (Sig) mining and four extracted from OQuillis (Mostaganem)

quarry.

In a first stage, a solid-liquid extraction of these samples was conducted in order to recover
amorphous silica followed by repeated washing which was fully characterized by various
methods of analysis.

In second part, sodium silicates was prepared from the obtained extracts and characterized,
and reprecipitated as amorphous silica and characterized again.

The resulting solid powder was in turn analysed by the classical methods such as laser granu-
lometry, RX flurescence, RX diffraction and mercury porosimetry.

Key words : Amorphous silica, Diatomite, Excipient, Characterization
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Liste des symboles et abréviations utilisés

d,: densite appafentc (gm/L) .

dr : densité totale (g/mL) '

DBP : dibutylphtalate

EGS,, EGSg : extrait en silice amorphe & base de diatomite de Sig

EOMK-I, EOMK-II, EOGS et EOBK : extraits en silices amorphes & base de diatomites de

Quillis

GSa, GSs: dialomites provenant de gisement de Tallait (Sig)

OBK : diatomite provenant de carriére Boukhalfa (Ouillis)

OGS : diatomite provenant de la carriére Georges Séne (Ouillis)

OMK-I, OMK-II : diatomites prélevés de la carriére Mékhalif (Ouillis)

k : consistance du fluide ou de structure
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PAF : pertes au feu

PEGS, = PGS, et PEGSg = PGSp : silices de précipitation & base des extraits de diatomites

des Sig _ |

PEOMK-I =POMK-I, PEOMK-II = POMK-1I, PEOGS = POGS et PEOBK = POBK :
- silices de précipitation 4 base des extraits des diatomites de Ouillis

tg : temps de gel

tr : présence en trace

@ : nombre de molé de groupements silanols par m’de surface spécifique (en prhol / m?)

Vi : volume total d’intrusion du mercure (ml/g) | '
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@+ diamétre moyen des pores (volum;-.) (pm)
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La silice amorphe trouve des applications dans nombre de domaines industriels, notamment,
Pindusttie pharmaceutique et cosmétique comme excipient dans plusicurs préparations. Les
silices amorphes proviennent de trois sources, I’'une naturelle et qui fait I’objet de la présente

étude, les deux autres synthétiques [1].

Nombre de formes de silice sont utilisées comme excipient. Elles sont pour la plupart des sili-
ces dites colloidales auxquelles on attribue le nom de gels de silice et de silices précipitées [2].
Ces silices sont le plus souvent sous forme trés pure, poreuse et amorphe. Elles sont surtout
reconnues par leurs caractéristiques particuliéres. Ces caractéristiques sont liées soit 4 une aire
de surface interne et une dufeté ¢levées soit & une nature uniforme et chimiquement inerte. Leur
capacii¢ d’absorption des liquides permet de les utiliser dans un large éventail d’applications
dont les catalyseurs, les agglomérants pour produits alimentaires et pharmaceutiques, les cos-
metiques, les désodorisants, les comprimés vitaminés, les dentifrices, les vernis a ongles,... [2].
En 1919, W. A. Patrick fut pionnier dans la production de gel de silice d’excellente qualité,
de volume poreux important, de grand pouvoir adsorbant, d’apparence vitreuse trés stable a
températures €levées [3]. Le procédé de préparation de gel de silice consiste a I'ajout d’acide
chlorhydrique 4 10 % dans un volume de silicate de sodium. Le gel ainsi obtenu est lavé et
séché entré 75 et 120° [3].

La silice SiO; est I’un des composants majoritaires de la crolite terrestre. Elle se présente sous
forme de nombres de vari¢tés cristallisées (tel le quartz, la tridymite, la cristobalite, etc.) et
amorphes hydratées [4]. Au début dés années .70, nombre de travaux furent consacrés aux
propriétés particuliéres de ce solide et notamment sa réactivité en milieu aqueux [4]. R. K. Iler
fut le premier auteur d’un ouvrage entiérement consacré aux traitements liés a la solubilité, A Ia
polymérisation, aux propriétés de surfaces de la silice. Par ailleurs, peu de travaux relatifs a la
précipitation ou a Ja gélification de la silice en milieu basique & pH compris entre 10 et 13 sont
rapportees par la littérature. C’est sur ces travaux que se fonde la technologie moderne pour la
fabrication de gel ou de sol de silice stable a particules uniformes [5]. Il faut signaler que dans
une formulation, I’excipient est souvent‘préseht en quantité majeure. Enfin, I’industrie pharma-
ceutique utilise en grande partie les silices amorphes de synthése. La connaissance de ses pro-
priétés chimiques et physico-chimiques permet de mieux comprendre son réle et d’optimiser
son emploi dans une préparaﬁon [1,6]. Ainsi, les silices sont utilisées dans nombre de formes
galémques. Elles servent a absorber les liquides, 4 modifier leur viscosité, a améliorer 1’écoule-

ment, 4 la manipulation et 4 1a conservation des poudres [7,8).



|
|
Enfin, ’industrie pharmaceutique utilise grandement les silices amorphes de synthése. Bien
que ces silices possédent des caractéristiques intéressantes, leur colt de fabrication demeure

onéreux [2,6]. | |
|

De ce fait, la valorisation des diatomites, silices naturelles trés abondantes en Algérie, en

substance auxiliaire pharmaceutique serait trés intéressante. L’emploi de la diatomite en

pharmacie implique la connaissance précise des natures des impuretés qu’elle recéle, de sa

distribution granulométrique, de sa porosité et de son comportement rhéologique [9].

Le présent travail s’inscrit dans le cadre d’un projet national de recherche en santé (PNRS),
agrée par ’Agence Natiqnal de Développement dje Recherche en Santé (ANDRS) et figure
parmi les préoccupations d’un projet mixte de (éoc;pération Algéro-Frangaise (CMEP) en
partenariat avec les laboratoires de génie Chimique 'de PENSIACET de Toulouse.

Dans cette-étude, six ¢chantillons bruts de diatomites aigériennes sont caractéris€s et traités.
Deux échantillons proviennent du gisement Tallait (Sig) et les quatre autres sont du gisement
de Ouillis (Mostaganem)\. Dans une premiére iétape;, nous avons proceédé A I’extraction solide-
liquide de 1a silice amorphe contenue dans ces diatorhites suivie de lessivage répété des extraits
de silice et leur caractérisation. Enfin, du silicate de sodium a été préparé a partir de ces extraits
en silice amorphé traités & P’acide puis reprécipité% par le procédé sol-gel en silice amorphe.
Cette silice amorphe, d’une‘ pureté amélioréF a é?é 4 son tour caractérisée par différentes
méthodes d’analyse dont la granulométrie laser, 1a diffraction-RX, la fluorescence-X et la

porosimetrie de mercure de poudres.




Chapitre premier

Les silices



Chapitre premier
Les silices

Les silices pulvérulentes amorphes sont principalement utilisées en tant que‘ substance
auxiliaire pharmaceutique. La connaissance de leurs propriétés chimique et physico-chimique
permet de mieux comprendre leur role et d’optimiser leur emploi dans une préparation [1,6].
Aussl, les silices sont utilisées dans nombre de formes galéniques. Elles servent pour absorber
les liquides, modifier leur viscosité, améliorer 1’écoulement, la manipulation et la

conservation des poudres [7,8].

Le silicium, symbole Si numéro atomique 28 est le second élément, le plus abondant & la
surface de la terre, constituant 27% de la masse de 1’écorce terrestre. Il se place loin derriére
I’élément le plus abondant : 1’0xygéné, qui en constitue 49,2%. Le silicium n’existe pas &
I’état libre dans la nature. On ne le trouve qu’au degré d’oxydation +4, I'oxydant étant
principalement I’oxygeéne. Les oxydes de silicium, sous forme de silice et de silicates,
constituent 4 eux seuls pres des trois quarts en masse de 1’écorce terrestre. Le sable, le granit,
I'amiante, le feldspath, 1argile, le mica, le silex sont quelques exemples de minéraux
communs constitués de silicates de différents métaux. Le quartz ou cristal de roche,

I'améthyste, I’agate, le jaspe, I’opale sont quelques exemples de silicates plus rares [1].

Compte tenu de I’abondance des oxydes de silicium sur ’écorce terrestre, ils ont été utilisés
depuis ’antiquité pour plus ou moins soulager les maux de la nature humaine. L’utilisation
des oxydes de silicium en tant que principe actif demeure de nos jouts rare [1]. Pourtant la
silice est classée comme substance auxiliaire pharmaceutique et elle est trés utilisée dans

Iindustrie pharmaceutique pour ses qualités physico-chimiquesf1].

La silice existe, sous différentes formes. Il nous parait intéressant de rappelef dans cette partie
les différentes espéces siliceuses. En effet, Iler a proposé de regrouper les silices en fonction
de leurs solubilités pour obtenir la classification suivante [5].

¢ Silices cristallines anhydres.

* Silices cristaflines hydratées comme H-magadiite et H-kenyaite.

* Silices amorphes composées de subdivisions colloidales comme aérogels, aérosils et

sphérosils



L1- Les silices cristallines anhydres . .

Parmi les silices cristallines on distingue le quiartz, constituant pn'nci;ﬁal du sable, la
cristobalite, Ja kéatite, la coesite et la stishovii;e. 1l faut signalé que la cristobalite est stable a
pression atmosphérique et les autres le sont.a ipressi:on élevée. Elles sont trés fréquentes dans
la nature[ 10]. Enfin, les différentes formes de .iv,ilices cristallines comme le quartz, la tridymite
et la cristobalite peuvent se transformer spontanémént en fonction de la température selon fe .

schéma de réactionel suivant '[10].
|

870°C '1470°C L 1700°C

Quartz wee———p Tridymite m— Cristobalitc-—-—-——p Silices vitreuses (1)

En outre, a pression de 300 atm et 4 la température cdmpn'se entre 500 et 625°C, la kéatite est
obtenue 4 partir de la cristobalite. Quant a la coesite, jelle est obtenue a partir de silice amorphe
mais a la méme température que la kéatite [10].

L.2- Les silices cristallines hydratées

Les silices cristallines hydratées sont toujours | obten'ues en solution aqueuse acide a partir des
cristaux tels que le dlslllcates de sodium (Na28105)1 Na,S$10;. 4H20 1a gillispite (BaFeSiOq),
KHSiOs ou la magadiite (8102 Nay04.5 ou 4-6) [10]

1
KHSigOs + HCl (aq) ——— H;Si;05+ K(]Il (aq) (2)

I.3- Les silices amorphes usuelles

Les silices amorphes usuelles les plus étudiées et les plus utilisées dans I’tndustrie ne révélent
pas de structure cristalline par diffraction-RX. Contrairement aux silices cristallines naturelles
comme le.quartz, la tridymite ou la cristobalite, qu:i sont constituées par un réseau cristallin
[11]. La silice cristalline est & 1’origine de la mailadie de Ia silicose [12]. Parmi le large
¢ventail de silices amorphes, on reconnait les |si1ices;; précipitées, les gels de silices, les silices

colloidales appelées aussi sols de silice, les silices de pyrohydrolyse et les silices & "arc [11].

1.3.1- Les silices collo'l'daltlas
Les silices précipitées résultent de I’action d’un acide (tel que H,SO; ou CO; ou encore HCI),
sur une solution de silicate de sodium. La réactiorwl se passe généralement a pH > 7. Cette

.réaction peut étre schématisée de la fagon suivante [1 1].



Na;SiO; (OH), + 2H' + SO,F — i (OH)s+ S0 %))
Quant 4 Iacide silicique formé, il se polymérise plus ou moins rapidement selon la réaction.
n Si (0H)4 e (SlOz)n (OH) + (n-NH, 0 4)

Nombre de paramétres interviennent dans I’étape de pblymérisation. Nous pouvons citer le pH,
la température, les concentrations, 1’agitation, la force ionique et {a durée de fa réaction.

Selon que Pacide stlicique se déshydrate en silice, on peut obtenir principalemenf des gels de
silice de consistance et de dureté variables ou encore des silices pulvérulentes a particules
sphériques de granulométrie, de porosité et de surface variables [11].

La silice précipitée dans les solutions acides (§auf dans HF) est un solide insoluble, mais
soluble dans les solutions alcalines & pH > 9. Lés groupes silanols (Si-O-H) présents en
surface leur conférent un caractére hydrophile. Quant 4 ’eau physisorbée, elle peut s’éliminer
par chauffage 4 180°C [11}. La prise d’huile (DBP), le diamétre moyen des pores et la surface
spécifique de la silice précipitée sont respectivement de 10 4 300 m%g, de 10 a 50 am et de 20
a 300 m¥/g [13]. '

Les propriétés de la silice précipitée lui permettent de servir d’antiagglomérant, ainsi que
d’agents de conditionnement, de suspension et de contrdle de viscosité, dans les dentifrices,

les désodorisants, les vernis a ongles et les comprimés vitaminés [14].

1.3.2- Les silices colloidales .

Les silices colloidales sont des suspensions aqueuses stables de particules quasi sphériques
dont le diamétre est compris entre 10 et 100 nm. En général, la teneur en SiO, de ces
suspensions ne dépasse pas 50% en masse. Toutefos, il faut signaler que le passage sur résine
échangeuse de cations d’une solution aqueuse de silicates de sodium ou de son électrodialyse
donne une suspension acide de colloides instable i faible diamétre. Pour stabiliser les
particules colloidales et prévenir leur coagulation, le pH doit étre ajusté 4 9. Ensuite tout en
portant & 100°C, on procéde & la croissance du diamétre des particules' colloidales de la
suspension basique [11]. A cet effet, les plus petites particules de cette suspension se
dissblvent et les espéces siliciques résultantes se polymérisent a la surface des plus grosses
particules. Ainsi, il est obtenu des particules de silice quasi sphériques et de diamétre compris

entre 8 et 10 nm [11). Celte phase de croissance est dite autogéne. Le sol ainsi obtenu est



maintenu & pH 9 aprés concentration par évaporation et est soumis 4 une nouvelle étape de

croissance exogéne si I’on souhaite des colloides de diamétre plus élevé i] 1].

Les silices colioidales sont aussi utilisées en pharmacie, notamment dans le domaine des
poudres dermatologiques {2). En effet, la silice colloidale permet I’introduction de quelque
solution aqueuse. Dans les comprimés elle sert de désintégrant ou comme lubrifiant. Elles sont
¢galement employées dans la fabrication des suppositoires pour augmcﬁter leur viscosité.
Dans les émulsions et suspensions, elle est utilisée en tant qu’agents stabilisants des
pommades surtout pour leurs propriétés de donner des gels de consistance molle, non

seulement avec de 1’eau mais aussi avec des alcools, des huiles ou des essences [2].

1.3.3- Les gels de silice _

Le gel de silice est aussi obtenu par interaction d’un acide comme H;SO4, matis aussi HCI et
CO,, sur une solution de silicatc de sodium [15]. Lorsque le pH est maintenu < 7, 1a teneur de
la solution est de 40 4 150 g SiO,/L. La suspension.de I’hydrogel issue est filtrée, lavée et
séchée sans frittage. On obtient alors un aérogel. Mais lorsque le procédé s’effectue avec
frittage on obtient donc un xérogel.

Les caractéristiques physico-chimiques d’un gel de silice est de présenter une surface
spécifique élevée de 300 4 1000 m*g pour un pH de formation compris entre 5 et 8. En outre,
les gels de silice présente une pureté élevée supérieure 4 99,5 % [11].

(Si02) « (N#x0) y, n HaO + ¥ H;S0; b % §i0;+ yN2,SO4 + (y + 1) 20 6)

Enfin, on peut noter que le broyage des gels de silice pfoduit également des silices
pulvérulentes a particules irréguliéres [1]. A cet égard, il faut préciser que le terme "gel"
représente une classe variée de systémes, dont le point commun est leur constitution en réseau
tridimensionnel emprisonhant un solvant réalisant ait,isi un composite li'quide-solide [16,17].
Un gel est donc un systéme dispersé dont la taille des particules est de 1 ¢t 100 mp.

La classification des différents systémes en fonction de la taille des particules dispersées dans
le liquide permet de mieux situer le gel [18].

i
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Tableau 1.1 : Classification des systémes dispersés en fonction
de la taille des particules {19]

Systéme Molécule | Colloidale Microscopique { Macroscopique
Taille particulaire | 0,1-1 mp 1-100 mp 100my - 100 > 100
Solution Gel de silice Suspension Suspension

Les gels sont 4 la fois extrémement familiers et des systémes particuliérement étranges.
Familiers parceque présents dans notre quotidien & travers les produits cosmétiques ou "de
beauté”, les pommades, les desserts ou les colles. Etranges parceque cadrant mal avec notre

classification habituelle entre solides, liquides et gaz [18].

En général, un gel s’obtient par addition de précurseurs dilués eﬂ solution. Les précurseurs
dans [’agrégation generent des polyméres de structure tridimensionnelle, désordonnée et
poreuse. Apres quelque temps ou temps de gels tg, il y apparait un polymére de la taille de
échantillon. L ensemble du systéme ainsi formé se fige entre les états apparent et 'passant de

- liquide & solide. On parle alors de transition sol-gel [16,17]

L4- Les différents systémes des gels

On distingue les gels temporaires et permanents. Les premiers proviennent d’enchevétrement
topologique des polyméres a concentration élevée. Ils peuvent gonflés a !’aide de solvants. A
I'inverse, de véritables liaisons sont 4 ’origine des gels permanents. Ces liaisons sont classées
selon leur force de liaison. Les gels, dits physiques, ce sont des produits réversibles et résultant
du fait d’une énergie de liaison proche de I’énergie thermique (Vander Waals ou laison H... ).
Quant aux gels dits chimiques ce sont des produfts irréversibles et dus a des liaisons covalentes.
Ils sont le résultat de I’agrégation par condensation de monoméres polyfonctionnels. D’un
mélange de monomeres di-fonctionnels, on peut obtenir des gels faiblement réticulés générant
des chaines linéaires et des monomeres tri ou tétra- fonctionnels [19,20}. La diminution ou la
suppression des précurseurs di-fonctionnels conduit souvent a des gels fortement branchs.
Les résines epoxys et' les gels de silices illustrent bien ces types de systémes. Les gels de

. silices sont par exemple obtenus & partir de tétra- alkoxydes de silicium, les deux réactions de

" base étant les suivantes.

(OR);-Si-OR + HyQ} ~=————p  Si-OH + R-OH ©)



Si-OH+ Si-OH/R = smeeeeep  Si-0-Si= + HOH/R (7

de silice réside dans le/fait que leurs synthéses offre de multiples

L’intérét majeur pour les gels

degrés de liberté qui permet de réaliser une| large classe de matériaux a structuré et aux

propriétés variées [5,19]. ;

L5-Obtention des silices amorphes
Les silices utilisées dans les préparations pharmaceutiques sont toujours des formes pulvéru-
lente et amorphe{6]. Ces silices proviennent aussi bi3en des sources synthétiques que naturelle.
La terre de diatomées est une Fessource de silice pulvérulente d’origine naturelle.

. | .
1.5.1-Les diatomites ;
Les diatomites ou terres a diatomées, terres siliceuises ou kieselguhr sont des ca:apaces de
diatomées déposées il y a quelques millions d'années. Il faut noter que les diatomées sont des
plantes aquatiques microscopiques unicellulaires et appartenant  la famille des algues. Ces
algues pullulent dans les lacs et certains fonds mar"ins. Au fur et 4 mesure que la substance
végétaie de I'algue se décompose, les carapaces si!iic:euses s'accumulent au cours des dges et .
constituent des gisements [2 li]. 11 en existe prés de f16.000 especes de diatomites formant de
vastes dépdts de sédimentation dans diverses 'pérties Edu globe [22].
Enfin, la diatomite se présente dans la naturl: souEs forme de roches fines, granuleuses ou
feuilletées. La diatomite peut étre extraite & ciel ouv:ert ou en galerie suivant I'importance des

réserves [21].

LS.2- Structure des diatomites
Les squelettes des diafomitejs sont constitués essentiellement de Si0O,;, nH;O ou silices
hydratées associées a des imﬁuretés d'oxyde minéraux. Ces derniers sont essenticllement des
oxydes alcalins, alcalinoterreux, de fer et d'a}tluminium. En outre ces squelettes de terres
diatomées peﬁvent renfermées des argiles du tyi)e bentonite, kaolin, ...[23, 24].

La nature et la quantité des impuretés minérales sont souvent liées a l'origine et & la genése

des gisements de diatomite. La diatomite naturelle peut étre de couleur blanche ou blanc
" jauntre ou gris clair ; mais trés friable ou peu dense|et assez compacte sur le plan mécanique
est dotée d'une résistance thermique importante. Ces|matériaux sont souvent des adsorbants a

macro pores, dont la surface sllnéciﬁque peut varier de 1 4 quelques dizaines de m*/g. En outre,
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R
ils sont de porosité de l'ordre.de 70%, La dimension de leurs macro pores est d’environ Ium
[23]. '

LS5.3- Surface de la diatomite

La surface des diatomites est siliceuse 4 90% environ. Elle est formée d'oxyde de silicium
S510,. Cette surface de diatomites dans leur masse renferme essentiellement des liaisons Si-O.
Chaque atome de silicium est relié a quatre atomes d'oxygéne. Enfin et en surface, les atomes
de silicium ont tendance a maintenir leur coordination tétraédrique ou bien octaédrique avec
l'atome d’oxygeéne [23]. En effet, les atomes d'oxygéne complétent leur valence libre par un
atome d'hydrogéne. Ils constituent ainsi les groupements hydroxyies de sorte qu'il soit possible
d'identifier les différentes structures en présence. Ces différentes structures sont résumées par

le schéma suivant.

| 0 OH OH |
| O>SI—0H \SI/ O—Si-éOH

0/ ;\OH . \OH

La probabilité de présence de ces différentes structures diminue considerablement, lorsque l'on

o

o

passe‘ de la premiere 4 la derniére structure. Namrellement, ces groupements coexistent
toujours avec des groupements siloxanes de surface sous forme -Si-O-Si- {21]. Souvent le
taux de silanols de surface dépend de la nature de la forme de silice en présence. Dans le cas
des silices amorphes, ce taux de silanols peut étre lié au procédé de son obtention. Ce taux
peut €tre exprimé soit en nombre de silanols par nanométre carré (N, on en nm?), soit en
surface moyenne occupée par silanol (Sg.og en nm? par silanols) ou en nombre de mole de
gfoupements silanols par fnétre carré de surface spécifique (® en pmol / rni). Ces trois

-grandeufs sont reliées par les relations [1].
Nsion =1/Ssion =0.602 ® ‘ : (1)

La surface des oxydes de silicium est géﬁéralement recouverte de groupes hydroxyles OH qui
jouent un role important dans les propriétés d'adsorption de silice. On en distingue quatre types

de silanols [1,23]. Il s’agit de groupes silanols isolés, géminés et vicinaux.
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Les groupes silanols isolés ou {'atome de stlicium! 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 groupe silanol voisin ainsi résumé par le schéma suivant.

‘ OIH ’ OIH
S, Sl S| [ Si st
\0/ | \0/| \g/|\o/
O | 0
| ’ |
Si Si
|

{1 réseaux de silice amarphe

Les groupes silanols géminés ou deux groupes silanols sont liés 4 un méme atome de silicium

comme le souligne le schémai suivant.

OH ‘ Oil-l
s Si \Si/! Si si
Ng” -\Q/ \9;/ Ny~

|
i' [ réseaux de silice a:morphe
f l
Enfin, les groupes de silanaols vicinaux sont; portés par deux atomes de silicium voisins

i

. . |

comme le monire la figure suivante. i
E

OIH OIH OIH
|
Si Sl Si . Si Si
o A
i ? ) (o]
| I I
Si Si Si

- [ réseaux de slllice amorphe

1 faut préciser que ces groupements silanols sont responsable du caractére hydrophile de la
surface de silice parce qulils peuvent interagir aveg l'eau a I’aide de la liaison hydrogéne.

Nombre de groupements silanols peut produire une surface soit trés hydrophile ou inversement.
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Autrement dit, les silanols isolés sont donc prédominants aux surfaces deshydratées. Lorsque
le degré d'hydratation augmente, la proportion liés s'accroit au détriment du nombre de

silanols libres [5].

1.5.4- Application de la diatomite

Avec lés millers de tonnes commercialisées par an, les diatomites sont souvent des matériaux
- fort prisés. Ce sont des matériaux qui trouvent des applications multiples dans nombre de
| domaines divers. Parmi ses applications on connait la filtration, le renforcement,la purification,
dans I’agriculture, en tant que supports de chromatographie ou de catalyéeur, en tant que

matériaux de construction, dans la pharmacie,...[21,25,26].

Les diatomites sont utilisées dans la filtration des Jus de fruits, la bi¢re, les huiles, le raffinage
du sucre. En effet, la grande porosité et la structure insoluble et non compressible conférent &
ce matériau un pouvoir filtrant important. Aussi, ces produits sont souvent employés comme
charge renforgante des polymeéres dans la fabrication des matériaux composites, la peinture,...
Gréce a leur pouvoir adsorbant, les diatomites sont ¢galement employées comme adsorbants
industriels dans la purification des solvants et la clarification de I’eau. Egalement, les
diatomites sont trés utilisés 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 grice a ’activité des sites actifs superficiels et sa résistance
thermique, la diatomite est employée comme'suppons de catalyseurs, L usage de ces supports
est particulicrement recommandé pour les réactions ayant lieu dans des conditions sévéres de
température et de pression [21,25,27]. En pharmacie, la diatomite peut étre valorisée en

substances auxiliaires pharmaceutiques.

Enfin, il faut signaler que géographiquement les gisements de silice poﬁr I’industrie sont
répartis inégalement dans le monde. La production mondiale est de plus de quelques centaines
millions de tonnes [11]. Les Etats-Unis sont le principal producteur, consommateur et
pourvoyeur du marché mondial de la-diatomite. En outre, il faut signaler que la production de
I’union européenne a atteint plus de 500.000 tonnes. L’ Algérie se distingue par des ressources
potentielles importantes en diatomite. En effet, il en existe de grands gisements de diatomites

prés de Mohammadia (Sig) et Mostaganem. Actuellement, ces gisements sont é.xploités a
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faible capacité de production. La production peut étre développée. La consommation mondiale

en diatomite excéde 2 millions de tonnes.

\
L6- Conclusions !

La silice peut &tre utilisée comme excipient dans I’in

physrco-chlmlques Aussi, les\ gels de silice peuvent|&

de ’acide sur les silicates dq sodium. A cet égard,

dustrie pharmaceutique pour ces qualités
étre obtenus principalement par réaction

il faut signaler que les gels résultants

presente un caractére hydrophile important et un systeme poreux trés développé. La diatomite

ou kieselguhr est une silice naturelle provenant de la décomposition des algues marines ou

d’eaux douces fossilisées il y a quelques millions d’a

appartenance a la famille des 5111ces sa structure mo

nnees. 11 faut préciser qu’en dépit de son

éculaire demeure particuliére. L’étude et

la valorisation en substances auxiliaires pharmaceutique de la diatomite d’Algérie, des

gisements de Tallait de Sig prés d’Oran et de Ou

|
intéressantes, !
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Chapitre deuxiéme

Localisation des gisements de diatomites et caractérisation -
des €chantillons ¢tudiés

Le bassin du Chcliff, composé de formations datées du Miocéne, Pliocéne et Quaternaire,
susceptible de contenir des gisements de diatomite se situe principalement dans le Nord-Ouest
et principalement dans la région de Sig et de Mostaganem [28]. Le-gisemeht de diatomite de
Tallait, anciennement dénommé Grimez, est situé a 10 kilométres au Sud-Est de la ville de’
Sig. Quant au second gisement de Ouillis, il est situé & 9 kilométres au Nord de Sidi
Abelkader M’Zara et 4 03 kilométres dé la ville de Mostaganem [28].

IL1-Gisement de Tallait prés de Sig

Le gisement de Tallait est un gisement souterrain dont Iaccés s’effectue & Iaide de galeries
souterraines en bifurcations diverses. Ces bifurcations représentent des repéres d’accés 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 kieselguhr de type massi\?c, lité et inerte ou troisiéme catégorie.
La premiére couche correspond aux roches de diatomite massives riches en silice amorphe.
'Quant 4 la seconde couche, elle correspond a la diatomite de qualité litée, elle est moins riche
en silice amorphe et est partiellement associé en carbonates. 11 s’agit du minerai de premiére
et deuxiéme classe[27]. Les réserves expoitables de ce gisement sont estimées, & fin Mars
2003, a envirron 10.000.000 tonnes {29].

IL.2- Gisement de Quillis prés de Mdstaganem _

Le gisement de Ouillis est un ensemble d’affleurements de couches de kieselguhr apparaissant
sous forme de bancs sur une hauteur d’environ 12 métres. Ces couches sont distinctes sur de
trés longues distances sous forme de couches intercalaires variables ou la puissance en
diatomite augmente en profondeur et celie des stériles diminue. Les couches de kieselguhr
potentielles se localisent, en -général, 3 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 carriéres d’éxploitation dans ces fronts sont respectivement dénommées carriéres
Mékhalif, Boukhalfa et Georges Séne [28]. La carri¢re Mékhalif du front ouest renferme deux
catégories de couches de kieselguhr distinctes. La premiére catégorie de couche de diatomite

est située sur les hauteurs des bancs du flanc gauche supérieur de cette carriére [30]. -
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La deuxiéme catégorie se rapporte aux couches’ de heselguhr des bancs du flanc droit de cette
carriére. Le prélévement des échantillons pr0v1ent de dlvcrs endroits de la plupart des couches
apparentes. Enfin, les réserves exploitables de ce gxsemcnt sont évaluées a plus de 430 000

tonnes [28]. | ;

o

IL3- Présentation des échantillons de diafomite étudiés

Pbur les besoins de cette étude, six échantillons sont considérés. Ils proviennent respective-
ment des gisements de Sig et de Mostaganem. Ces échantillons ont été recueillis lors de la
campagne d’échantillonnage de Février 1993 [30]. i :

Pour les échantillons de diatomites prélevé (:ians lfe gisement de Sig, ils ont ét¢ dénommés
respectivement GS, ; GSg. Les indices A, B d!ésignent respectivement les couches massives et
litées. La couleur de ces dizlitbmites est en général gris clair. Efles sont peu denses et assez
compacts. D’autres types d’échantillons de diat&nﬁtes provenémt du gisement Quillis et
respectivement des carriéres de Mekhalif, de George Séne et de Boukhalfa sont également
étudiés. Le premier échantillon de Mekhalif est dénommé OMK-I est peu compacte, friable et
de couleur blanche jaunatre. Quant au second échantillon de Mekhalif, il est dénommé OMK-11
de couleur brune a vert foncé est plus dur et plu% compact-que le précédent. Un troisiéme
¢chantillon de la caniére.lGeorge Séne du front nord-est et est dénommé OGS. Cet échantillon
d’aspect gris blanchitre, dc# masse compacte et ‘;stratiﬁée est légérement plus friable que
1’échantillon OMK-II. Enfin, un quatriéme échajntillon de diatomite dénommé OBK de
couleur gris beige et de dureté¢ moins comparable a celie de I’échantillon OMK-II est étudi¢. 1l
provient de la carricre Boukhalfa du front-nord [281. |
1L4- Préparation et caractérisation des échaliltillons de diatomite bruts étudiés
Pour la valorisation de ces matériaux minérauix en isubstance auxiliaire pharmaceutique et leur
caractérisation par diverses. techniques analythué 4 savoir P’analyse granulométrique, la
diffraction-RX, la ﬂuorescence—X et ’analyse par porosimetrie de mercure des poudres,
’ensemble des échantillons de diatomites ont nécessités une préparation. Pour une silice de
type substance auxiliaire pharmaceutique et a titre indicatif, nous donnons en général les

caracteristiques d’une silice amorphe du commerce dans le tableau T1. 1.
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Tableau T1.1 : Propriétés caractéristiques de silice amorphe du commerce [13]

Paramétres Significatifs
Teneur en Si0; ' >98 %
Couleur | trés blanche
Surface spécifique (B.E.T) 20-300 m'/g
Diamétre moyen des pores - 10-50 nm 5
Tailles de particule <10 um

Densité apparente 0,25 g/em’

IL4.1- Préparation des échantillons bruts de diatomite | R
Les échantillons de diatomites tout venant GS,, GSp, OMK-1 ef OBK sont friables et“p‘eu.
compactes et leur ptdvérisatioh est réalisée 4 I’aide d’un mortier. Quant aux échantillons
OMK.-II et OGS de consistance trés dure, ils sont bfoyés dans un concasseur a roues dentées
de ‘gra-n‘uldmétri.e entre 5-10 mm environ. Ensuite la pulvérisation est poursuivie 3 I'aide d’un
bro’yeﬁr- 4 disque. Ces deux broyages ont été réalisés au laboratoire de Traitement et
Valorisation des Minerais de I’Office National en Recherche Géologique et Miniére (ORGM)
de Boumerdés. Le schéma de procédé de préparation est i]lust:% par la figure IL 1,

Figure 11.1: Schéma de proéédé de préparation de minerais de diatomites tout venant
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11.4.2- Analyse granulométrique des"échaﬂtiil:ons de diatomites tout venant

L’objet de 1’analyse granulométrique est de déterminer la distribution granulométrique et la
dimension des particules [31]. L analyse gramilloméftrique de nos échantillons a eté réalis¢e par
voie humide. Le granulométre utilisé est un gi'anulometre a diffraction laser de type

Mastersizer de marque Malvern Instruments. Cet appare:l est relié & un ordinateur de type

Compaq Pentium. La précision de mesure couvre une gamme comprise entre 0,05 um et 3,5
mim. L’énsemble de ces mesures ont été realllsees au sein de la Direction Géologie du Centre
de Recherche et de‘veloppemént CRDY Sonatrach def Boumerdes.
11.4.2.1- Protocole opératoire |
Une masse aliquote de 5g d’;échantillpn est pesée aiu milliéme prés puis imprégnée dans l'eau
distillée dans un rapport solide /liquide en masse : 14 15. La suspension ainsi obtenu est sournise
4 une agitation de 1150 tours/mn durant 30 mn. Enfin, une petite quantité de la suspension
résultante est prélevée pour étre ensuite inﬁbduiﬂe dans Péchantillonneur du granulométre
laser. Les résultats cummuiés obtenus par gisemeni sont répresentés par les figures 112 a - II
2b-113a-11 3b-1L 3¢ - IL 3d et tableaux IL 2 et IL 3.
. b '
10 bebetebb bbb b bbb ITETPR |

GS » Bt

Pt D )

Figure II. 2a : %%nalyse granulométrique de 1’échantillon GS A brut
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Figure IL 3b : Analyse granulométrique de I’échantillon OMK-II brut
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Figilre IL 3¢ : Analyse granulométrique de 1’échantillon OGS brut
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Figure IL 3d : Analyse granulométrique de I’échantillon OBK brut

11.4.2.2- Résultats et discussion _
L’analyse granulométrique des échantillons brut de diatomite GS,, GSg,, OMK-II, et OGS

révéle une courbe de fréquence monomodale. Quant aux échantillons OMK-I et OBK ont

Vallure d’une courbe de fréquence trimodale.

Tableau 1L 2 : Paramétres granulométriques des diatomites du gisement de Sig

22

Parametres Div;01) |[D(v;05 | D(v;09 [ D@4,3) Span Gamme
’ Fines Médiane Grosses | Diametre | Span=1 Granulométrique
Particules (pm)} Particules Moyen {(T.bonne {(pm)
Echantillons {(nm) {um) (jum) umiformité)
GSa 4,26 25,03 58,09 28,91 2,183 0,13-103,58:
GSp 2,47 16,70 49,70 22,05 2,813 0,13-103,58




bt

)

b %l P

Tableau IL 3 : Parameétres granulométriques des diatomites du gisement Ouillis

arametre | D (vi0,1) | D(v;0,5 | D(v;0,9 | D (4 ' 3) Span Gamme
Fines Médiane | Grosses | Didametre | Span=1 Granulométrique
Particules { (um) | Particules | Moyen (T.bonne (pm)
Echantill {um) ' (1um) {um) uniformité)

OMK-1 1,94 19,03 | 91,02 | 66,94 4,681 0,07 — 754,23
OMK-II | 2,70 20,88 | 5851 | 26,71 2,673 0,13 - 140,58
OGS 2,14 17,16 36,33 24,73 3,158 0,07 — 25895
OBK 2,06 17,53 58,51 12;0,90 6,777 0,08 - 301,68

Le paramétre « span » est relatif 4 I’homogénéite de la granulométrie. 11 tend vers I’unité pour
les echantillons GSa, GSp, OMK-II, et EOGS. Cela montre que ces échantillons présentent
une granﬁlométrie bien classée. Par ailleurs la valeur du span se situe en dessous de 7, valeur
considérée comme limite décrivant I’homogénéité moyenne de la granulométrie des échantil-

lons OMK-I& OBK. Pour la mesure de la gamme granulométrique, on considére qu’elle est
constituée de 10% de particules fines {D(v ; 0,1)], de 50% de particules moyennes [D(v ; 0,5)]
et de 50% de parﬁcdes grosses [D(v ; 0,9)]. Enfin l¢ diametre moyen D(4, 3) de I’ensemble
de nos diatomites est compris entre 22 et 120 pm. 1} est 4 remarquer que la taille des
particules eSt. de loin supérieures & celles | des particles des silices amorphes dont les

dimensions sont inférieur 4 10 um [13].

IL4.3- Analyse par diffraction-RX des échantillons bruts de diatomite
Pour I’évaluation qualitative des minéraux contenus dans nos échantillons de diatomites des
gisements de Sig et de Ouillis, I’ensemble des mesures été effectudes au laboratoire Rayons-X

de Centre de Recherche et de Developpement (CRD) / Sonatrach 4 Boumerdés.

- 1L4.3.1-. Protocole opfratoire

L’¢chantillon i analyser est finement pulvérisé jusqu’a I’obtention d’une granulometrie
inférieure 4 125 pm. Le remplissage des portes échantillons a été réalisé du coté arriere de
I’évidement. Cette précaution permet d’une part, une réparﬁtioﬁ statistique des grains et
d’autre part d’éviter une orientation préférentietle des plans de diffraction. Les résultats de

l’analysé minéralogique par diffraction-RX, sont rapportés par la figure 1L 4 et le tableau IL. 4.
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IL.4.3.2- Résultats et discu'ssion

L’examcﬂ des résultats d’analyse des échantillons de Sig montre la présence de quartz, de
calcite, de dolomite et de silice amorphe a des teneurs respectivement de 4%, de 4 .éi 10%, de
24 3% ct de 83 4 90%. | |

B - Do ia- CavO0H2 - Ue FOF 1. - 30471 %

BNEG() - Quatz, g0 - SCR- CPLF24- SQ151 %
_I5B85()- Ok 9~ G008 VaPOF2 - 576 %

ad Lrg

Lin {LCoumns)

D~ T T T T T T T T T T T T T T T—T T T T y T T
T T T T T |

2 Treta - Scde
Figure IL 4 : Diffractogrammes des échantillons bruts de diatomites

Quant aux échantillons de Quillis, ils révélent des teneurs en quartz de 1 a 2% environ. Les
‘autres minéraux argileux et non argileux comme la cristobalite, la tridymite, la kaolinite et
Halloysite sont présents en traces. Il faut signaler que les teneurs en silice amorphe sont de

P’ordre de 95 a 98%.
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Tableau 11. 4 : Principaux minéraux de constitution des diatomites
révéles par dlﬂi'actlon-RX
1

; | ind
Minéraux non argileux (%;) : ax;ﬁi;az; )
| 2
2 - g . | e
E o 2 ‘é E E g g ; £ £
E = S s E =y 8 = $ 5 3
& S| S| S| &L & 3 ¥ =
GS, 4 4 2 - - - - 90 - -
GSp 4 10 3 - - | - - 83 - -
OMK-I | 2 - IE tr - |- - 97 {r
OMK-11 2 - - tr - tr tr 95 tr tr
OGS 1 tr - tr - - - 98 - -
OBK tr - - tr - 4 - 98 tr ir
" tr = présence dé trace-

Rappelons que la silice cristailine, représentée par le quartz, la cristobalite et Ia tridymite est
indésirable pour 1’application envisagée en rais(i)n de sa toxicité. Par conséquent son
¢limination est impérative. .- . ! '

11.4.4- Analyse par fluorescence-X des diatomites étudides

Pour Pévaluation quantitative des principaux constituanis de nos diatomites nous avons eu
recours a la fluorescence-X. L’ensemble de ces analyses ont été effectuées au laboratoire

Rayons-X du Centre de Recherche et de Develbppement (CRDY Sonatrach a Boumerdes.

11.4.4.1- Protocole operaton'e

L’analyse par ﬂuorescence-X a été effectuée a I’aide d’un appareil de marque Bruker-AXS,
de type SRS-3400. Les échantillons sont mélangés tout d’abord avec du tétraborate de lithium
(L12B40y) puis conditionnés sou forme de perles. Lies peries ainsi obtenues sont soumises 4
I’analyse. Avant d’effectuer ces analyses nous avons préalablement déterminé les pertes au
feu (PAF) subies par chacun des échantillons a HjDO"C durant trois heures en utilisant des
creusets en faience. Enfin, I’appareillage 3 été péalablement étalonné a I’aide d’étalons de

référence.
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11.4.4.2- Résultats et discussion S
Les résultats obtenus sur chaque échantillons de diatomites tout venant sont rapportés dans les
tableaux II. 5a et II. 5b. |

L

Tableau IL Sa : Constitutions des diatomites tout venant du gisement de Sig

atituants | Gi0, | ALO; | Fe; O3 | CaO | MgO | MnO |['Na,0 | K;O
Echantilion (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) (%)
GSa 7230 | 227 | 0.8 | 624 | 148 | 002 | 024 0,45
GSg 05570 | 2,72 | 1,17 | 1503 | 2,10 | 0,027 | 024 0,58
pstituants | p,0s | TiO; | Cra0s | SOs | ZrO, | SrO | Rb,O | PHO
Echantilly (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) (%)
GSa 0,100 | 0,132 | 0,038 T 0,06 | <0,005 | 0,0250 | 0.0011 | <0,001
GSp 0,097 | 0,143 | 0,029 | 004 | <0,005 |0,0326 | 0,0030 | 00016
onstituants | 7,0 | CuO | NiO | BaO Cl \Y PAF | Total
Echantitlon () | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (W) (%)
GS4 0,0164 {0,0143 | 0,0039 [ 0,0039 | 0,067 | 0,0038 | 1560 | 9990
. GSg 0,0051 | 0,0030 | <0,003 | 0,0077 | 0,087 |0,0040 | 21,90 [ 99,92

11 en ressort de ces résultats que les teneurs des différents constituants sont de 56 a 76% en
Si0;; de 2 4 14% en ALO; ; de 0,88 4 4% en Fe,03;de 0,11 4 15% en Ca0 ; de 0,25 4 2% en
MgO ; de 0,24 4 1,40% en Na,O ; de 0,067 2 2% en Cl. Les autres constituants mineurs sont
MnQ, K,0, P,0s, TiO,, Cry0; et SO;. Enfin parmi les constituants présents 2 1état de traces,
on retrouve Zr0,, SrO, Rb,0, ZnO, CuO, NiQ, BaO et V. On peut reconnaitre dans ces traces
quelques métaux lourds comme ZrQO,, SrO, Rb,O, Zn0, CuO, NiQ, BaOet V.

11 faut signéler que ia silice amorphe en tant que substance auxiliare ﬁhannaceutique doit étre
de teneur supérieur ou 4 98% [7]. Afin d’enrichir nos diatomite en SiO, en éliminant les

impuretés d’oxydes minéraux et de métaux lourds, un lessivage intense est recommandg.
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Tableau TL 5b : Constitutions des diatomites tout venant du gisement Ouillis

Copstitusnts "G00, | ALO; | Fe,03 | CaO | MgO | MO | Na,0 | K;0
Echantillen (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

OMK-I | 7639 | 3,00 | 171 | 043 | 051 | 0022 ] 057 | 046
OMK-II | 66,07 | 5,50 | 1,05 | 011 | 045 | 0049 | 049 [ 048
0GS 6448 | 975 | 1,10 | 1,13 | 025 | 0033 ] 045 | 044
OBK 5522 | 1399 | 437 | 1,12 | 034 | 0040 [ 140 | 074
nstituants | p.og. | TiO, | Cr;03 | SO; | ZrO, | SrO | RbO | PHO
Echantiilo (%) | (%) | (%) | (%) (%) (%) | (%) (%)
OMK-I | 0,022 | 0,143 | 0,044 | 0,04 | <0005 | 0,0083 | 0,0023 1 0,0033
OMK-II. | 0,036 | 0,143 | 0045 | 0,72 | <0,005 | 0,0054 | 0,0032 | <0,001

OGS 0,106 | 0,404 | 0,044 | 025 | 0,005 |0,0276 | 0,0054 | 0,0054
OBK 0,123 | 0,498 | 0,037 | 0,07 [0,0075 [0,0385 | 0,0098 | 0,0065
pstituants ZnO | CuO | NiO | BaO Cl \ PAF | Total

Echantillo: (%) | (%) | (W) | (%) (%) | (%) | (%) (%)
OMK-I | 0,0089 | 0,0048 } <0,001 | 0,1392 [ 1,980 |0,0044 | 14,50 | 100,01
OMK-II | 0,0257 [0,0037 [ 0,0200 [ 0,1020 | 0,768 | 0,039 | 24,43 | 100,51
0GS 0,0125 { 0,0036 | 0,0041 [ 0,1327 | 0,573 | 0,0067 § 22,20 | 99,86
OBK 0,0147 | 0,0062 | 0,0092 | 0,3319 | 0,432 | 0,0038 | 20,97 | 99,81

I1.4.5- Porosité de mercure de poudres des échantillons bruts de diatomites

Pour I’évaluation des propriétés de surfaces de nos échantillons de diatomites et leurs produits
traités, nous avons eu recours 4 la porosimétrie de mercure de poudres. Cette analyse permet
d’accéder a la surface spécifique (3), aux densités totale (dr) et apparente (d.), au diameétre
moyen des pores {(®,), 4 la porosité (@) et au volume total (V;) d’intrusion du mercure. La
technique d’intrusion de mercure permet, en effet, de renseigner précisément sur I’¢tat de la
texture poreuse et les propriétés de distribution des pores. L’importance des propri¢tés de
surface pour nos échantillons de diatomites repose sur le pouvoir de rétention qu’ont ces
matériaux vis-a-vis de substances médicamenteuses ou de parfums et la possibilité qu’elles
offrent de diffuser lentement ces produits vers le milieu extérieurs.

la porogiméﬁie a mercure de poudres permet d’obtenir des informations précises sur la
porosité grossiére et moyenne des solides poreux dans une gamme de diameétre s’étendant de
0.003 4 360 pm [32]. |
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11.4.5.1- Protocole opératoire

Le porosimétre utilisé est du type Microméritics autopore-IV entiérement automatisé et
couplé 4 un micro-ordinateur. L’échantillon a analyser est introduit dans un pénétrométre; ce
dernier se compose d’une tige, d’un collier de maintien et d’un bouchon en acier inoxydable.
La tige est reli¢e 4 un cylindre et une chambre porte échantillon constitué d’un capillaire.en
verre de diamétre intérieur trés prééis et régulier. Ce tube capillaire permet. de mesurer avec
précision le volume du mercure ayant pénétré 1’échantillon tout en mesurant le changement de
capacité entre la colonne de mercure dans le capillaire et la gaine conductrice sur la surface
externe du tube. Lorsque le pénétrométre est rempli, puis pressurisé isostatiquement, le
mercure pénetre dans I’échantilion et recule dans le capillaire. Cela modifie proportionnel-
lement la capacité entre la colonne de mercure restante et la gaine externe. Les résultats

obtenus son rapportés dans le tableau IL 6a et IL 6b suivant.

Tabléau II. 6a : Propriétés de surface des échantillons de diatomites de Sig

Echantillons 5 dr d, D, ¢ Vi
bruts | (m7g) | (gml) | (g/ml) | (pm) | (%) | (mLig)
GS, 11.05 0.67 2,33 0,81 76,50 1,41
GSp 5,6 0,91 2,49 0,80 68,00 0,75

Tableau IL 6b : Propriétés de surface des échantillons de diatomite de Quillis

| Echantillons 8 dr d, D, 9 v,
bruts | (m'/g) | (gml) | (g/ml) | (pm) | (%) | (mLig)
OMK-1 8,00 0,78 1,36 0,61 2307 . 0,84
OMK-II 1,60 1,06 1,90 2,33 33,72 0,27
0GS 4,00 1,04 2,02 1,97 48,70 0,47
OBK 7,80 1,15 2,27 0,75 24,47

0,98

11.4.5.2- Résultats et discussion

1l en ressort de ces résultats que la densité apparente de nos diatomites varie de 1,3 42,5 g/mL.
11 faut signaler cjﬂe ces densités apparentes sont supérieures par comparaison avec celle de la
silice amorphe qui est de 0,25 g/mL [13].

On remarque également que les diatomites de Sig sont plus poreuses que celles de Ouillis
avec une porosité a hauteur de 76%.

D’autre part, le diamétre moyen‘de pores de ’ensemble des diatomites est supérieur & 50 nm.
Cela confere a ces diatomites une texture de macropores [33]. Le volume poreux des

cchantillons GS,, GSg, OMK-], et OBK sont élevés comparativement a ceux des échantillons
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OMK-1I et OGS. Enfin, les surfaces spécifiques de ces diatomites sont faibles comparées aux
! ! : .

valeurs généralement rencontrées dans les siTiccs en usage dans le domaines pharmaceutique,

et qui peuvent atteindre plusieurs centaines de m%g [13].

F

IL5- Caractérisation rhéologique des échanfillons bruts de diatomites

La valorisation de nos diatomites en pharmacie implique leur usage soit sous forme séche ou

pateuse. Leur utilisation sous ces deux formes nécessite donc leur caractérisation rhéologique.

| :
En vue d’identifier leur comportement rhéologique, nous avons préparé des suspensions
- aqueuses a partir de ces diatomites. L’étude rhéoldgie a été réalisé au Laboratoire de rhéologie
a la faculté de physiélue/ Université des Sciences et de la Technologie Houari Boumediene

(US.THB). |

t
3

11.5.1- Protocole opératoire
Cinqg grammes d’échantillon est pesée au mi,lliémtfe prés, puis imprégnée a I’eau distillée dans
un rapport massique solide /liquide : 1/15. |La s%spension ainsi obtenue est soumise a une

agitation de 1150 tours/mn durant 30 mn. Enﬁi:l et pour analyse, il est prélevé de cette

suspension une petite quantité pour l’introdt‘lire dans le cylindre exterieur du rhéometre. Le

rhéométre utilisé est du type low shear 40 et de né'la.rque CONTRAVES 4 cylindre coaxiaux.

\ ;
Le cylindre extérieur est mobile et le cylindre intérieur est fixe. Cette conception des

cylindres permet d’obtenir des valeurs de vi£cosit§és en fonction des vitesses de cisaillements

imposés par cet appareil. Les résultats obtenus pa.rE gisement sont regroupés dans les tableaux

IL 7etIL 8 |
|
|
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Tableau IL. 7 : Viscosités des suspensions aqueuses a base des diatomites de Sig

: - - Viscosité 1 (Pa. s) des suspensions
Vitesse de cisaillement (s™) GS, T=19°C GS, T=17,5°C
1E-4 7,18 8,454
2E-4 4,22 4,227
5E-4 2,11 1,606
1E-3 1,26 0,8454
0,002 0,422 0,4227 .
0,005 0,211 0,1606
0,01 . 0,165 0,08453
0,02 10,0422 0,0427
-~ 0,05 0,0211 0,01691
0,1 0,0126 0,00845
0,2 0,00422 0,00486
0,5 0,00295 0,00211
1 0,0019 0,00169
2 0,00137 0,00127
5 0,00114 0,00106
10 0,00101 7,.3E-4
20 9,6E-4 8 4E-4
50 9,2E-4 9 2E-4
100 9,7E-4 9,5E-4
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Tableau IL 8 : Viscosités des suspensions aqueuses 4 base des diatomites de Quillis

Viscosité 1 (Pa. s) des suspensions
- s . -] .
Vitesse de cisaillement ( s™) OMK-1 | OMI-I 0GS OBK
T=18°C| T=17°C | F=17.5°C| T=18.5°C

1E-4 38 3,03 7,609 9,722

2E-4 17,9 4,227 4,016 5,072

SE-4 7,18 1,775 1,606 2,113

1E-3 3,59 (0,8454 0,8031 1,099
0,002 1,69 0,4015 - 0,4015 0,5072
0,005 0,718 0,1775 0,1606 0,2113
0,01 0,38 0,0887 0,08031 0,1057
0,02 0,19 0,0422 | 0,04015 0,05072
0,05 - 0,0718 0,0211 0,02112 0,02198
0,1 0,0359 0,0147 0,01267 0,0126
0,2 0,0179 0,0052 0,00739 0,00676
0,5 0,00844 | 0,0029 0,00338 0,00338
1 0,00442 | 0,0019 0,00211 0,00211
2 0,00264 | 0,0015 0,00158 0,00126
5 0,00156 | 0,0012 0,00118 0,00106
10 0,00126 1E-3 0,00106 0,00101
20 0,00116 1E-3 9,7E-4 9,5E4
50 0,00103 9E4 9,7E-4
100 9,7E-4 9.8E-4

-11.5.2- Résultats et discussion

Le comportement rhéologique des suspensions de diatomites étudiées est résumé par les
rhéogrammes des figures 1I. 5 et II. 6. Ils expriment la viscosit¢ apparente en fonction des
taux de cisaillements imposé par le rhéométre utilisé.

Les figures II. 5 et II. 6 montrent un méme comportement rhéologique pour "ensemble des
suspensions 4 base des diatomites considérées. En gutre et sur ces rhéogrammes, il apparait
deux régions distinctes quant aux vitesses de cisaillement imposées.

Pour de fortes vitesses de cisaillement, la viscosité de ces suspensions tend vers la viscosité
d’un fluide newtonien. Quant aux faibles valeurs de vitesses de cisaillement, le comportement

de nos fluides semble pseudo plastique conformément 3 la « loi puissance » D’OSTWALD-
DE WEALE [34]. |

'
|
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La « loi puissance » D’OSTWALD-DE WEALE est exprimée par la relation [34,35] :
t=ky"et0<n<1 : 2)

Ou 7 : Contrainte de cisaillement
k : Consistance du fluide

n : Indice d’écoulement ou de structure
Le rapport Ma=1T/Y (3)

Od . Viscosité apparente
7 : Contrainte de cisaillement

¥ : Vitesse de cisaillement

On constate que la viscosité apparente décroit prégressivement lorsque la vitesse de
cisaillement y augmente, Ce comportement est dit rhéofluidifiant et la courbe d’écoulement ne
devient linéaire que pour les grandes valeurs de vitesse de cisaillements y [34]. A ces fortes
vitesses de cisaillement la viscosité apparente des suspension obtenu tend vers une valeur
limite et dans la plus part des cas cette valeur limite est la viscosité Newtonien du solvant, par
conséquent, on peut déduire la viscosité Newtonien du solvant utilisé pour ces suspensions est
de 10° Pas. Il faut noter que la relation (2) met bien en évidence le fait que: M. = k y**

décroit lorsque la vitesse de cisaillement y croit puisque n < 1.
Les valeurs de k et n calculées sont rapportées dans les tableaux II. 9 et IL 10 suivants.

Tableau kL 9 : Valeurs de k ¢t n des suspensions 4 base de diatomites de Sig

Echantillons n k
GS, - 0,01 0,001
GSp 0,01 0,001

Tableau IL. 10 : Valeurs de k et n des suspehsions a base de diatomites de Ouillis
]

Echantillons In k
OMK-1 ' 0.1 - 0,004
OMK-1T 0,01 0,001
0GS 0,01 0.001
OBK 0,01 0,001

3 |



11.6- Conclusions

Des résultats de caractérisation des diatomites étudiées, il apparait une quasi-absence
d’argiles. Les minéraux non argileux tel que, la silice cristalline ou quartz se présente dans la
phase solide sous forme finement dispersée. La présence de cette silice cristalline constitue

une limite quant & son emploi dans I’industrie pharmaceutique.

La mise en évidence du caractére rhéologique des suspensions a base des diatomites étudiées
est imperative pour explorer les possibles applications potentielles dans les domaines

envisages.

La Diatomite algérienne est constituée de macropores et d’une faible surface spécifique. La

diatomite de Sig est d’une porosité plus élevée par rapport & celle de Ouillis.

En vue d’enrichir nos diatomites en SiO, et d’éliminer les impuretés en oxydes minéraux
constituant des sites actifs qui pourraient &tre incompatibles avec les qualités requises pour
une substance auxiliaire pharmaceutique, la séparation de la silice cristalline de nos

diatomites et leur lessivage intense serait souhaitable.
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Chapitre troisieme

Extraction et purification de la silice amorphe
a base de diatomites

Les résultats de la caractérisétibn de nos diatomites ont montré Ia présence indésirable de la
silice cristalline en forme d’a-quartz. Cette présence de SiO, cristalline méme en teneur
infime limite bien ’emploi de ces diatomites dans nombre d’applications industrielles,
notamment I’industrie pharmaceutique. En effet, I’ utilisation de ces diatomites telles quelles
pourrait &tre une source pathologique de silicose. Cette maladie est une pneumoconiose
habituellement provoquée par l'inhalation de poussiéres contenant de la silice cristalline libre
(bioxyde de silicium SiO,, quartz) [36]. Elle est caractérisée par la fibrose pulmonaire
nodulaire discréte ou la fibrose pseudo tumorale, constituant ainsi une atteinte respiratoire. La
silicose est I’une des maladies professionnelles les plus anciennes qui tue toujours des milliers
de personnes chaque année partout dans le monde [36,37]. '

En conséquence, le traitement de ces diatomites est impératif quant & leur utilisation dans le
domaine pharmaceutique. Il nous parait nécessaire de commencer tout d’abord par procéder &
I’élimination de cette silice cristalline du contenu de nos diatomites avant de les purifier da-

vantage par lessivage acide. La séparation est réalisée a ’aide du procédé d’extraction.

IIL1- Extraction solide-liquide de la silice amorphe 2 base de diatomites étudiées

L’extraction est un procédé qui a pour objet d’extraire, de séparer ou de dissoudre, par
immersion dans un liquide ou par arrosage par un liquide, un ou plusieurs composants (solide
ou liquide) mélangés a un solide. La diversité des maticres premiéres 4 traiter en extraction
solide-liquide induit I’emploi de processus trés variées. On distingue les processus continus ou

discontinus, avec la phase solide en lits fixe, mobile ou dispersés [38].

Dans le présent travail, nous nous intéressons a I’extraction en discontinu. Cette extraction est
une te;phnique qui consiste 4 la mise en mouvement des solides dans le liquide par action
mécanique dans des mélangeurs. Ce procédé est applicable pour les opérations discontinues
mettant en jeu des particules de toutes tailles pour lesquelles la vitesse d’extraction est lente.
Elle s’ai)plique bien au cas d’extractions continues & grande échelle de fines particules. Enfin,

le solide et le solvant sont mis en contact intime par agitation mécanique et I’extraction est
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procedée en discontinu [39]. Iiorsque I’extraction esl jugée suffisante, I’agitation est arrétée et
le liquide est séparé du solide | par décantation. }
La décantation est le deplacement de particules solldes ou de gouttes de liquide dans un milieu
fluide sous I"action d’un champ d’accélération. Elle Peut étre gravitaire ou centrifuge [40].
La décantation statique ou gravitaire en milieu acl[ueux fait appel a la sédimentation des
particules solides sous I’action de la pesanteur. Elle est en continu quand on extrait en
permarnence les matiéres qui sont déposées sous-verse ou boues et que I'on recueille
simultanément et séparément le liquide clarifié surverse ou surnageant ou liquide clair.
Nombre de facteurs régissent la séparation solide-liquide. La taille des particules, leur
distribution granulométrique, leurs différentes masses volumiques que ce soit du solide ou du
liquide, constituent les principaux facteurs. 1l faut signaler que les particules les plus fines
possédent la vitesse de sédimentation la plus lente. lfsa dittérence entre les masses volumiques
du solide et du liquide, la forme, les caractéristiques superficielles des solides et la viscosité

|
du liquide, influent notablement sur la vitesse de sédimentation [41].

L’extraction de la silice amorphe & base des échantillons différents de diatomites considérées
a ¢té opérée sur la base de paramétres hydrodynamiques prédéfinis et optimisés. 11 s’agit du

rapport solide/liquide et le temps de _décantaition. |L"identification de ces parametres sont

indispensables pour conduire 1’¢limination de la silice cristalline indésirable et dispersée dans
nos diatomites. L’extraction en quantité suffisante dis silice amorphe & base d’¢chantillons de
diatomites d’ Algérie passe par I’optimisation de ceS[parametres Il en est résulté que pour un
rapport massique solide/liquide: 1/30 et un temps de ‘decantatmn de deux heures, 1’élitnination
de la silice cristalline a été possible comme l’lndlqpent les diffractogrammes de ces extraits
(voir figures II1.6). L’extraction de la silice amorphie 4 base de nos dialomites a été réalisée
avec les moyens du Laborat({ire de Traitement et de Valorisation des Mingrais de 1’Office

Nationale de Recherche Géolo:gique et Mmiére (ORGM) de Boumerdes.

111.1.1- Protocole opératoire .

Une masse aliqﬁote de 200 g d’¢chantillon brut de |diatomite est macérée a Peau distillée a
100°C dans un rapport solide /liquide en masse : 1/30. Le mélange ainsi obtenu est ensuite
soumis & une agitation & 1150 tours/min durantj lheure. La suspension est laissée en
décantation pendant 02 heures [42,43]. Le surnagehnt résultant est siphonné et centrifugé.
Cette opération est répétée quatre fois sur chaque masse aliquote d’échantillon. L. extrait de

silice amorphe recucilli est séché 4 105°C. Enfin et en raison de la densité élevée des
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échantillons OGS, OBK, il en est.résulté une suspension 3 décantation rapide. Pour
Iextraction de la silice amorphe a base de ces écharitillons, il a éte procédé au tamisage
humide de la suspension agité résultante a ’aide d’un tamis de mailles 80um. L’extrait de
silice amorphe ainsi obtenu est séché a4 105°C. Enfin, la dénomination de chacun des extraits
en silice amorphe obltenus a base des diatomites de Sig et de Quillis est successivement EGSa,
EGSg, EOMK-I, EOMK-11I, EOGS, EOBK. Le procédé d’extraction est illustré par la figure

111.1 suivante,
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Figure 111. 1 : Procédé d’extraction de silice amorphe a base des diatomites étudiées
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111.1.1.1- Résultats et discussion Syt
Les masses et les rendements obtenus en silices amorphes extraites de nos diatomites sont
regroupés dans les tableaux II1. 1 - 111. 2 et les figures 111, 2a - I1I. 2b - I11. 3a - 111 3b.

Tableau IIL. 1 : Masses en silice amorphe extraite a base de diatomites

Tencur en silice amorphe extraite (g)
Nombre d’extraction EGS, EGSg OMK-1 | OMK-1I
i _ 28,08 24,88 58,06 4472
2 L 12,80 11,58 18,88 20,01
3 o 9,33 6,22 10,48 10,11
4 - 6,54 5,5 7,26 6,85
5 " 3,22 3,34 5,95 3,95
Masse totale (g) 59,97 51,52 100,63 78,92
1 : 34,7 26,35 53,46 49,89
2 14,54 11,86 14,78 18,25
k) 8,02 7,03 9,45 9,96
4 5,3 5,36 6,66 7,58
5 4,34 3,85 4,98 5,26
Masse totale (g) 66,9 54,45 89,33 90,94
1 25,6 25,07 61,12 40,02
2 13,67 10,05 21,58 17,72
3 L 7,98 7,52 11,45 9,58
4 5,28 5,24 7,63 6,5
5 2,92 3,33 5,5 345
Masse totale (g) 55,45 51,21 107,28 77,27
1 27,34 29,01
2 _ 11,38 10,50
3 ‘ 8,55 7,87
4 5,82 5,32
5. 4,5 3,08
Masse totale (g) 57,59 55,78

Tableau 111 2 : Rendement massique en silice amorphe & base de diatomites

Echantillons de Masse de Masse en silice Rendement
diatomites diatomite (g) amorphe extraite (g) en Slllc? ozl)norphc
GSy 800 23991 29,98
GSp 800 212,96 26,62
OMK-1 600 297,24 2945
OMK-II 600 247,13 41,18
OGS 400 283,12 70,78
OBK 400 190,28 47,57

39



Extrait en silice amorphe a base

Extrait en silice amorphe a base

de diatomite GS, (%)

de diatomite GS;; (%)

20 4— : — =
18 ) 3 —®—
16 . —— A
. N v
14
12- !§*\\\ '
o |
8- ‘ g%\\\ ‘
6 — : .
4 ] \lf‘“\\::g
2 -
0 : ! -- :
0 1 2 3 4 5 6
Extraction (N)

Figure II1. 2a : Rendement en extraits de silice aniorphe a base
de la diatomite GS, de Sig
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Figure I11 2b : Rendement en extraits de silice amorphe 4 base
de la diatomite GSg de Sig
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L’examen des courbes de rendement en extrait de silice amorphe 4 base des diatomites GSp,
GSg, OMK-I et OMK-II révéle différents rendements rriais dans une cadence décroissante. En
effet, les quantités en extraits de silice amorphe pour I’ensemble des échantillons deviennent
tres faibles a partir de la quatriéme opération d’extraction. Pour les ¢chantillons de Sig, il est
observé un rendement respectif de 26% et 30%. Par ailleurs, ce méme rendement est
respegtivement de 49%, 41%, 71% et 48% pour les échantillons OMK-I, OMK.-II, QBK et
OGS de Ouillis. Enfin, il faut signaler que I'ensemble des suspensions obtenues ont un pH
neutre. 11 correspond & celui de ’eau distillée, sauf pour la suspension de ’échantillon OBK

présente un pH = 4. Ce pH est probablement généré par la présence d’ions chlorures.

I1L1.2- Caractérisation des extraits en silice amorphe A base de diatomites
La caractérisation des extraits en silice amorphe 4 base de nos diatomites étudiées a été menée
par granulométrie laser, par diffraction-RX, par fluorescence-X et par porosimétrie de mercure

de poudres.

111.1.2.1- Analyse par granulométrie laser des extraits en silice amorphe

Le protocole opératoire suivi pour 1’analyse par granulométrie laser est identique a celui
indiqué précédemment. Le granulometre laser utilisé est de marque Malvern de type
Mastersizer doté d’une large 'gamme de mesure allant de 0,05 um & 3500 um. Les résultats
obtenus par gisement sont fépresentés par les figures I11. 4a - Iil. 4b - II1.5a - IIL5b - III5¢c —
III. 5d et regroupés dans les i;ableaux I1I. 3a - II1. 3b. '

I11.1.2.1.1- Résultats et discussion

L’analyse granulométrique des extraits de silice amorphe obtenus EGSa, EGS, EOMK-I,
EOMK-II, EOGS et EOBK présente une courbe de fréquence monomodale. IIs en resulte que
ces extraits sont constitués de particules fines par rapport aux échantillons bruts dés diatomites.
En outre, on peut relever que les extraits EG.SA, EGSg, EOMK-I et EOMK-II possédent une
gamme granulométrique de 0,07 2 56,23 pm. Par conséquent, ces extraits seraient composés

de fines particules comparativement aux extraits EOGS et EOBK.
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Tableau I1L 3a : Paramétres granulométriques des extraits en silice amorphe 4 base
de diatomites de Sig

rameétres . D(v;0,1) | D(v;05) D (v 0,9} D#4,3) Span _ Gamme
' Fines Médiane Grosses Diametre Span =1 Granulométrigue
Particuies {um) Particules Moyen (T.bonne (um)
Echantillons™ | _ (um} (zxm) (pum) uniformité) |-
EGS, 1,12 7,70 23,53 10,45 2,910 0,09 - 48,27
EGSg 0,80 6,72 24,01 10,07 3,454 0,07 - 56,23
%
10 —H-HH —-H -+ 2 i —— 100 ; IRt
bo OMK-I_ Extrait
B0
0
B0
p0
H0
B0
20
1 b 10
0 ' 0

0.01 01 00071000 1000.0

Particle Diameter (um)

~ Figure II1. 5a : Analyse granulométrique de I’extrait en silice amorphe
. : a base de diatomite OMK-I
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Tableau 111 3b Parametres granulométriques des extraits en silice amorphe a base
de diatomites de Ouillis

arameétres D(v;0,1) D(v; 0,5 D(v;0,9) D4,3) Span Gamme
Fines Meédiane Grosses Diametre Span=1 Granulométrigue
Particules {pm) Particules Moyen (T bonne (um)
Echantillo {um) {um) (um) uniformité)
EOMK-I 1,10 6,70 20,78 - 9,27 2,936 0,07 - 4827
EOMK-II 1,76 9,23 17,68 9,62 1,725 0,13 -26,20
EOGS 2,48 17,28 53,22 23,35 2,937 0,06 - 103,58
EOBK 2,48 15,75 47,30 20,97 2,846 0,07 - 88,91

En outre, ces résultats montrent que le span est proche de 1’unité pour ’ensemble des extraits

de silice amorphe. Cela montre que ces extraits présentent une granulométrie bien classée.

Par ailleurs, le diamétre moyen des particules [D(4, 3)] est environ 10 pm pour les extraits
EGSa, EGSp, EOMK-I et EOMK-IL 1 est 4 noter que la valeur de ce diamétre est identique a

celle de la silice amorphe. Quant au diamétre moyen des extraits EQGS et EOBK est environ

de 20 pm.
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IL.1.2.2- Analyse par dlffractlon—RiXQdes extralts &n silice amorphe

Le protocole 0perat01re appliqué est similaire a celu}1 poursuivi dans le chapitre précédent. Le
diffractométre utilisé est de’ Pmrque Philips PW 1710, a radiation (1,5418 A) Cu-kec. Les
résuliats obtenus sont rapportés par les diffractogrammes de la figure 1116 et le tableau 1114

I11.1.2.2.1- Résultats et discussion

L’analyse minéralogique des diffractogrammes des extraits en silice amorphe EGSa, EGSg et

EOBK montre une quasi absence de silice cristalline. Par contre ceux des extraits en silice
amorphes EOMK-I, EOGS et EOMK-II semblent receler des traces de a-quartz dont la teneur
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Figure I11 .6 : lefractogrammes des extraits erp silice amorphe a base des diatomites

A T’issue de cette extraction, les minéraux argileux initialement présents dans les bruts en
traces tel que la kaolinite et 1*halloysite ont complétiement disparus des extraits de diatomites
EOMK-I, EOMK-II, EOGS et EOBK. Quant aux rlninéraux non érgiléux présents dans ces




derniéres diatomites a 1’état brut, il a été relevé I’élimination de la calcite, de la doldmite, de
la cristobaiite etdela tndymite.
En outre, I’accroissement du taux des teneurs en silices amorphes dans tous les extraits
obtenus est remarquable. Enfin, cette exiraction a entrainée une nette diminution de la teneur
en calcite dans les extraits en silices amorphes notamment dans les échantillons EGS, et
EGSg par rapport 4 GSa et GSp.

Tableau L 4 : Principaux minéraux de constitution des extraits et bruts des
diatomites révélés par diffraction-RX.

Minéraux non argileux (%) all_gil; i;ar;’ )
§ % o - &
z | 2| 2|3 .| 2| £ ] %
S | S| 8| S| & | & & |EE| & | 2
EGS, - 1 - - - - - 199 - -
GS, 4 4 2 - - - - 90 | - -
EGSg - 2,5 - - - - - 975 | - -
GSp 4 10 3 - - - - 83 |- -
EOMK-1 | tr - - - - - - | =100 - -
OMK-I 2 - - fr - - - 97 tr -
EOMK-H| tr - - - - - - =100 - -
OMK-1I 2 - - tr - tr tr 95 tr tr
EOGS tr - - |- - - - | =100 - -
0GS 1 tr - tr - - - 98 - -
EOBK - - - - - - | - 100 - -
OBK tr - - tr - - - =100 tr tr

tr = présence de trace

L12.3- Analyse par fluorescence-X des extraits en silice amorphe
Pour cette analyse, nous avons utilisé un appreil de marque Bruker-AXS, de type SRS-3400.

Les résultats obtenus sont rapportés dans les tableaux II1. 5a et Til. 5b.

111.1.2.3.1- Résultats et discussion
L’analyse des extraits en silice amorphe a base de diatomites révéle en général une
augmentation des tencurs en Si0; qui se situent entre 60 a 80%, parall¢lement une diminution

de celles en impuretés que sont les oxydes minéraux et les métaux Jourds.
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En effet, la teneurs en oxydes minéraux chute a d;lés valeurs comprise entre 0,01 & 2,25%.

tandis que celles des métaux lourds restent conﬁnéés dans 'intervalle entre 0,001 4 0,0577%.
Par ailleurs, le contenu en aluminates Al,O; dans les extraits EOBK, EQGS, EOMK-I et
EOMK-II serait 4 hauteur de 4 & 15%. Enfin, il est a relever que les teneurs en oxydes CaO et
Fe;O3 dans EGSp et EOBK seraient respectivement-de 7% et 4%. -

Les résultats d’analyse montrent que nos extraits ein silice amorphe sont concentrés en SiO,

avec des teneurs en impuretés. L’élimination ide ces impuretés passe par un lessivage de ces

extraits en silice amorphe.

Tableau III S5a : Comp!osition des extraits en silice amorphe de diatomites de Sig

onstituants

ALO;

Si0, Fe; 03 | CaO | MgO | MnO | Na,0 | KO
Echantillons (%) | (%) | (%) | (%) | (%) (%) | (%) (%)
EGS, 81,09 | 1,59 | 074 | 314] | 053 | 0,026 | 0,22 03
. EGSg 7501 | 146 | 065 | 7,00 | 051 | 0024 | 018 | 027
anstituants | p,Og; | TiO, | Cr0s | SO; | ZrO, | SrO | Rh,0 | PbO
Echantillons () | (%) | (%) | (%), | (W) (%) | (%) (")
EGS, 0,072 | 0,081 | 0,039 | 0,06] | 001 | 0,016 |<0,001| <0,001
EGSj 0,146 | 0,07 | 0,038 | 0,08 | 0,0094 | 0,0289 | <0,001 | <0,001
onstituants | 7,0 | CuO | NiO | .BaO | Cl V | PAF | Total
Echantillons (%) | (%) | (%) | (%) (%) (%) | (%) (%)
EGS, 0,0324 | 0,0018 | 0,001 | 0,0181 - - 12,00 | 99,95
EGSs 0,0314 | 0,0021 | <0,001 { 0,0048 | - - 14,40 | 100,01

]
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Tableau IIL 5b : Composition des extraits en silice amorphe de diatomites de Ouillis

gnstituants | Gi0, | ALO; | Fe; 03 | CaO | MgO | MnO | Na,0 | K0
Echantillons (o) | (%) | (%) (%) (%) (%) | (%) (%)
EOMK-I | 82,02 | 425 | 225 | 0,11 0,35 | 0,02 | 0,14 0,55
EOMK-IT | 8129 | 479 | 137 |<0001| 033 | 0026 | 014 | 074
EOGS 66,71 | 13,01 | 092 | 0,07 | 006 | 0,019 | 029 0,3
EOBK 57,02 | 14,75 | 450 | 09 | 029 | 0034 ] 092 | o048
Qustituants | p.O¢ | TiO, | Cr:0; | SO; | ZrO, | SrO | Rb,O | PHO
Echantitlons () | (%) | (%) (") (%a) (%) | (%) (%)
EOMK-I | 0,027 | 0,179 | 0,042 | 0,06 | 0,0098 |0,0064 | 00027 | <0001
EOMK-II | 0,031 | 0231 | 0047 | 02 | 00103 |0,0072 00029 | <0001
EOGS 0,155 | 0,496 | 0,043 | 03 |0,0109 |0,0393 | 0,0066 | 0,0035
EOBK 0,105 | 0,503 | 0,038 | 006 | 00096 |0,0373 | 0,0473 | <0,001
pstituants | 7,0 | CuO | NiO | BaO Cl \Y PAF | Total
Echantillons (%) | (%) | (%) (%) (%) (%) | (%) (%)
EOMK-1 |0,0497 | 0,002 | <0,001 | 0,1277 | - - 98 | 9998
EOMK-II | 0,0320 | 0,002 | <0,001 | 0.1386 | - - 11,00 | 100,37
EOGS 0,0468 | 0,002 | <0,001 | 0,1057 | - - 1740 | 9998
EOBK | 0,0577 0,0029 | 0,1395 | - - {2020 | 100,19

0,002

I11.1.2.4- Prosiinétrie de mercure de poudres des extraits en silice amorphe

Pour I’analyse des propriétés de surface des extraits en silice amorphe a base des diatomites

étudiées, nous avons utilisé un porosimétre Microméritics autopore-IV, entiérement automatisé

et couplé 4 un micro-ordinateur. Les résultats obtenus par gisements et par extrait en silice

amorphe sont rapporigs par les tableaux III. 6a et IIL 6b.

Tableau IIL 6a : Propriétés de surface des extraits en silice amorphe

de diatomites de Sig
Echantillons izi dry d, D, ¢ Vi
(m7/g) | (g/ml) | (g/ml) | (pm) | (%) | (ml/g)
~ EGS, 3,01 0,47 0,87 438 § 69,59 2,62
EGSg 14,60 0,52 0,82 39,8 36,49 0,70
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Tableau IIL 6b : Propriétés de surface (iles extraits en silice amorphe
de diatomites de Ouillis

Echantillon & dy d, | @, P Vi

(m/g) | (y/ml) | (g/ml) | (pm) | (%) | (ml/g)
EOMK-I 2,30 (0,39 1,23 2,9954 68,40 1,76
EOMK-TI 19,49 0,35 1,04 1,73 66,03 1,87
EOGS 1,55 0,59 L19 | 332 50,41 0,86
EOBK 21,08 0,81 193 | 2,52 58,2 1,72

111.1.2.4.2- Résultats et discussion |
Les résultats d’analyse montrent que les densités app:arentes se situent entre 0,82 ct 1,9 g/mL,

consécutive 4 la diminution des impuretés en général'et des métaux en particulier. Il est a

constater que les extraits de dkatomites de Sig ont une densité apparente plus faible que celle
de Ouillis. 11 est & remarque ciue ces densités appar!entés demeurent supérieures a celles des
silices amorphes [13]. | |
Il en ressort de ces résultats que les extraits en silices amorphes obtenues présentent une
porosité, un volume poreux et une surface spécifique supérieure a celles des échantiilons bruts
de diatomites. Il est 4 noter que ce volume et cette surface spécifique sont ericore faibles
- comparativement a celles des silices amorphes en usége pharmaceutique [13].
Enfin, le diametre moyen des pores serait sup:érieurj a 50 nm. Cela confére 4 ces extraits en
silice amorphe une texture de macropores [33].: i

\ |
1IL2- Lessivage des extraits en silice amorphe '
L’analyse chimique des extraits en silice amorphe a‘ base de diatomites étudiées révéle que
quelques extraits en silice amorphe renferment des oxydes minéraux tels que Al;O3, Fe,0Os et
CaO en teneurs importantes. A cet effet, le lessivage de ces extraits en silice amorphe serait
impératif. En outre, cette opération permettra leur elélrichissement en Si0; et d’en éliminer les
impuretés restantes. De plus, il a ét¢ démontré qu’uin lessivage poussé pourrait entrainer des
modifications dans les propriétés de surface t:elles ique la surface spécifique, la porosité, le
volume poreux, la densité, ... [42,45,46]. ' | . \
L’analyse des propriétés de l’ﬁénergie de surface et nllorphologique de la diatomiteiélgérien de
Sig avant et aprés traitement chimique par acide chllorhy;irique 0,5 et 6 N soit 5 g dans 100
cm® HCI a montré une bonne accessibilité de cet a%:ide a la surface de matériau. De ce fait,

HCI peut facilement purifié la surface de diatomite [45,47].
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IIL.2.1- Protocole opératoire du leggixage acide . O

Le lessivage des extraits en silice amorphe & base d’échantillons bruts de diatomites 4 été
-effectué sur la base d’un rapport solide /liquide en volume : 1/2 [48]: Une masse en extrait de
silice amorphe et son volume équivalent déterminé, est attaquée par un volume doubie d’acide
chlorhydrique 2 10%. L’attaque acide est effectuée & 95-100°C durant 3 heures et 3 une
vitesse d’agitation de 300 a 350 tours /min. A I’issue de cette attaque, le mélange est filtré et
lavé a I’eau djstillé;a a 50-60°C jusqu'a la disparition d’ions chlorure soit a un pH neutre. Le
giteau ainsi résultant est 'secheé a 105°C et repesé pour étre relavé quatre fois a I’acide

chlorhydrique 4 20% dans les mémes conditions opératoire.

Figure HL 7 : Schéma de procédé de lessivage des extraits en silice amorphe

11L.3- Broyage des extraits en silice amorphe lessivés par voie humide
Pour amorphiser toute silice cristalline éventuellement contenue dans nos extraits a base de

nos diatomites et d’en assurer une meilleure dissolution par attaque alcaline, il nous a paru
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nécessaire aprés lessivage de les broyer & I’aide d’un broyeur a disque oscillant de laboratoire
de marque Fritsch « pulverisette 9 ». Le broyage de ces extraits a été réalisé au Laboratoire de
Traitement et de Valorisation des Minerais de I’Office National en Recherche Géologique et
 Miniére (ORGM) de Boumerdes.

I11.3.1- Pulpage des extraits en silice amorpﬁe lessivés.

Une masse aliquote de 20g en extrait de silice lessivée est ‘mélangée 4 90 mL d’eau dlsn]Iee
La pulpe ainsi résultante prend un volume de 100 mL. C’est le volume recommand¢ par la
notice d’utilisation pour le broyage efficace des garhitures (disque et anneaux) du broyeur.

'TI1.3.2- Protocole opératoire de broyage |

7 Le broyeur a disque oscillant de laboratoire de type « pulverisette 9» et de marque Fritsch

fonctionne selon le principe de broyage 3 mouvement oscillant. La garniture de broyage fixée
sur le _plateau osbilla.nt, les~ éléments broyants (disque et ahneaux) accélérés par la force
centrifuge broient la pulpe par énergies de choc'et friction. Ce broyeur dispose de deux
possibilités de vitesse de rotation a savoir 750 et 1000 tours/min.

La pulpe ainsi obtenue'est mise dans les garnitures du broyeur pour étre ensuite soumise 4 une

vitesse de 1000 tours/min durant Smn. La pulpe résultante est séchée a 105°C.
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Figure ITL 8 : Schéma du procédé de broyage des extraits en silice lessivés

IIL4- Caractérisation des extraits en silice lessivés et broyés

La caractérisation des extraits en silice amorphe lessivés et broyés a ét¢ menée par analyse
granulométrique laser, par diffraction-RX, par fluorescence-X et par porosimétrie de mercure
de poudres. g

ITL.4.1- Analyse granulométrique laser des extraits de silices lessivés et broyés

Le protocole suivi ainsi que le granulométre laser utilisé est identique & celui appliquer

- précédemment. Les résultats obtenus par gisement sont représenté par les figures III 9a -

I 9b-IIL. 10a - IIL 10b - 111 10c - IIT. 10d et regroupés dans les tableaux III. 7a - TIL. 7b.

I11.4.1.1- Résultats et discussion
La distmibution granulométrique des extraits en silice amorphe lessivés et broyés EGS,, EGSp,
EOMK—I, EOMK-II, EOGS et EOBK présente une courbe de fréquence monomodale.
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Figure III. 9a : Analyse granulométrique de I’ extrait en silice amorphe
lessivé et broyé EGSy

%
10 g et ' e - 1w T

8 8 &5 88

o1 10 160 000 10000
Particle Diameter (Jumd

Figure IIL 9b : Analyse granulométrique de I’extrait en silice amorphe
lessivé et broyé EGSg
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Tableau IT1.

7a : Paramétres granulométriques des extraits lessivés et broyés en silice
amorphe des diatomites de Ouillis

rameétres D(v;01) | D(v;0,5 | D{(v; 0,9 D(4,3) Span Gamme
Fines - Médiane Grosses Diametre Span=1 Granulométrique
Particules {um) Particules Moyen (T.bonne (um)
Echantillons (um) (um) (um) uniformité)
EGS, 1,7 7,59 23,19 10,50 2,80 0,09 - 65,51
EGSy 1,66 7,72 - 22,61 10,36 2,713 0,09 - 65,51

Cette distribution est 1égérement décalée pour les extraits lessivés et broyés EGSa, EGSg,
EOMK-I et EOMK-II comparativement aux extraits en silice amorphe qui présente une gammé
granu]ométrique' plus faible. Cette nouvelle effet de disﬁibution des tailles de particules est
probablement due a I’agglomeration des particules.
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Figure IIL. 10a : Analyse granulométrique de 1’extrait en silice amorphe
lessivé et broyé EOMK-I
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Figure I11. 10b : Analyse granulométrique de I’extrait en silice amorphe
lessivé et broyé EOMK-II
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Figure IIl. 10c: Analyse granulométrique de I’extrait en silice amorphe
lessivé et broyé EOGS
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Figure IIT. 10d : Analyse granulométrique de I’extrait en silice amorphe
' lessivé et broyé EOBK

Tableau 1IL 7b : Paramétres granulométriques des extraits lessivés et broyés en silice
: amorphe des diatomites de Quillis

ramétres D(v;0,1) | D(v;0,5 Dv;09) D4,3) Span Gamme

Fines Médiane Grosses Diametre Span=1 Granulométrique
Particules (um) Particules Moyen (T.bonne {(um)
Echaatillon (nm) (um) (pm) uniformité)}
EOMK-I 1,01 4,81 14,44 6,75 2,794 0,08 - 56,23
EOMK-II 2,37 9,60 2921 9,6 2,798 0,49 - 65,51
EOGS 2,67 11,14 34,22 15,39 2,831 0,49 - 76,32
EOBK 2,52 741 18,89 9,94 2,21 0,58 - 76,32

On distingue de I’analyse granulométrique des extraits lessivés et broyés que le paramétre
indiquant I’homogenéité de la granulométrie tend vers 1’unité pour ’ensemble des extraits de
silices amorphes lessivés et broyés. Il en résulte que ces extraits sont d’une granulometrie bien
classce. Enfin, le diametre moyen des particules [D(4,3)] pour les extraits lessivés et broyés
EGSa, EGSg, EOMK-I, EOMK-II, et EOBK est environ inférieur a 10 um. Il est & noter que

ce diamétre moyen est égale a celui des particles des silices amorphes [13]. Par conséquent,
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ces extraits lessivés et broyés seraient constitués de particules fines et de surface spécifiques

probablement €lévées.

1IL4.2- Analyse par diffraction-RX des extraits en silice lessivés et broyés

Le protocole opératoire appliqué est similaire & celui poursuivi dans le chapitre précédent. Le
diffractométre utilisé est de marque Philips li"‘W 1?10, a radiation (1,5418 A) Cu-kec. Les
résultats obtenus sont rapportés par les diﬂ'ractbgran!lmes de la figure II1.6 et le tableau IIL.4.

IIL.4.2.1- Résultats et discussion , .

Le lessivages intense a l’acide chlohrydrique scmblge avoir permis globalement 1’¢limination
des minéraux tels que la dolomlte la cristobalyte, la tridymite et la calcite contenus dans nos
extraits en silice amorphe. Les dlffractogramn{les de la figure II1.11 montrent que les extraits
en silices amorphes lessivés et broyés sont constltué_s d’une phase amorphe a hauteur environ

100%. Par ailleurs, les extraits EOMK-I, EOMK-IL et EOGS renferment quelques traces de

quartz en teneurs inférieurs a 0 05% pouvant étre el1mlées par lde I’attaque alcaline lors de la
| l

48-1045 (" - Quanz, $yn - SIO2 - Me POF 3.4-

dissolution

| F“””"“’"‘* :

a T T T T T r T T ——T T I| r T T v T v T T T T

-

2 Theta - Scale
Figure I11. 11 : Diﬂractogramme des extraits de sﬂlce amorphes lessivés et broyés
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Tableau 1. 8 : Principaux minéraux de constitution des extraits
en silice amorphe lessivés et broyés

Minéraux non argileux (%) a?gﬂfﬁ;’% )
g | 2 |
|, ERR AN o2l gl
S | & | S| 8|S |E|&| 8| BE| 2| &
EGS, - - - - - - - =100 | - -
EGSy - - - - - - - =100 | - -
EOMKI | tr | - | - | - | - | < [ - | =100 | - ;
EOMK-II | tr - - - - - - =100 | - -
EOGS tr - - - - - - =100 N
EOBK | - | - | - | - . - - | =100 | - |-

tr = présence de trace

Les diffractogrammes de la figure III.1 1 montrent que les extraits en silices amorphes lessivés
et broyés sont constitués d’une phase amorphe 4 hauteur de 99,5 a 160% avec absence quasi
totale de silice cristalline, de dolomite, de calcite, de cristobalite et de tridymite. Par ailleurs,
~ les extraits EOMK-I, EOMK-II et EOGS renferment quelques traces de quartz pouvant étre

élimindes par attaque alcaline lors de la dissolution 4 Ia soude.

H1.4.3- Analyse par fluorescence-X des extraits en silice lessivés et broyés:

La caractédsation des extraits en silice lessivés et broyés a ét¢ menée A I’aide d’un appareil de
marque Bruker-AXS, de type SRS-3400. Les résultats obtenus sont rapportés par les tableaux
T1. 12a et T11. 12b.

111.4 .3.1 Résultats et discussion

De P’analyse des extraits en silice lessivés et broyés par fluorescence-X, il en ressort, globale-
ment, un enrichisement remarquable-en 8i0; et une diminution considérable en impuretés
d’oxydes minéraux. En effet, la constitution en silice amorphe par rapport 4 celle des extraits
de départ est de 82 4 93% de SiO,. Les impuretés d’oxydes minéraux sont inférieures a 0,005

30,271% en oxydés meétalliques et moins que 0,001 4 0,044 % pour les métaux lourds.
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Tableau I11. 12a : Constitution des cxfraits en silice amorphe lessivés et broyés
a base des diatomites Sig

nstituants

Si0;

Ale_} Fez 03 - CaQ MgO MnO Na;O K;O

Echantillons (%) (%) ' (%) (%) (%) (%) (%) (%)
EGS, 92,04 | 047 | 005 | 001 | <0,02 | 0,021 | 0,04 | 0,09
EGSg 93,11 | 039 | 0,04 | <001 | <0,02 [ 0,013 } 0,08 | 0,08
onstituants | p.ge | TiO, | Cr;03 | SO; | ZrO; | SrO | Rh,0O | PbO
Echantillon (%) | (B 1 (%) | (%) | (%) | (%) [ (%) (%)
EGSa <0,005 | 0,083 | 0,044 | 003 | 00100 | 0,0004 | <0,001 | <0,001
EGSs 0027 | 0076 | 0,037 | 0,04 [ 0,0097 |0,0009 [ <0,001 | <0,001
Constituants | 7,0. | CuO | NiO | BaO Cl V | PAF | Total
m\ ) | o | | ] @ | @ % [ %)
EGSa 0,0025 | 0,0014 | <0001 [ 0,014 - - 700 | 100,08
EGSs 0,0015 | 0,0015 { <0,001 | 0,0084 - . 620 | 100,08

Les teneurs en Al,Os sont de 1,49 & 4,05% dans les extraits dc silice amorphe lavés et broyés
EOBK, EOGS, EOMK-1 et EOMK-IL 11 faut signaler que le lessivage intense & I’acide chior-
hydrique & permis d’enrichir les extraits de diatomite en silice amorphe SiO;, de réduire sensi-
blement les teneurs en oxydes minéraux et en métaux lourds. De plus, il a ét¢ signalé qu’un

lessivage acide poussé pourrait entrainer des modifications dans les propriétés de surfaces

telles que la surface spécifique et la porosité [44).
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Tableau I1L 12b : COI‘lStltullOl’l des extraits en silice amorphe lessivés et broyés

a base des diatomites de Quillis

\w Si0; | ALO; | Fe; 03 | CaO | MgO | MnO | Na;0 | KO
Echantilions (%) | (%) | (%) (%) (%) (%) | (%) (%)
EOMK-I | 9251 | 1,49 | 013 | <00t | 0,02 |0015] 012 | 017
"EOMK-IL | 9129 |1,79 | 012 | <001 | 005 | 0020 | 0,14 | 026
EOGS 83,80 | 450 | 0,10 | 0,04 { <0,02 | 0,014 | 0,06 0,2
EOBK 82,08 | 404 | 029 | 0,18 | 002 | 0019 | 019 | 020
~nstituants | p.O; | TiO;, | Cry0s | SOs | ZrO, | SrO | Rb,O | PbO
Echantilloiiy~._| (%) | (%) | (%) (%) (%) (%) | (%) (%)
EOMK-1 |<0,005 | 0,149 | 0,036 | 0,03 | 0,0100 [0,0016 | 0,0020 | <0,001
EOMK-1I | <0,005 | 0,221 | 0,039 | 002 | 00096 | 0,0016 | <0,001 | <0,001
EOGS [0012 | 0273 ] 0,033 | 03 | 0,009 |0,0020 | <0,001 | <0,001
EOBK 0,082 | 0271 ] 0,036 | 003 | 0,01 |0,0029 |<0,001]| <0,001
\w ZnO | CuO | NiO | BaO | «Ci V | PAF | Total
Echantillons () | (%) | (%) | (%) (%) | (%) | (%) (%) -
EOMK-I | 0,0034 | 0,0016 | <0,001 | 0,0059 | - - 5.40 100
EOMK-II | 0,0024 | 0,0015 | <0,001 | 0,0061 | - - 6,10 | 100,07
EOGS | 0,0048 | 0,0016 | <0,001 | 0,0108 | - - |11,40 | 100,01
EOBK | 0,0022 | 0,0016 | <0,001 | 00078 | - - 13,00 | 100,44

111.4.4- Porosité de mercure de poudre des extraits en silice lessivés et broyés

L’analyse par porosité de mercure permet d’évaluer les propriétés de surfaces de ces silices.

Cette caractérisation a été effectuée a 'aide d"un porosimeétre Microméritics autopore-IV

entiérement automatisé, couplé a4 un micro-ordinateur. Les résultats obtenus reportés par

gisements dans les tableaux III. 13a et III. 13b suivant.

Tableau IIL 13a : Propriétés de surface des extraits en silice amorphe
lessives et broyés de diatomites de Sig

5

D,

Echantillons 3 dy d. ¢ Vi
(m7g) | (¢/mbl) | (g/mL) | (pm) (%) | (mL/g)
EGS, 52,16 0,38 0,59 5,20 73,09 1,90
EGSg 5365 | 046 | 068 | 230 | 6172 | 238
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Tableau II1. 13b : Propriétés de surface des extraits en silice amorphe
lessivés et broyés de diatomites de Ouillis.

Echantillons| & dr | d, @, @ A/
(m'/g) | (gmL) | (g/mb) | (um) | (%) | (ml/g)
EOMK-I 42,09 0,30 0,61. 34 .06 63,83 1,52
EOMK-I | 4501 0,27 1,01 61,60 59,00 1,15
EOGS 40,04 0,39 1,67 38,49 53,88 1,26
EOBK 39,02 0,73 098 | 208 | 60,09 1,58

|

HL4.4.2- Résultats et discussion |

Ces résultats révelent que la densité apparente des c>:ctraits en silice amorphe lessivés et broyés
a chuté significativement, ce qui confirme encore da?antage le départ des impuretés.

Les extraits en silices lessivés et broyés ont une porosité comprise entre 50 et 70% environ,
Pextrait EGS, étant le plus poreux. Le traitement sﬁbi par les extraits en silice ne semble pas
avoir influé sur la nature de ia texture poreuse du matenau le diamétre moyen des pores reste
supérieur a 50 nm tandis la porosité a globalement augmente

En revanché, la surface spécifique des pores de I’ensemble des extraits en silices amorphes
lessivés et broyés a augmenté de maniére significative pour se situer entre 40 et 50 m¥/g
environ. Cette intervalle de valeur de surface spéc;iﬁque s’insére dans celui des silices du
commerce et qui se situe entre 20 et 300 m*/g [113].
|

IIL5- Conclusions '

1’ optimisation des paramétres hydrodynamiques ont permis I’extraction de la silice amorphe
des diatomites étudiées et I’objectif de I'¢limination de la silice cristalline a été atteint. Ces
extraits de silice amorphe présente une granulométrié trés fine et homogéne. De méme que les
minéraux non argileux tels que la calcite, la d?lomi;te, le quartz la cristobalite et la tridymite
initialement présents dans les diatomites a I’état briut, ont quasiment disparu. I} s’ensuit un
accroissement sensible en silices amorphes dans tc;pus les extraits obtenus. En revanche, la
surface spécifique de pores de ’ensemble des extraits en silices amorphes lessives et broyés a

augmenté de maniere sigﬁiﬁcative.
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Chapitre quatriéme

Elaboration de silices de précipitation
a base de diatomites

A Iissue des opérations de lessivage acide et de broyage des extraits en silices amorphes a
base de diatomite, nous avdr_is €laboré des  silices amorphes propres par le proéédé sol-gel. Le
procéde sol-gel consiste a reprécipiter la silice amorphe du contenu des silicates de sodium a
I’aide d’une solution d’acide chlorhydrique [49-51]. Pour cela nous avons converti les silices
amorphes lessivés et broyés obtenues en silicates de sodium [52~54]. La neutralisation des
silicates de sodium de synthése a I'acide chlorhydrique selon le brevet Patrick permet
d’obtenir une silice amorphe propre par reprécipitation [3,55]. En outre, le comportement
théologique de ces silicafes de sodium a également &t¢ caractérisé pour d’éventuclles
api)lications. Enfin, les silices reprécipitées résultantes ont été évaluées par granulométrie

laser, par diffraction-RX, par fluorescence-X et par porosimétrie de mercure de poudres.

IV.1- Préparation de silicates de sodium 2 base d’extraits en silice amorphe

Avant de procéder 4 la conversion de nos extraits en silicates de sodium, nous avons procédé
tout d’abord 4 des essais préliminaires pour rechercher le meilleur rendement en silice
reprécipitée avec le plus faible résidu possible. Ensuite et sﬁr la bésg de ces résultats, nous
avons converti les silices amorphes lessivés et broyés obtenues en silicates de sodium et

caractérisé leur comportement rhéologique.

IV.1.1- Essais préliminaires de préparation de silicates de sodium

Pour rechercher le meilleur rendement en silice reprécipitéé avec le plus faible résidu possible,
différentes solutions de silicates de sodium a différentes concentrations en extraité de silices
ont ét¢ préparées par voie hydrothermale [4,56]. La concentration de la solution alcaline d’atta-
que a €te fixée & 1,5mole/L de NaOH [4]. En outre, le comportement rhéologique des silicates
de sodium résultant a été également caractérisé a I’aide d’un rhéométre. Enfin, les silices repré-

cipitées résultantes ont été évaluées par différentes méthodes d’analyses citées ci- dessus.
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IV.1.2- Protocole de piéparaﬁdh de-Néis;nge-f Arfny

Une ‘masse aliquote d’extrait¥er'1i silice amorphe lessivé ‘A Pacide cﬁlorhydri‘qué, broyé et
préa]ablemeﬁt sééhé a 105°C esf mélangée a\}ec 40 mL de solution d’hydroxyde de’sodium
bouillante 4 '1,5 mole/l dans ‘Lu_l. bééher en Téflon [3]. Le bécher, soigneusement couvert 2

I’aide~de polyvinyle, est placé, durant 45 imin, | sir une plaque ‘chauffante 4 agitation

magnétique régulant & 170°C! A I’issue de cette attague, le mélange ainsi obtenu est transféré

dans un récipient en bolyvilfyle pour une décéntatipn de 24 heuses. La solution de Na,Si0;

~ obtenue est séparée- du rés_idu' n’ayant pas réagit. Le schéa de cette préparation est illustré

pat la ﬁgure ‘IV.‘l.._ Les résultz%ts des essais pfé]iminairgs scint mpponés par les tableaux IV .1,
IV 3aetlv.3b. o 1 .

\ . . . . o ‘
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Figure IV. 1 : Schéma-de préparation de Na;SiO; & base de silices amorphes
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Tableau IV. 1 : Essais .prélitinaires dé’préparation de Na,SiO;
a base de diatomites de Sig

Quantité en Si0, Extrait en silice amorphe Extrait en silice amorphe
Introduite a base de diatomite GS, a base de diatomite GSg
PH SiO, PH SiO,
@ | (molelL)| FOSA [ (Naysi0; | dissout | FCSB | (NaSio; | dissout
(©) + résidu) | (mole/l) (®) + résidu) | (mole/l)
1 0,416 1,085 13,65 0,385 1,0739 13,50 0,3808
2 0,833 2,17 13,05 0,776 2,147 12,90 0,7744
3 1,25 3,25 12,2 1,1788 322 11,85 1,163
4 - 1,666 4,34 11,3 1,586 4,295 11,17 1,5673
7 2,916 7.59 11,34 1,1211 7.517 11,2 1,1101
8 3,333 8,68 11,28 0,803 | 8,59 11,16 0,7890
9 3,75 - 9,76 11,32 0,599 9,665 11,22 0,5045
10 4,166 10,85 11,35 0,379 10,739 | 11,2 0,3567

Tableau IV. 2 : Bvolution de la quantité de silice dissoute et du PH
en fonction de la quantité de silice introduite initialement
dans une solution d’hydroxyde de sodium (mol/L)[4]

Si0, 'Si0;
Introduit dissout PH
(mole/L) {mole/L)
0,42 04 1325
0,83 0,92 12,00
1,25 1,10 12,80
1,66 1,40 11,50
2,92 0,80 11,10
3,33 0,65 11,10
3,75 0,55 11,10
416 0,47 11,10 .
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Tableau 1V. 3a : Essais préliminaires de préparation de Na,SiO;
a base de diatomites de Ouillis (OMK-1 et OMK-II)

Quantité en SiQ, Extrait en silice amorphe Extrait en silice amorphe
Introduite a base de diatomite OMK-1 a base de diatomite OMK-1I
PH - | SiO; o PH SiO,
© | @moto) EO?";('I (Na;Si0; | dissout EOI(“f'“ (Na;SiO; | dissout
& g + résidu) | (mole/L) g + résidu) | (mole/L)
1 0,416 1,08 13,62 | 03810 1,095 13,60 0,3789
2 0,833 2,161 12,70 | 0,7681 2,191 12,50 0,7695
3 1,25 3,242 11,40 1,1762 3,286 11,30 1,1627
4 1,666 4,323 11,32 1.0528 4,381 11,25 1,098
7 . 2,916 7,566 11,40 | 0,8076 7,668 11,27 0,8279
8 3,333 8,647 11,45 | 0,5971 8,763 11,23 0,5048
9 3,75 9,728 11,39 | 0,3547 9,858 11,28 0,3507
10 4,166 10,809 11,41 0,2860 10,954 11,24 0,3089
Tableau IV. 3b : Essais préliminaires de préparation de Na,SiO;
a base de diatomites de Quillis (OGS et OBK)
Quantité en SiO, Extrait en silice amorphe Extrait en silice amorphe
introduite a base de diatomite OGS A base de diatomite OBK

PH Si0; PH | SiO;
EOGS {Na;Si0; |  dissout EOBK (Na,Si0; | dissout
©® |+ résidu) | (moler) | ® |+ résidu) | (mole/L)
0416 | 1193 | 1363 | 03633 112180 1358 | 03840
0833 | 286 | 1250 | 094707 | 2436 | 12.60 | 0.7804
125 | 3.579 | 1135 | 11867 | 3654 | 1198 | 11672
1666 | 4773 | 1130 | 11089 | 4873 | 1126 | 15702
2916 | 8353 | 1134 | 0778 | 8528 | 1130 | 11924
3333 | 9546 | 1128 | 0534 | 9746 | 1120 | 0.8503
375 | 10739 | 1133 | 0378 | 10964 | 1127 | 0607
4166 | 11933 1 1130 | 0298 | 1218 | 1128 | 03549

() (mole/L)

o elee |~ fro |

1V.1.3- Résultats et discussion

Les solutions aqueuses de silicates de sodium issues des-attaques alcalines des extraits en
silice amorphe sont des liquides visqueux et collants de couleus marron-négre. Les caractéris-
tiques de liquides visqueux et collants sont concordant avec ceux rapportés par la bibliographie
(54,57]. Par ailleurs, la couleur de nos solutions de silicates de sodium n’est paé translucide
comme 1] est signalé dans la bibliographie [54,57]. Cette coloration serait probablement le fait

d’impuretés.
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Les courbes des figures IV.2a, 1V.3a, IV.2b et iV.Bb indiquéﬁt ’évolution du PH du mélange
et de la concentration en silice dissoute par rapport & la quantité en extrait de silice 4 base de
diatomites initialement introduite. I apparait dans ces courbes deux zones bien distinctes selon
~ la quantité de silice initiale introduite. La zone 1, correspond 4 la dissolution la plus élevéé' en
. silice introduite. Cette dissolution s’accompagne par une diminution de PH, c'est-d-dire une
consommation éle'vée en ions hydroxydes, lorsque la quantité de silice introduite croit [4,58].

La dissolution de la silice suit les réactions

Si0; + 2H,0 —» H;Si0; , .

la réaction d’ionisation des espéces silicatées

HiSi0, + OH ——— H;8i0f + H,0 | Q)
H;Si0y + OHF —— H,8i0,> + H,0 (3)

et la réaction de condensation des espéces silicatées

Hi$i0; + HaSi0y —> HSiz0; + OIT @

Les équilibres d’ionisation (2); (3) et de condensation (4) entrainent une consommation du mo-
nomére neutre formé selon la réaction de dissociation (1) provoquant ainsi une diminution du
PH. La zone 2, correspond & une dissociation partielle de la silice introduite. Elle se traduit par
une diminution de la quantité de silice dissoute lorsque la quantité introduite en silice initiale
croit. 11 y’a par conséquent coexistence entre la solution et un solide non dissout (silice
résiduel- ie)’ [4,58]. Comme le PH est approximativement constant dans cette partie, la quantité
d’ions hydroxydes restant pour dissoudre la silice est de plﬁs en plus faible provoquant ainsi la
diminution de la quantité en silice dissoute. En outre, on peut relever que les concentrations
maximales en [SiO,] dissoute sont respectivement de 1,56 ; 1,57 et 1,58 mol/L pour les
extraits en silice 4 base de diatomites EGSg, EOBK et EGSA. D’autre part, ces concentrations
correspondent respectivement 4 1,16, 1,17 et 1,18 mol/L pour‘les extraits en silice a base de
diatomites EOMK-II, EOMK-I et EOGS. Ces valeurs coincident avec ceux rapportés par la
bibliographie [4,58,59]. Cependant dans notre cas, il faut noter que la dissolution de !a silice
de diatomites n’est pas totalement atteinte. En effet, il en résulte de cette dissolution le plus

souvent un résidu.
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IV.2- Caractérisation rhéologique des soluﬁéns de silicates de sodium
Cette caractérisation vise I’identification du comportement rhéologique des solutions de sili-
cates sodium synthétisé a basie‘ de nos diatomites. |
.
1V.2.1- Protocole opératoire !
Un volume de solution de silicates de sodium est introduit dans le cylind;e extérieur du
rhéometre de type low shear 40 et de marque CONTiRAVES 4 cylindre coaxiaux. Pour chaque
solution de siticate de sodium, les mesures r?egroulpées par gisement sont rapportées par les
tableaux TV 4 et IV .5 [60]. -

i | )
_ Tableau IV. 4': Viscosités des solutions de Na,Si10; obtenues .
“ a base 'des diatomites de Sig

Viscosité 1 (Pa. s) des solutions de Na,SiO;s
Vitesse de a différents‘ taux de cisaillement
o e .1 ! .

cisaillement (s°) EGS, EGS,
T=18,2°C | T=17°C

107 972,107 | 1,05
2.10” 507.107 ' 5,28.10"
5.10” 228107 2,19.10"

10° 1,09.107 | ' 1,18.10”
2107 6,55.10% ! 6,76.10
5107 3,04.10° ! 3,55.107

107" 2,07.107 2.32.10°
2.107 1,37.10” 2,00.10™
5.10" 844107 1,31.107
1 7,18.10° | 1,09.10°

2 : . 6,86.107 9.40.10”

5 6,54.10° | 8,23.10°

10 6,12.10° 8,02.10°
20 6,07.10° 7,76.10°
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TableauIV.5: Viscosifés des solutions Na,;SiOs obtenues
' a base des diatomites de Quillis

Viscosité 1 ( Pa. s) des solutions Na;SiO;

Vitesse de a différents taux de cisaillement,

e " [FOMKT [EOMK-H  [EOGS | EOBK
T =16°C |T=16°C T=16,7°C | T=18,7°C
10~ 972107 | 549107 1,05 1,22
2.10” 507107 [ 2.74.107 52810 6,12.10"
5.10” 2,11.10" 1,09.10" 2,19.10° 2,45.107
107 1,05.10" 5,49.10™ 1,14.10" 1,26.10"

2.107 5,70.107 3,38.107 6,34.10° 6,97.10°
5.107 2,70.10* 1,60.107 3,38.10° 3,46.10”
107! 1,47.10° 1,14.10™ 2,11.10% 2,11.10°

2.10" 1,16.107 | 7,39.10° 1,47.107 1,47.107
510" 844.10° | 633.10° 1,35.107 1,14.10™
1 7.39.10~ 5,91.107 1,16.10™ 1,05.10™
2 . 1697107 | 475107 1,16.107 9.50.10”
5 591.10° | 4.85.10° 1,13.10% | 992107
10 5,91.10" 528107 9.40.10°
20 6,12.107 522107 9,34.10°

IV.2.2- Résultats et discussion

" Le comportement rhéologique des solutions de silicates de sodium est rapporié par les
rhéogrammes des figures IV. 4 et IV. 5. Ces rhéogrammes montrent, pour ’ensemble des
solutions de silicates de sodium synthétisé a base d’extraits en silice de diatomites, un méme
comporiement rhéologique. En outre, il apparait sur ces rhéogrammes deux zones distinctes
pour les taux de cisaillement imposé. 11 faut relevé qu’a des taux élevés de cisaillement
impos¢, les viscosités apparentes de ces solutions de silicates tendent vers celle d’un fluide
Newtonien. Enfin et a de faibles faux de cisaillements, le comportement de ces solutions
parait pseudo-plastique conformément a la «loi puissance » D’OSTWALD-DE WEALE
[34,35]. -
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La viscosité apparente, décroit progressivement lorsque la vitesse de cisaillement y augmente.
Ce comportement est parfdis appelé rhéofluidifiant. Enfin, il est consta'té' que la courbe
d’écoulement ne devient linéaire que pour les grandes valeurs de vitesse de cisaillements vy
[34]. Pour de fortes vitesses de cisaillement, la viscosité apparente des silicates de sodium
obtenu tend vers une valeur limite, Dans la plus part des cas, cette valeur limite est la
viscosité Newtonienne du solvant. On peut en déduire que les solutions de silicates de sodium
obtenues ont une viscosité Newtonienne. En effet, la viscosité apparente n, = k y*! décroit
lorsque la vitesse de cisaillement y croit puisque n < 1. Les valeurs de k, n et 1, sont

rapportées dans les tableaux IV.6 et IV.7.

Tableau IV. 6 : Valeurs de k, net 1, de Na,SiOs 4 base de diatomites de Sig

Echantillons d’extraits n k Na (Pa.s)
de diatomites de Sig
EGS, 0,05 0,0015 7.10°
EGSp 0,05 0,0015 6. 10

Tableau IV. 7 : Valeurs de k, n et 1, de Na,SiO; & base de diatomites de Ouillis

Echantillons d’extraits n k Na (Pa.s)
de diatomites de Quillis
EOMK-I 0,05 0,0015 10. 107
EOMK-1I - 0,05 0,0007 9,10
EOGS 0,05 0,0015 6. 107
. EOBK 0,05 0,0015 5.10°

IV.3 - Elaboration de siiiqés de précipitation a base de silicates de sodium obtenus
Les solutions ont été acidifides par ajout régulier de petite quantité d’acide chlorhydrique [3,4]
jusqu'a précipitation totale des silices. Le schéma de procédé est iflustré par la figure IV.6.
Les silices de précipitation obtenues & base des extraits EGS,, EGSs, EOMK-I, EOMK-II,
EOGS et EOBK sont respectivement dénommeées PEGSa, PEGSs, PEOMK-1, PEOMK-IJ,
PEOBK et PEOGS

IV.3.1- Procédure expérimentale

10 mL de solution de silicate de sodium de synthése sont introduites dans un bécher. L’ ajout
~ d’acide s’effectue 4 I’aide d’une burette par incrément de 0,5 ml d’une solution d’acide
chlorhydrique & 10 % jusqu’a précipitation enti¢re de la silice du contenu. Tout au long de

Pacidification, la solution est manuellement agitée.
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La mesure du pH a été effectuée avec une ,é,lectrode;t_éombinée WTW (PH/mV de Terrain

. WTW197). Le pH métre a été calibré a I"aide!de trdis solutions ‘de réfé"rgnces de pH égal a4 7,

- ‘10et12. Le pH de la silice de précipitation ainsi obtenue 9 et 11, est aj'usté jusqu’a pH neutre.
. Ensuite, cefte silice de*précipitation résu]tant_e est mise dans un flacon en polyvinyle pour subir
le processus de vieillissement 7 jours durant. Apreés quoi, le pH du mélange devient compris
entre.8 et 9. Enfin, a silice de précipitation st sépah;’:e par filtration, lavée 4 I"cau distillée
jusqu'a pH neutre et séchée a'une température rhodélrée de 60°C [61]. Les fragmenfs compacts
de s;ilice _d‘e précipitation soint {éduits en -bo’ud;;e ‘manuellement a l'aide d’un mortier en
. - céramique et séchés a 105°C. Les rendements. massiques en silice de précipitation et en
résidus sorit rapporféé pﬁr les itableaux V. 8:a -1]\1 8b - IV 9a-1V.9b -1V. 9c et IV.9d.
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Figure IV. 6 : Schéma du procédé de préparation de la silice de précipitation.
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Tableau IV. 8a : Rendement des essais préliminaires en silices de précipitation
et en résidus a base de diatomite de Sig GS,

Q““S‘;:')‘zé de | ggs, P EGS, PEGS: | Résidu | Résidu
Introduite .
(g) | (mole/L) (g (® (%) (g) (%)
1 | 0416 | 1,085 0,630 5837 | 0,082 | 7.55
2 | 0833 | 2170 1412 6506 1 0.146 | 6.75
3 | 1250 | 3.250 1.482 4559 [ 0179 | 5.52
2 | 1666 | 4340 2.931 6753 | 0211 | 4.86
7 | 2916 | 7.590 3171 4180 | 4303 | 56,69
8 | 3333 | 8680 3.301 3802 | 6.548 | 7544
o 3750 | 9.760 5983 3056 | 8.191 | 8401
10 | 4.166 | 10.850 3.322 30,61 6773 | 90.82

Tableau IV. 8b: Rendement des essais préliminaires en silices de précipitation
et en résidus & base de diatomite de Sig GSg

Quantité de ' i

Si0, EGSg PEGSp P EGSg Résidu | Résidn
Introduite
(g) | (mole/L) (8) (8 (%) (g) (%) .
1 0,416 1,080 0,521 49 32 0,092 | 8,58
2 0,833 2,147 0,997 46,42 0,151 7,01
3 1,250 3,220 1,023 31,77 0,221 | 6,86
4 1,666 4,295 2 865 . 66,70 0,255 | 5,93
7 2,916 7,517 2,993 39,83 4,656 | 61,93
8 3,333 8,590 3,204 37.30 6,556 | 76,286
9 | 3,750 9,665 3471 36,00 8,365 | 86,586
10 4,166 10,739 3,108 28,94 9,819 | 9143

Tableau IV. 9a : Rendement des essais préliminaires en silices de précipitation
et en résidus a base de diatomite de Quillis OMK-I

Quantité de
$i0; EOMK-1| PEOMK-I | PEOMK-I |Résidu | Résidu
Introduite )

(g) | (mole/L) (g (2). (%) (&) (%)
1 | 0416 | 1,080 0,559 51.75 0,091 | 845
2 | 0833 | 2.161 1.297 60,01 0.168 | 7.77
3 | 1250 | 3047 2.065 63.60 | 0,190 | 586
4 | 1666 | 4323 2.120 49.03 2,731 | 63.18
7| 2916 | 7.566 3,089 40.82 5471 | 72.30
8 | 3333 | 8.647 3310 38.27 7.098 | 82,08
9 | 3750 | 9.728 2.971 30.55 8.807 | 90,72
10 | 4,166 | 10,809 2,748 2542 | 10,067 | 9331
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Tableau IV. 9b : Rendement des essais préliminaires en silices de précipitation
et en résidus a base de diatomite de Ouillis OMK-II

Quantité de .
S5i0: | EOMK-Il | PEOMK-II | PEOMK-Il | Résidu | Résidu
Introduite
(8) | (mole/L) (8) : (8) : (%) (8) (%)
1 [ 0416 1,095 0,763 69,68 0,099 | 9,02
2 | 03833 2,191 1,632 | 62,06 0,168 | 7,66
3 | 1,250 3,286 1,792 74,13 0229 | 6,97
4 | 1,666 4,381 3027 | 69,08 1342 | 30,63
7 | 2916 7,668 3425 | 4465 5491 [ 71,615
8 | 3333 8,763 3215 | 36,68 7,436 | 84,615
9 | 3,750 9,858 3408 | 34,56 8,936 | 90,855
10 | 4,166 | 10954 3,102 | 2832 10,142 | 92,57

Tableau IV. 9¢ : Rendement des essais préliminaires en silices de précipitation
et en residus a base de Idiatomite: de Ouillis OGS

Quantité de '
Si0, EOGS PEOGS PEOGS Résidu | Résidu
Introduite
(g) _ | (mole/L) (8) €3 (%) (8) 0]
1 0,416 1,193 0,611 51,23 0,144 12,08
2 0,833 2,86 1,842 64 41 0,148 5,16
3 1,250 3,579 2,501 69,89 0,181 5,03
4 1,666 4,773 3452 72,25 1,598 33,47
7 2,916 8353 3,085 36,92 6,125 73,32
8 3,333 9,546 3,329 34,87 8,017 83,97
9 3,750 10,739 3,150 29.33 9,755 90,83
10 4,166 11,933 2,803 23,48 11,080 92 .84

Tableau IV. 9d : Rendement des essais préliminaires en silices de précipitation et en
résidus a base de diatomite de Ouillis OBK

Quantité de ‘ ;

Si0, EOBK PEOBK PEOBK Résidu | Résidu
. Introduite :
(g) | (mole/L) (2) (2) ; (%) (&) (%)
1 0,416 1,218 0,720 59,12 0,094 7,75
2 0,833 2,436 1,205 4947 0,154 6,32
3 1,250 3,654 2,110 | 60,19 0,240 6,58 -
4 1,666 4.873 3,694 } 75,81 0,282 5,78
7 | 2916 8,528 3,829 ; 44 89 5,358 62,83
8 3,333 9,746 3,432 f 35,21 7,252 74,40
9 3,750 |- 10,964 2,804 } 25,57 9,189 83,40
10 4,166 12,180 3,029 i 2487 11,143 91,48
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IV.3.2 - Résultats et discussion- - | R

De Pattaque alcaline des teneurs faibles en silice de diatomites initialement introduite, il en
résulte-un rendement en silice de précipitation de plus de 60%. Le taux en résidus est faible et
est de 7% environ (Voir Tableaux 1V.8a a IV .9d). Lorsque cetie attaque alcaline eét opéree a
concentratibns ¢élevées en silice de diatomites initialement introduite, le rendement en silice
de précipitation et en résidu demeurent variables (Voir tableaux IV .8a 4 IV .9d). Cela est en
adéquation avec les résultats précédents de dissolution des silices. Le tableau I'V .10 regroupe
les résultats du rendement maximum en silice de précipitation lorsque la teneur en résidu est
faible.

Tableau IV. 10 : Rendement en silice de précipitation et en résidu.

Echantillons | EGS, | EGSg |EOMK-1| EOMK-II | EOGS | EOBK

Extraits en silice 434 | 429 | 324 3.8 357 | 487
Introduite (g)

Rendement en silicede .| ¢ 53 | 670 | 6360 | 7413 | 6989 | 7581
précipitation (%) :
Rendement en résidu
(%)

486 | 593 | 58 | 697 | 503 | 578

V.4~ Caractérisation des silices de précipitations
Pour mieux comprendre le role et d’optimiser I’emploi de ces silices amorphes, nous les avons
caractérisées par granulométrie laser, par diffraction-RX, par fluorescence-X et par porosimé-

trie de mercure de poudres.

V.4.1- Analyse par granulométrie laser

Le granulométre laser utilisé est de marque Malvern de type Mastersizer doté d’une large gam-
e de mesure atlant 0,05 um a 3500 um. Les résultats obtenus par gisement sont répresentés
par les figures IV.7a - IV .7b - IV.8a - IV.8b - 1V .8c - IV.8d et regroupés dans les tableaux
IV.11alv.i2. |
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Tableau IV, 11 : Parametres granulométriques des silices de précipitation

PEGS, et PEGSp
Parametres | D(v;0,1) ( D(v;05) | D(v:0,9) | BD(4,3) Span Gamme
Fines Médiane Grosses | Diametre| Span=1 Granulométrique
Particules (pm) Particules | Moyen {T.bonne (pm)
Ec_:hantillon {(pm) (um) {um) uniformité)
PGSa 6,15 58,61 23599 | 93,79 3921 0,78 -477.1
PGS 5,53 34 45 139,14 56,01 3879 0,78 - 401,68
%
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Figure IV. 8a : Analyse granulométﬁqde de silice de précipitation PEOMK-I
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Tableau IV, 12 : Péramétres granulométriques de silice de précipitation
de PEOMK-I, PEOMK-II, PEOGS et PEOBK

Paramétres |D(v;0,1) |D(v; 0.5)| D(v; 90,9 D{4,3) Span Gamme
Fines Meédiane | Grosses Diametre Span=1 | Granulométrique
Particules (um) Particules Moyen {T.bonne (pm)
i (1um) {im) {pm) uniformité) | .
POMK-I Y| 534 73,30 248,28 102,87 3314 0,05 - 409,45
POMK-11 5,44 76,07 245,63 105,63 3,27 0,08 - 409,45
POGS 4,66 16,43 52,04 23,20 2,884 0,09 - 103,58
POBK 6,01 26,17 93,04 40,53 3,32 0,78 - 103,58

IV.4.1.1- Résultats ¢t discussion ,

L’analyse granulométrique révele que les silices de précipitation des extraits EGSa, EGSg,
EOMK-1, EOMK_~11, EOGS et EOBK sont de fréquence monomodale. Les silice de précipita-
tion des diatomites OGS et OBK préséntent une gamme granulomeétrique se situant entre 0,09
et 103,58 pm. Cela indique qﬁe les silices de précipitation obtenues sont constituées de fines
particules. | ' ‘

Il est a remarquer également que lcs valeurs indiquées par le span révelent que ces silices

sont d’une granulométric bien classées a I’exception des silices de précipitation de Sig. Par
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ailleurs, le diametre moyen de particules [D (4,3)] de ces silices est compris entre 20 et 105um.
Cela est supérieur par rapport aux sépciﬁcatiorils de l‘g silice amorphe commerce.
o ' ' i
IV.4.2- Analyse par diffraction-RX }
Le diffractometre utilisé est de marque PhilipsI PWE 1710, a radiation (1,5418 A) Cu-kec. Les

résultats obtenus sont rapportés par les diffractogra‘mmes de la figure IV .9 et le tableau IV
I ' \

13, o |

Lo | gt
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* Figure IV .9 : Diffractogramme des silices de précipitation
1

1V.4.2.1- Résultats et discusion o

Les diffractogrammes de la figure IV .9 montrent que les silices de précipiiations des

diatomites de Sig et de Ouillis sont entiérement ‘anllorphes. Les minéraux argileux et non
e | ' .

argileux comme [’indique le tableau IV .13 sont qua!tsi totalement absents. Quant aux traits

verticaux apparaissant en forme:| de pic, ils seraient attribués aux bruits de fond de l’appafeil.
|
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Tableau IV. 13 : Principaﬁx minéraux des silices de précipitation

- A .

3

. . Minéraux
A [1}
Minéraux non argileux (%) argileux (%)

2

g 2 £
PoLE|E 5| g Bl |28
S st &8s | E| &8 Z ¥ =
PGSy, | - | - b - b - - |- -] ~100 | - | -
PGS - - . - - - -} ~100 - -
POMK-I | - - - ] - - - ~100 _ R
POMK-II | - - - - - - - ~100 - -
POGS - - - - - - - ~100 - -
POBK - - - - - - - ~100 - -

IV.5.3- Analyse par fluorescence-X

La caractérisation par fluorescence-X des silices de précipitation a été menée a I’aide d’un
appreil de marque Bruker-AXS, de type SRS-3400. Les résultats obtenus par gisement sont
rapportés dans les tableaux IV. 14 aet IV. 14b.

Tableau IV. 14a : Constitution des silices de précipitation de diatomites de Sig

Constituants | Gi(y, | ALO; | Fe; O3 | CaO | MgO | MnO | Na,0 | K,0
Echantillons () | (%) | (%) | (%) (%) | (%) | (%) (%)
PGS, 7391 | 0,19 | 0,04 | 0,12 | 008 | 0,005 | 11,57 | 0,02
PGSg 81,86 | 0,04 | 003 | 0,07 | 006 | 0,003 { 785 |. 001
Constituants | p,Q5 | TiO; | Cr;05 | SO; | ZrO, | SrO | Rb,0 | PHO
Echantillons (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) (%)
PGS, 0,013 | 0,007 | 0,029 | 0,03 | 0,0089 |0,0026 | <0,001 | 0,0026
PGSg 0,015 | 0,002 | 0,031 | 0,02 | 0,0096 | 0,0023 | <0,001 | 0,0024
Constituants | 7,0 | CuO | NiO | BaO Cl A% PAF | Total
Echantillons () | () | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) (")
PGS, 0,004 |0,0035 | 0,0011 | 0,004 - - 14,00 { 100,01
PGSp 0,0037 | 0,001 |<0,001 | 0,0012 - - 10,00 | 100,09
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Tableau IV. 14b : Constitution des silices de précipitation de diatomites de Ouillis

\Cmstit{ Si0; | ALO; | Fe;O; | CaO0 | MgO | MnO | Na,0 | K,O
Echantillons (%) | () | (%) (%) (%) (%) | (%) (%)
POMK-1 | 71,56 | 025 | 0,02 | 0,08 | 004 | 0002 | 1345 | 0,02
POMK-II | 6438 | 022 | 004 | 005 | 007 | 0011 | 1571 | 0,02

POGS 7418 | 252 | 0,05 | 014 | 009 | 0,008 | 984 | 0,04

POBK 72,72 1 1,73 0,12 0,15 | 0,080 | 0,025 | 9,92 0,04

W P,Os | TiOy | Crs05 | SO; | ZrO, | SrO | Rh,O | PbO
Echantillons %) | ) | %) | ) | %) | %) | %) | (%)
POMK-I | 0,004 | 0,007 | 0026 | 004 | 0,0088 | 0,002 | <0001 | 0,0023
POMK-II | 0001 | 0,009 | 0297 | 004 |0,0098 |0,0016 | <0,001 | 0,003
POGS | 0,000 | 0,046 | 0,037 | 0,02 | 0,0101 | 0,002 |<0,001 | 0,0028

POBK 0,005 | 0,074 | 0,035 | 0,03 | 0,0095 | 0,0021 | 0,000 0,0027

Constituants | 700 | CuO | NiO | BaO | CI V | PAF | Total
Echantillons (%) (") (o) (%) (o) (%) (%) (%)
POMK-I | 0,0032 | 0,006 | 0,0021 | 0,019 | - - | 14,50 | 100,03
POMK-IT | 0,0034 | 0,0015 | 0,1699 | 00166 | - -] 19,00 | 100,06
POGS | 0,0062 [0,0018 | 0,0078 | 0,0155 | - - 13,00 | 100,02
POBK | 0,0039 | 00015 | <0,001 | 0,0082 | - - | 1500 | 9996

IV.4.3.1- Résultats et discussion

L’analyse des silices de précipitation par fluorescence-X indique queleurs teneurs en SiO; est
relativement plus faibles par rapport a celles des silices du ‘commerce [13]. Elles sont globale-
ment de 64 & 82%. Parallélement le composé Na,O apparait a des teneurs relativement plus
élevées, jusqu’ﬁ 16%,; ces valeurs élevées proviennent probablement de 1’attaque alcaline.
Quant aux teneurs en oxydes métalliques, elles sont comprises entre 0,14 et 2,5% pour AL,Os,
entre 0,001 et 0,15% pour les autres oxydeé minéraux et entre 0,001 et 0,01% pour les métaux
lourds. Ces teneurs sont relativement plus faibles par comparaison avec celles des extraits en
silices amorphes lessivés et brbye’s. Nous pouvons conclure que Yattaque alcaline a permis de
rédutre sensiblement les teneurs en oxj/des métalliques ct en métaux lourds. A cet égard, on
peut signaler que la présence de métaux lourds en forme de traces dans nos extraits de silice
amorphe peut parfois avoir un réle de catalyseur dans I’industrie pharmaceutique[62, 63]. En
effet, quelques métaux lourds seraient des oligo-éléments indispensables au bon fonctionne-
ment des divers systémes enzymatiques et seraient également essentiel pour la croissance et la

reproduction [64].
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1V.4.4- Porosité de mercure de poudres des silices de précipitation obtenues

Pour déterminer les propriétés physiques et de surfaces sbéciﬂques des silice de précipitation
4 base de nos diatomites. Nous avons utilisé un porosimétre de type autopore-IV de marque

Micromeritics. Les résultats obtenus sont rapportés par les tableaux IV.15a et IV.15b suivants.

Tableau IV. 15a : Propriétés de surface des silices de précipitation

PEGS aet PEGSB
Echantillons iz dr da @, o Vi
(m7/g) | (g/ml) | (g/ml) | (pm) | (%) | (mi/g)
PGS, 21,50 0,44 1,06 11,35 58,80 1,35
PGSp 18,22 0,28 - 0,72 6,25 60,73 2,13

Tableau 1V. 15b : Propriétés de surface des silices de précipitation
PEOMK-I, OMK-II, PEOGS et POBK

Echantillons ) dy da @, ¢ Vi

| (m’/g) | (g/ml) | (g/mL) | (pm) | (%) | (mL/g)
POMK-1 8,43 0,47 1,15 11,59 58,92 1,25
POMK-I 15,03 0,47 1,31 11,07 63,98 1,36
POGS - | 54,29 0,23 0,73 1,44 69,03 3,04
POBK 48,60 0,23 0,79 3,89 70,37 3,02

1V.4.4.1- Résultats et discussion

11 est & constater que nous n’obtenons pas d’amélioration de la surface spécifique ni de Ia poro-
sité comparativement 4 celle des extraits en silices amorphes lessivés et broyés. En outre, ces
silices de précipitation présentent une densité plus faible ce qui peut expliquer une plus grande
pureté. En revanche, nous n’observons pas de modification notable dans la texture poreuse de

ces silices. Quant au volume poreux, il est compris entre 1,25 et 3,04 mL/g.

Nous portons dans les histogrammes et figures suivantes les variations des paramétres les plus
importants : surfaces spécifique, le volume poreux, bouclés aussi avec la pourcentage en
SiO;, pour les échantillons brut de diatomites, les extraits en silice amorphe, les extraits en
silice amorphe lessivés et broyés et les silice de reprécipitation.

En régle générale, la surface spécifique est proportionnelle au volume poreux.

Nous constatons prétiquement le contraire. Ces résultats nous ont inirigués et nous-ont amené

a tracer différentes courbes et histogrammes pour mettre en évidence ces anomalies.
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Les histogrammes sont donnés dans les figures IV. 10 -1IV. 11 etIV. 12, montrent I’évolution
de la surface spécifique, de la porosité et le polurceri;tage de S10; en fonction des différentes
opérations.

Les courbes donnent la surface spécifique en fonction du pourcentage en SiO; sont donnés
dans les figures IV.13a — IV.13b — IV. 1da - IV. 14b — IV. 14c - IV.14d, des échantillons
bruts, des extraits en silice amorphe, des extraits en silices amorphe lessivés et broyés, et des
silice de précipitation n’ont pas permis de montrer que la surface spécifique augmentent avec

le pourcentage en Si0; sauf pbu.r les diatomites de Ouillis OGS et OBK.
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Dans la figure IV, 15, nous avons porté toutes les contraintes globalement le méme schéma se
reproduit augmentation puis diminution de la surface. |

Les explications possibles sera amené¢ & emprunter 4 font qu’une manipulation est
insuffisante, cependant 1’homethie des courbes appelle une interprétation. Une autre fagon de
représenter les contraintes est d’en faire une lecture tridimensionnelle permettent peut étre de

donner un début d’explication’
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Figure IV. 15 : Evolution de la surface spécifique en fonction des teneurs en SiO;

IV.5- Conclusions

Les solutions aqueuses de silicates de sodium de synthése sont des liquides visqueux et éol-
lants. Un rendement maximal en silice de précipitation a été atteint pour de faib]es. quantités
de silice de diatomites initialement introduite. Cela peut s’expliquer par la dissolution presque
totale de ces silices. Aussi, les silices de précipitation obtenues sont de granulométrie bien
classée a I’exception de celles de Sig. La teneur en SiO; est comprise entre 64 4 82%. Cela
demeure plus faible par rapport & celle de la silice du commerce. Il n’y a pas de modification
notable dans la texture poreuse de ces silices. Quant au volume pbreux, il reste dans les

limites des valeurs rapportées par la bibliographie.
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Conclusions

Notre travail avait pour objectif principal la contribution 4 1’élaboration d’une silice amorphe
4 partir de la diatomite algérienne.

La premiére partie a été consacré 2 la caractérisation de diatomites naturelles par une variété de ’
techniques d’analyse instrw;]entales telles la granulométrie laser, Ja diffraction-RX, la fluores-
cence-X, I’analyse rhéologique et la porosimétrie de mercure de poudres.

Six (06) échantillons représentatifs de deux gisements différents ont été étudiés en vue de leur
conférer les propriétés requises pour "application envisagée. La caractérisation des diatomites
étudiées révéle qu’elles sont constituées en majeure partie de silice amorphe-a‘t hauteur de 83 a
98 % et 4 des teneurs infimes en silice cristalline, tel le quartz finement dispersé dans la phase
solide, et en impuretés d’ oxydes minéraux. La présence de la silice cristalline limite I’emploi
de nos diatomites dans nombre d’industries et en particulier I’industrie pharmaceutique. Cela
nous a amené a envisager d’une part, la séparation de la silice cristalline (quartz) des diatomi-
tes par le procédé d’extraction solide-liquide, et d’autre part 4 la purification des extraits en
silice amorphe par élimination des impuretés minérales par lessivage intense a I’acide.
L’extraction de la silice amorphe 4 partir des échantillons de diatomites passe par ’optimisa-
tion des paramétres hydrodynamiques qui régissent la séparation. Nous avons montré que pour
un rapport massique solide/liquide: 1/30°et un temps de décantation de 2 heures on obtenait la
séparation de la silice amorphe de la silice cristalline. Les rendements massiques atteignent
50%. La caractérisation de ces extraits révéle une granulométrie trés fine et homogéne par rap-
port aux échantillons bruts considérés, une présence en teneur élevée en phase amorphe avec
quasi absence de minéraux argileux et non argiieux. La silice cristalline et la calcite, révélées
par les diffractogrammes des extraits en silice amorphe sont présentes sous forme de traces.
Une diminution remarquable en impuretés d’oxydes minéraux et en métaux lourds est égale-
ment constatée a I'issue de Pextraction. En outre, Je lessivage intense et le broyage des extraits
en silice amorphe ont conduit 4 une granulométrie homogeéne avec des tailles de particules

inférieures & 15 um, et 4 I’élimination quasi-totale des minéraux argileux et non argileux.

Dans la deuxiéme partie, nous avons procédé a la synthése de solutions de silicates de sodium
a base des extraits en silices amorphe lessivés et broyés. Les solutions aqueuses de silicates
de sodium obtenues sont des liquides visqueux et collants de couleur marron-négre. La carac-
térisation théologique de ces solutions de silicates de sodium montre qu’a de fortes vitesses

de cisaillement imposé, la viscosité de nos solutions de silicates tend vers celle d’un liquide
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Newtonien. A de faibles vitesses de cisaillement, le comportement de ces solutions parait
pseudo-plastique conformément 4 la « loi puissance ». La caractérisation des silices de préci-
pitation obtenues par neutralisation des solutions de silicates de sodium a été effectuée par
différentes méthodes d’analyse. L’objectif visant I’élimination entiére de la silice cristalline
sous forme de quartz a été atteint par le procédé d’extraction solide-liquide. Enfin, nous
estimons que nous avons contribué a ’élaboration d’une silice amorphe a base de diatomite
algérienne par le procédé d’extraction solide-liquide en vue de sa valorisation en substance

auxiliaire pharmaceutique.

L’ensemble des résultats obtenus permet de suggérer plusieurs voies possibles :
¢ Augmenter le nombre de lessivage acide dans le but d’éliminer la totalité des

impuretés et d’oxydes minéraux |

* Caracterisation par d’autres méthodes spécifiques de la solution de silicate de sodium

dans le but de préciser sa nature.
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