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 Contexte général 

 Problématique des déchets radioactifs en France 

Les déchets radioactifs sont issus des activités de différents secteurs comme l’industrie 

électronucléaire, la recherche, la médecine, la défense nationale, etc…. (Figure 1). Ces déchets 

représentent environ 1,6 millions m3 (chiffre inventorié par l’Andra fin 2018) soit 2 kg/an par 

habitant (Inventaire national Andra – Les Essentiels 2019). 

La classification des déchets radioactifs en France est basée sur leur niveau de radioactivité et 

leur durée de vie. Sur cette base, cinq catégories de déchets sont identifiées (Figure 1) : 

• les déchets de très faible activité (TFA), généralement composés de déchets métalliques 

ou inertes (béton, gravats…) ; 

• les déchets de faible et moyenne activité à vie courte (FMA-VC), période ≤ 31 ans, 

essentiellement constitués de déchets liés à la maintenance des installations nucléaires, 

des activités de recherche ou soins de laboratoires ou d’hôpitaux ; 

• les déchets de faible activité à vie longue (FA-VL), période > 31 ans, composés de 

déchets de graphite et de radium provenant essentiellement d’exploitations minières ou 

d’anciens sites industriels ;  

• les déchets de haute activité (HA) issus du traitement des combustibles usés utilisés pour 

la production d’électricité et dans les activités de défense nationale ;  

• les déchets de moyenne activité à vie longue (MA-VL) qui sont variés et correspondants 

à des structures métalliques entourant les combustibles ou des résidus liés au 

fonctionnement d’installations nucléaires. 

 

Figure 1: Inventaire des déchets radioactifs en France sur base des chiffres fin 2017 (Source: 

Inventaire national Andra – Les Essentiels 2019). a) répartition des déchets radioactifs par 

secteurs d’activités, b) répartition des volumes et niveaux de radioactivité des déchets 

français 
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La gestion à long terme de ces déchets représente un enjeu majeur dont la prise en charge a été 

confié par l’Etat français à l’Andra (Agence nationale pour la gestion des déchets radioactifs). 

 

 Missions de l’Andra 

Créée par la loi du 30 décembre 1991, l’Andra remplit une mission d’intérêt général. Sa mission 

première consiste à prendre en charge les déchets radioactifs français produits par les 

générations passées et présentes, et les mettre en sécurité pour la protection des générations 

futures. Cette mission fait l’objet de déclinaison consistant à :  

• l’exploitation et la surveillance des centres de stockages de surfaces existants (CSA pour 

le stockage des déchets FMA-VC, et Cires pour le stockage des déchets TFA) ; 

• informer, dialoguer et co-construire avec les publics ; 

• conserver la mémoire des centres de stockage de déchets radioactifs ; 

• partager et valoriser son savoir-faire à l’étranger ; 

• assurer des missions d’intérêt général ; 

• étudier et concevoir des centres de stockage pour les déchets FA-VL, HA et MA-VL 

qui pour l’instant sont entreposés provisoirement dans des installations spécifiques sur 

leur site de production principalement à Marcoule, la Hague et Cadarache. 

Concernant le stockage des déchets FA-VL, HA et MA-VL, la solution envisagée par l’Andra 

est l’enfouissement dans des couches géologiques profondes. 

 

 Intérêt du stockage en couches géologiques profondes 

À la suite de la loi Bataille du 30 décembre 1991, trois axes de recherche étaient envisagés par 

les autorités françaises en ce qui concerne la gestion des déchets radioactifs : la séparation et la 

transmutation en vue de réduire la quantité et la nocivité des déchets, l’entreposage en surface 

de longue durée, et le stockage profond. Après 15 ans d’études, l’autorité de sûreté nucléaire a 

estimé que la séparation et la transmutation ne permettraient pas une élimination de tous les 

déchets, et que l’entreposage de longue durée ne pouvait pas être une solution définitive sûre. 

Le stockage des déchets en formations géologiques profondes semble donc comme une solution 

incontournable. Dans le cadre d’un stockage des déchets radioactifs, la formation géologique 

permet de limiter et retarder la migration jusqu’à la surface des éléments radioactifs présents 

dans les déchets. 

A l’instar de la France, plusieurs pays ont opté pour la solution de stockage des déchets 

radioactifs en formations géologiques profondes (Figure 2). Les premières expériences ont été 

réalisées dans des mines souterraines de sel aux USA (Lyons, Kansas, Louisiane…) et en 

Allemagne (Asse), dans des roches cristallines aux USA (Nevada) et en Suède (Stripa) entre 

les années 1960 – 1970. Ensuite est apparue la nécessité de construire des laboratoires 

souterrains, en vue d’une qualification de certaines formations géologiques comme sites 

potentiels de stockage des déchets radioactifs (Lebon 2009). C’est l’exemple des laboratoires 

souterrains en Belgique (Mol) et Suisse (Mont Terri) dans des formations argileuses, au Canada 

(lac du Bonnet) dans une formation granitique, aux USA (Yucca Mountain) dans des tufs 

volcaniques…
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Figure 2: Localisations de laboratoires souterrains dans le monde d’après Lebon (2009) 
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En France, 4 formations géologiques à savoir le granite (Deux-Sèvres), l’argile (Gard, Meuse 

et Haute-Marne), le sel (Ain) et le schiste (Maine et Loire) étaient pressenties pour le stockage 

des déchets radioactifs. En 2006, après examen des résultats scientifiques par l’Autorité de 

Sûreté Nucléaire (ASN) et de nombreux débats publics, c’est la formation argileuse du callovo-

oxfordien située en Meuse / Haute-Marne, étudiée depuis près de 20 ans par l’Andra, qui a été 

sélectionnée pour la mise en œuvre du stockage des déchets radioactifs dans un projet dénommé 

Cigéo (Centre industriel de stockage géologique). 

 

 Projet Cigéo  

Le projet Cigéo conçu par l’Andra a été développé en vue du stockage en couche géologique 

profonde des déchets radioactifs HA et MA-VL français déjà produits mais également ceux à 

venir (parc électronucléaire actuel). L’objectif est de confiner et isoler ces déchets de l’Homme 

et de l’environnement de surface sur une longue échelle de temps, pour limiter la charge liée à 

la gestion des déchets qui sera supportée par les générations futures.  

Si il est autorisé (sous réserve d’un « décret d’autorisation de création »), ce projet sera implanté 

en Meuse / Haute marne dans l’argilite du callovo-oxfordien, choisie pour ses propriétés 

imperméables (perméabilité de 1.10-12 à 1.10-14 m.s-1), sa faible porosité (10 % avec un rayon 

moyen de pores < 0,1 µm), son anisotropie, et ses propriétés mécaniques (module de Young E 

= 6 GPa, coefficient de Poisson moyen ν= 0,29) (Chapoulade 2019). Cette formation argileuse 

épaisse d’environ 130 m à environ 500 m de profondeur, possède des propriétés similaires sur 

250 km². En 2009, le gouvernement valide dans cette formation une zone souterraine de 30 km2 

demandée par l’Andra pour l’implémentation de l’installation souterraine de Cigéo. Pour 

l’instant le site abrite un laboratoire souterrain depuis 2000 afin d’étudier la faisabilité du 

stockage profond des déchets radioactifs. 

Si l’autorisation de création est accordée, la construction de Cigéo est prévue à l’horizon 2025, 

et présentera des installations de surface, comprenant une zone dite de descenderie et une zone 

de puits, ainsi qu’une installation souterraine avec des liaisons entre la surface et le fond, et des 

quartiers de stockage (Figure 3). L’installation souterraine sera progressivement aménagée et 

exploitée pendant plus de 100 ans, à 500 mètres de profondeur, sur une superficie d’environ 15 

km² à terme. Le stockage en profondeur sera conçu pour être réversible et offrir ainsi aux 

générations futures, la possibilité d’adapter ou d’améliorer l’installation selon leurs propres 

objectifs ou contraintes, si d’autres choix apparaissaient avec les progrès techniques.
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Figure 3: Installations et fonctionnement de Cigéo. (Source document interne Andra)
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Pour garantir la sûreté des déchets radioactifs stockés sans nécessiter d’actions humaines, les 

ouvrages souterrains de Cigéo doivent être refermés. Il est envisagé que la fermeture du 

stockage se fasse de façon progressive jusqu’au démantèlement des installations de surface. 

Cependant, après fermeture du stockage souterrain, il subsistera d’importantes quantités 

d’argilite excavée. Que faire de cette quantité d’argilite excavée ? Il est envisageable que cette 

argilite excavée soit valorisée comme de matière première pour l’élaboration de nouveaux 

matériaux durables qui pourraient être mis en œuvre pour la construction par exemple des 

galeries de stockage ou des conteneurs de stockage spécifiques pour la protection de déchets 

radioactifs. 

 

 Contexte et problématique de la thèse 

 Contexte de la thèse 

Cette thèse s’inscrit dans le contexte du stockage géologique des déchets HA et MA-VL (projet 

Cigéo). Dans ce contexte, des recherches portant sur de nouveaux matériaux durables ayant des 

propriétés antifeu sont menées. Ces matériaux seraient utilisés pour la construction des galeries 

de stockage ou la fabrication de conteneurs de stockage spécifiques. Ces matériaux pourraient 

servir à la protection des déchets radioactifs contre les élévations de température par exemple 

en cas d’incendie accidentel. A cet effet, les matériaux géopolymères se présentent comme des 

matériaux prometteurs. Ces matériaux, formés par la réaction à température ambiante d’une 

source aluminosilicatée classiquement de type métakaolin et d’une solution de silicate alcaline, 

possèdent de bonnes propriétés d’usage (mécaniques, chimiques et thermiques… ; Komnitsas 

et Zaharaki (2007)).  

Les géopolymères peuvent être utilisés dans l’industrie du bâtiment et des travaux publiques 

(BTP) grâce à leurs excellentes capacités mécaniques dès 24h après leur formulation comme la 

résistance aux compressions (Gharzouni et al. 2015; Wang, Li, et Yan 2005) et la résistance au 

feu (Barbosa et MacKenzie 2003; Kong, Sanjayan, et Sagoe-Crentsil 2008). Duan et al (2015) 

montrent par exemple que la résistance à la compression d’un géopolymère à base de 

métakaolinite est égale à 46 MPa à 1000 °C tandis qu’un ciment ordinaire de portland ne 

présente plus de résistance mécanique au-delà de 600 °C. Dans le même sens, Rickard et al 

(2013) ont réussi à formuler une mousse géopolymère à base de métakaolinite qui est capable 

de résister à 1000 °C pendant plus d’une heure. Ces propriétés mécaniques et ignifuges 

intéressantes font des géopolymères de bons candidats pour des applications en lien avec le 

stockage des déchets radioactifs. C’est dans ce sens que l’Andra, lors de l’appel à projet 

« optimisation de la gestion des déchets radioactifs de démantèlement », organisé en 

coopération avec l’ANR, a retenu le projet INIFUGE. 

 

 Projet INIFUGE 

Ce projet est accompagné par l’Andra dans le cadre du programme « Nucléaire de Demain » 

des Investissements d’Avenir (PIA), et a été sélectionné lors de l'appel à projets Andra : « 

Optimisation de la gestion des déchets radioactifs de démantèlement », organisé en coopération 

avec l’ANR. 
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INIFUGE est un projet de recherche qui propose une approche fondamentale pour comprendre 

les propriétés finales (tenue au feu, durabilité) des matériaux géopolymères en fonction des 

propriétés des matières premières utilisées (sources aluminosilicatées et solutions alcalines) et 

des protocoles de mise en œuvre de ces matériaux. 

Ce projet regroupe 4 laboratoires partenaires i.e., l’Institut de Chimie de Clermont-Ferrand 

(ICCF), le Laboratoire de Matériaux et Durabilité des Constructions (LMDC) de l’Université 

Paul Sabatier de Toulouse, le laboratoire PEIRENE et l’Institut de Recherche sur les 

Céramiques (IRCER) de l’Université de Limoges, ce dernier étant porteur du projet. 

Les objectifs principaux visés à travers ce projet sont : 

• comprendre la réactivité des matières premières minérales pour fabriquer les 

géopolymères (aluminosilicates et solutions alcalines) ; 

• établir des formulations géopolymères dont les caractéristiques répondent à une 

spécificité mécanique ou thermique ; 

• déterminer les caractéristiques microstructurales des formulations ciblées et faire le lien 

avec les propriétés obtenues dans le but d’optimisation ; 

• appréhender les performances du géopolymère en termes de propriétés rhéologiques 

(viscosité), de durabilité et surtout de résistance au feu. 

Le projet INIFUGE étudie également la possibilité de formuler des matériaux géopolymères 

résistant au feu à partir de l’argilite excavée au cours du projet Cigéo, proposant ainsi une voie 

de valorisation directe de ce matériau. 

 

 Problématique de la thèse 

Cette thèse fait partie de l’axe d’étude du projet INIFUGE essentiellement focalisé sur la 

caractérisation de sources aluminosilicatées pouvant servir à l’élaboration du géopolymère 

innovant résistant au feu. La matière première minérale aluminosilicatée utilisée lors de la 

formulation des géopolymères est généralement la métakaolinite. Elle provient de la 

déshydroxylation de kaolins (matériaux rocheux riches en kaolinite). Les applications des 

métakaolinites sont très variées mais restent essentiellement dans le domaine des matériaux 

pour le BTP. Leur utilisation de plus en plus accrue dans ce secteur d’activité vient de 

l’engouement ces dernières années pour la protection de l’environnement et la diminution de 

l’impact carbone émanant des activités de ce domaine. Les métakaolinites sont utilisées pour la 

formulation de ciment, de béton, de mortier mais aussi pour les géopolymères et l’activation 

alcaline de matériaux aluminosilicatés. 

La grande partie des travaux innovants menés dans le domaine des géopolymères depuis leur 

invention en 1975 par Davidovits, a été réalisée sur des géopolymères formulés à base de 

métakaolinites (Davidovits 2018). Les métakaolinites présentent une forte réactivité lors des 

processus de géopolymérisation, ce qui n’est pas le cas pour des matériaux n’ayant subi aucun 

traitement thermique (Komnitsas et Zaharaki 2007). En revanche, même si les métakaolinites 

occupent une grande place dans les matières premières utilisées pour la synthèse des 

géopolymères, il est également possible de synthétiser des géopolymères à partir d’un mélange 

métakaolinite-métasmectite (Petlitckaia et al. 2020). Compte tenu de leur faible composition en 

aluminium comparé aux métakaolinites, l’utilisation unique de métasmectites soumises à des 
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solutions alcalines conduit à la formation de matériaux activés (Dupuy et al. 2018, 2019; 

Valentini et al. 2018) 

Les métakaolinites présentent des disparités importantes à l’échelle mondiale (pureté, nature, 

réactivité…). Elles ne réagissent donc pas de manière équivalente et présentent des réactivités 

différentes lors de l’élaboration des formulations géopolymères, ce qui implique d’une certaine 

manière les différentes propriétés d’usage des géopolymères. 

Il est envisageable que la réactivité des métakaolinites dépende de : (i) la température à laquelle 

elles sont fabriquées, donc la température de déshydroxylation des kaolinites (température 

variable d’une kaolinite à une autre) ; (ii) leur pureté (présence de minéraux accessoires) ou (iii) 

la nature cristallochimique des kaolinites initiales utilisées pour leur fabrication. 

In fine, la connaissance de la kaolinite ou d’une source aluminosilicatée argileuse et la 

compréhension de sa réactivité en milieu alcalin reviendrait à connaitre les réactivités des 

métakaolinites et donc le meilleur contrôle des réactions de géopolymérisation. 

Par ailleurs, il est nécessaire pour répondre à cette problématique de lever différents verrous 

dans l’état actuel des connaissances scientifiques :  

1) Est-ce que la kaolinite (kaolin) de départ conditionne la réactivité de la métakaolinite 

(métakaolin) qui en découle ? 

2) Quelle est l’impact de la température de déshydroxylation sur la réactivité de la 

métakaolinite en milieu alcalin ? 

3) Comment une source aluminosilicatée différente (e.g., smectite alumineuse en référence 

à l’argilite excavée ou une métasmectite) peut-elle réagir en condition alcaline dans un 

but de solution alternative ? 
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Dans le cadre de la synthèse de géopolymères, une source minérale, classiquement de type 

aluminosilicatée, est utilisée. Cette source peut être de différentes natures : des cendres volantes 

(Messina et al. 2015; Van Jaarsveld, Van Deventer, et Lorenzen 1997; Van Jaarsveld, Van 

Deventer, et Schwartzman 1999), des déchets de construction (Komnitsas et al. 2015), des 

laitiers de hauts fourneaux (Xu et al. 2014; Yunsheng et al. 2007). Cependant la source la plus 

pertinente et historiquement utilisée est à base de phyllosilicates de type 1:1 modifiés. Certains 

auteurs ont reporté l’usage de sources argileuses de type 2:1 soit comme source de matières 

premières réactives (Maleki et al. 2019; Olvianas, Widiyatmoko, et Petrus 2017; Srinivasan et 

Sivakumar 2012) ou comme adjuvants comme charge minérale (Hu, Zhu, et Long 2009; Petrus 

et al. 2016). Ce dernier aspect est intéressant vu que le centre de stockage de déchets radioactifs 

de Bures (Meuse et Haute Marne) est établi dans de l’argilite dont une des premières phases 

minérales est à base de minéraux 2:1. 

Dans le cadre de cette étude, les aluminosilicates de type 1:1 à savoir la kaolinite et de type 2:1 

comme les smectites (montmorillonite ou beidellite) riches en aluminium ont été sélectionnés. 

Par conséquent, ce chapitre présentera les propriétés et généralités de ces minéraux argileux en 

faisant abstraction des autres phyllosilicates existants. 

 

 La kaolinite 

La kaolinite est un minéral aluminosilicaté de type 1:1 ou TO (une couche tétraédrique et une 

couche octaédrique), polymorphe des minéraux tels que la dickite, la nacrite et l’halloysite. Ces 

minéraux présentent des similitudes au niveau de leur composition chimique à l’exception de 

l’halloysite qui est le seul minéral de la famille des TO à présenter de l’eau interfoliaire. Leur 

formule générale est la suivante : Si2Al2O5(OH)4.  

 

 Structure cristalline 

Une particule de kaolinite est constituée par l’empilement de feuillets, eux même constitués 

d’une couche tétraédrique composé de silicium et d’oxygène (Figure 4.a) formant une cavité 

hexagonale et d’une couche octaédrique de type gibbsite composée d’aluminium, oxygène et 

hydroxyle (Figure 4.b). Les cavités hexagonales sont garantes de la morphologie classique 

pseudo-hexagonale des particules de kaolinite (Guédon Fialips 1999)(Figure 5). 

La couche octaédrique de la kaolinite est dioctaédrique, 2/3 des sites (sites A et B) sont occupés 

par l’aluminium (Al3+) liés à 2 oxygènes, 1 groupe hydroxyle interne et 3 groupes hydroxyles 

externes, quand 1/3 des sites octaédriques est vacant (site C) (Guédon Fialips 1999) (Figure 

4.b). Cependant, des substitutions peuvent être possible avec Fe, Be, Sc… (He et al. 2011; 

Malden et Meads 1967) mais sont généralement limitées et non effectives dans le cas des 

kaolinites de gisement. 
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Figure 4 : Vue en plan de la couche tétraédrique (a) et octaédrique (b) d’une kaolinite 

(Adapté de Warshaw et Roy 1961). Les lettres A, B, et C représentent les différentes positions 

octaédriques de l’aluminium avec C généralement vacant. 

 

 

Figure 5 : Image des particules d’une kaolinite (KGa-1b) en microscopie électronique à 

transmission (MET). 

L’espace interfoliaire de la kaolinite est vide et inaccessible. Sa charge électrique est neutre et 

la cohésion entre les feuillets est assurée par des liaisons hydrogènes.  

Il existe dans la kaolinite un décalage de feuillets qui permet une superposition des sites C 

vacants octaédriques. Ce décalage impose à la kaolinite une structure triclinique (a = 5,14 Å, b 

= 8,93 Å, c = 7,37 Å, α =91,8°, β = 104,5°,  = 90°). Ce n’est pas le cas pour les autres 

polymorphes phyllosilicates de type 1:1. La dickite par exemple a une structure monoclinique 

(a = 5,13 Å, b = 8,91 Å, c = 14,38 Å, α =  = 90°, β = 96,74°) dans laquelle la position du site 
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vacant est alternative entre deux positions (positions B et C généralement) (Bailey, 1963; 

Garcia-Diaz, 1995).  

La distance qui sépare deux feuillets de kaolinite est théoriquement égale à 7,15 Å. Cette 

distance correspond à la somme des épaisseurs de la couche tétraédrique (2,11 Å), la couche 

octaédrique (2,15 Å) et l’espace interfoliaire (environ 3 Å) (Figure 6).  

 

Figure 6: Structure cristalline d'une kaolinite. 

L’épaisseur de l’espace interfoliaire dans la kaolinite peut varier en fonction de la longueur des 

liaisons hydrogènes entre la couche octaédrique d’un feuillet et la couche tétraédrique du 

feuillet voisin (Meunier 2003). 

 

 Désordres structuraux et indice de cristallinité des kaolinites 

Les désordres structuraux dans la kaolinite sont liés à la présence de défauts et au mode 

d’empilement des feuillets. Différentes études montrent que les défauts sont dus (i) à des 

déplacements translationnels et/ou rotationnels entre les feuillets, (ii) à la probabilité d’un 

déplacement aléatoire du site vacant dans les octaèdres d’une position C vers une position B, 

(iii) à des distorsions du réseau suite à un déplacement aléatoire des atomes d’un feuillet (Artioli 

et al. 1995; Kogure 2011; Plançon 1989; Plançon et Tchoubar 1977; Sakharov et al. 2016). 

Sakharov et al. (2016) ont proposé un modèle d’empilement des feuillets schématisant deux 

types de désordres structuraux observables au niveau des kaolinites KGa-1b et KGa-2 (Figure 

7). 
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Figure 7 : Représentation schématique des désordres structuraux dans les kaolinites a) KGa-

2 et b) KGa-1b (Sakharov et al. 2016).  

Les vecteurs de translation t1, t2, et t0 ont été proposés par Plançon (1989) pour illustrer les 

déplacements alternatifs courants des feuillets de kaolinite qui induisent des défauts 

d’empilement. Par ailleurs, la substitution de l’aluminium par le fer dans la couche octaédrique 

de certaines kaolinites, contribuent à l’augmentation des défauts structuraux (Stone et Torres-

Sanchez 1988). L’augmentation du désordre dans la kaolinite est visible en diffraction des 

rayons X avec des raies de diffraction (hkl) de moins en moins fines. Puisque les défauts dans 

les kaolinites sont difficilement estimables, la notion d’indice de cristallinité a été introduite par 

Hinckley (1963) pour une estimation qualitative et quantitative des défauts par diffraction des 

rayons X. In fine, il existe différents indices de cristallinité mesurable pour la kaolinite à partir 

de relation empirique obtenues par différentes techniques de caractérisation, en vue de 

témoigner des désordres structuraux. Les indices les plus utilisés sont les suivants : 

a. Indice d’Hinckley (HI) 

L’indice d’Hinckley (HI) introduit en 1963 (Hinckley 1963) est l’indice le plus utilisé dans la 

littérature pour caractériser la cristallinité des kaolinites car il est sensible aux défauts 

structuraux. Il est défini à l’aide de diffractogrammes des rayons X par le rapport de (i) la 

somme des intensités des raies de diffraction (1ī0) et (11ī) de la kaolinite, mesurées à partir de 

la ligne de base interne des raies de diffraction, et (ii) l’intensité de la raie (1ī0), mesurée à 

partir de la ligne de base générale du diffractogramme (Hinckley 1963; Plançon, Giese, et 

Synderf 1988) (Figure 8).  
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Figure 8 : Méthode de détermination de l'indice HI à partir d’un diffractogramme des rayons 

X. 

Plançon et al. (1988) rapportent que les valeurs de HI sont comprises entre 0,2 pour des 

kaolinites de faible cristallinité et 1,5 pour des kaolinites de bonne cristallinité. 

b. Indice AGFI 

L’indice Aparicio-Galàn-Ferrell (AGFI) est un nouvel indice de cristallinité proposé par 

Aparicio et al. (2006) facilement corrélable avec l’indice d’Hinckley. Il est calculé à partir des 

diffractogrammes des rayons X et est moins impacté par les interférences dues aux associations 

minérales et aux phases amorphes comme peut l’être l’indice d’Hinckley (Aparicio et al. 2006). 

En revanche il est uniquement reproductible pour des échantillons contenant plus de 10 % de 

kaolinite. 

L’indice AGFI est déterminé par le rapport de (i) la somme des intensités relatives des raies de 

diffraction (1ī0) et (11ī) de la kaolinite, et (ii) deux fois l’intensité de la raie de diffraction (020) 

comme illustré dans la Figure 9.  

 

Figure 9 : Méthode de détermination de l'indice AGFI à partir d’un diffractogramme des 

rayons X. 
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Les valeurs des indices AGFI pour des kaolinites de bonne cristallinité sont comprises entre 

1,25 – 1,6 tandis que celle des kaolinites de faible cristallinité sont < 0,9 (Aparicio et al. 2006). 

c. Indice P2 

L’indice P2 est un indice de cristallinité proposé par Cases et al. (1982). Il est déterminé par le 

rapport des intensités relatives des bandes de vibration (i) 3672 cm-1 et (ii) 3655 cm-1 en 

spectroscopie infrarouge des groupements hydroxyles de la kaolinite (Figure 10). La kaolinite 

présente 4 bandes de vibration (3693, 3667, 3651 et 3620 cm-1) caractéristiques de ses 

hydroxyles, et lorsque sa cristallinité diminue, la bande à 3667 cm-1 disparait progressivement 

(Cases et al. 1982). 

 

Figure 10 : Méthode de détermination de l'indice P2 à partir d’un spectre FTIR. 

L’indice P2 est sensiblement égal à 1 pour les kaolinites de bonne cristallinité et augmente 

généralement dans le cas des kaolinites de faible cristallinité (Cases et al. 1982). 

 

 Propriétés physico-chimiques 

De façon théorique une kaolinite contient 39,50 % Al2O3, 46,54 % SiO2 et 13,96 % H2O 

(Fialips, Navrotsky, et Petit 2001) avec un rapport Si/Al = 1. Généralement, les analyses 

chimiques montrent des valeurs supérieures en SiO2 du fait de la présence de quartz ou de 

feldspaths) dans les échantillons (Tableau 1). 

Parmi les propriétés physico-chimiques des kaolinites, il faut mentionner la surface spécifique 

(SSA pour Surface Spécifique Area) et la capacité d’échange cationique (CEC). La SSA est 

relativement faible pour les kaolinites. Elle est comprise entre 10 et 23 m2/g respectivement 

pour les kaolinites KGa-1b et KGa-2, kaolinites de références de la Clay Mineral Society. Ces 

mêmes kaolinites présentent une CEC égale à 2 et 3,3 cmol/kg respectivement pour KGa-1b et 

KGa-2. D’une manière générale, plus la SSA et la CEC d’une kaolinite augmente et plus sa 

cristallinité est faible et inversement. 
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Tableau 1 : Exemple de composition chimique des kaolinites naturelles selon certains auteurs. 

Paramètres 
Shvarzman et al. 

(2003) 

Tironi et al. 

(2012) 

Ilic et al. 

(2010) 

SiO2 (%) 56,17 59,34 45,9 51,4 59,4 48 49,7 

Al2O3 (%) 41,67 37,68 37 31,3 27,1 31,75 38,2 

Fe2O3 (%) 0 1,86 0,77 0,92 0,76 4,38 0,02 

CaO (%) – – 0,08 0,4 0,15 1 - 

MgO (%) – – 0,12 0,19 0,12 0,48 0,014 

Na2O (%) – – 0,06 0,36 0,14 0,16 0,26 

K2O (%) – – 0,4 0,38 0,41 1,5 <0,01 

TiO2 (%) 2,16 1,12 0,99 1,42 0,26 –   

 

Les propriétés physico-chimiques et cristallochimiques de la kaolinite vont permettre 

d’appréhender sa réactivité quelle que soit son application. C’est un paramètre déterminant pour 

l’emploi de la kaolinite dans l’industrie (Murray 1961, 2006b).  

 

 Les smectites  

La montmorillonite et la beidellite font parties des minéraux argileux de type 2:1 ou TOT du 

groupe des smectites. La différence entre la montmorillonite et la beidellite réside au niveau 

des substitutions isomorphiques intervenant essentiellement dans la couche octaédrique pour la 

montmorillonite et dans la couche tétraédrique pour la beidellite. La formule générale théorique 

des smectites est la suivante :  

MZ+
(x+y)/Z (R3+

2-y R
2+

y) (Si4-x R
3+

x) O10 (OH)2 ; nH2O 

où "R2+" représente un cation divalent comme Mg2+ ou Fe2+… ; "R3+" représente un cation 

trivalent comme Al3+ ou Fe3+… "M" le cation interfoliaire ; "x, y et z" les paramètres de charge 

et "n" le degré d’hydratation. 

Le degré d’hydratation varie entre 0 et 3 voire 4 (Laird 2006), et représente le nombre maximal 

de couche d’eau que peut contenir l’espace interfoliaire des smectites. La charge de la smectite 

dépend du déficit créé par les substitutions isomorphiques qui interviennent dans sa structure. 

Elle varie entre 0,25 et 0,6. La charge est compensée par des cations échangeables présents dans 

l’espace interfoliaire.  

 Structure cristalline 

La smectite est constituée d’un empilement de feuillet composé d’une couche octaédrique prise 

en « sandwich » entre deux couches tétraédriques. La Figure 11 présente de façon générale la 

structure cristalline des smectites dioctaédriques. Chaque feuillet est séparé de l’autre par un 

espace interfoliaire dont la distance est fonction du cation interfoliaire et du nombre de couches 

de molécules d’eau adsorbées (Bibi et al. 2016).  
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Figure 11 : Structure cristalline d'une smectite dioctaédrique. 

 

 Désordres structuraux des smectites 

Il existe différents types d’empilement des feuillets dans les smectites traduisant l’ordre ou le 

désordre ; cependant l’empilement turbostratique est le plus classique. Ainsi un indice de 

cristallinité des smectites peut être calculé à partir de l’aire de la raie de diffraction (001) en 

diffraction des rayons X réalisée sur des lames orientées séchées à l’air et / ou saturées à 

l’éthylène glycol (Ehrmann 2000). Cependant cet indice de cristallinité ne fait pas l’unanimité 

au niveau de la communauté scientifique. En effet cet indice est très vite limité et peu fiable en 

raison du fait que les smectites peuvent présenter de l’interstratification entre différents types 

de feuillets ou une non-uniformité de la charge entre les feuillets. 

 

 Propriétés physico-chimiques 

Le Tableau 2 présente un exemple de composition chimique d’une montmorillonite et d’une 

beidellite standard. 
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Tableau 2 : Exemple de composition chimique des smectites (source : base de données en 

ligne : http://webmineral.com/). 

  Smectite 

Type d’aluminosilicate 2:1 

Espèces Montmorillonite Beidellite 

Al2O3 (%) 18,57 32,74 

SiO2 (%) 43,77 54,02 

Na2O (%) 1,13 3,98 

CaO (%) 1,02 - 

Charge (x) 0,2 < x < 0,6 

Les smectites présentent de grandes surfaces spécifiques pouvant varier entre 50 et 200 m2/g 

(Murray 2006a). Ces valeurs élevées de SSA sont imputables à la petite taille des particules en 

moyenne ≤ 2 µm (Emmerich 2013) et de l’accessibilité de l’interfoliaire contrairement au cas 

des kaolinites. La CEC est généralement comprise entre 40 et 130 cmol/kg pour les smectites 

(Bibi et al. 2016). 

 Gisements et applications industrielles de la kaolinite et la smectite 

 Gisements de kaolinites et smectites 

Il existe deux types de gisements de kaolinite : les gisements primaires et les gisements 

secondaires (Figure 12) 

 

Figure 12 : Différents types de gisement de kaolinites. 

Les gisements primaires de kaolinite sont situés à proximité d’arènes granitiques. Les kaolinites 

qui s’y forment résultent soit d’un processus d’altération supergène (météorique) et/ou 

hypogène (altération hydrothermale). Le gisement de Cornwall, UK, le gisement de Bretagne, 

France (Kaolin de Ploemeur), sont quelques exemples de gisements primaires. En revanche, les 

gisements secondaires de kaolinites sont obtenus après transport et dépôts de kaolinites dans 

des bassins sédimentaires, loin des arènes granitiques. Le gisement de Sandersville, Macon-

Gordon en Géorgie, USA (ex. : kaolinites KGa-1b, KGa-2) et le gisement des Charentes en 
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France, sont des exemples de gisements secondaires. Les ressources en kaolinite sont largement 

reparties à travers le monde : Rio Jari (Brésil), Sierra Nevada (USA), Tongyan (Chine), Alkaleri 

(Nigeria), Weipa (Australie)… 

Les gisements de smectites sont essentiellement des gisements de bentonite, qui proviennent de 

l’altération de cendres volcaniques (Bibi et al. 2016; Murray 2000). Les bentonites apparaissent 

comme un mélange de montmorillonite (fraction < 1,4 µm), de beidellite (fraction > 3 µm) et 

pouvant contenir de la kaolinite en faible quantité (Bibi et al. 2016; Nadeau et al. 1985). Les 

gisements de bentonite sont bien représentés dans le monde : Wyoming (USA), San Juan 

(Argentine), Camp Berteaux (Maroc), Milos (Grèce), Zhejiang (Chine)… 

La large répartition des ressources à travers le monde, la facilité d’accès (la majorité des mines 

d’exploitations étant des mines à ciel ouvert) et leurs propriétés physico-chimiques, 

conditionnent le coût et les diverses applications industrielles des kaolinites et smectites. 

 

 Applications industrielles s.l. et focus sur les géopolymères 

Les kaolinites et smectites sont très présentes dans les industries où elles sont utilisées de façons 

diverses. Les kaolinites sont principalement les minéraux utilisés dans l’industrie du papier pour 

l’enrobage et le remplissage (Bundy et Ishley 1991; Murray 2006b). La kaolinite et les smectites 

sont également utilisées pour les pigments et contribuent au niveau des encres à l’extension des 

couleurs (Murray 2006b). 

En pharmacologie, les kaolinites et smectites associées au principe actif d'un médicament, 

facilitent l'administration, la conservation et le transport de ce principe actif jusqu'à son site 

d'absorption (Awad et al. 2017; Byrne et Deasy 2005; Delgado et al. 1994; Kristensen, Schæfer, 

et Kleinebudde 2002; Stewart, Grant, et Newton 1979). Les kaolinites et smectites sont 

également utilisés chez l’homme et chez l’animal comme remède aux gastroentérites, comme 

compléments alimentaires facilitant la digestion, pour l’adsorption de toxines, bactéries ou 

virus, ou encore comme pansement (Williams et Hillier 2014). 

Par ailleurs, les kaolins (roches riches en kaolinite), grâce leur conductivité électrique quasi 

nulle, et leur point de fusion autour de 1700 °C suite à la formation de minéraux thermiquement 

stable comme l’alumine, servent à l’élaboration de nombreux matériaux. Il s’agit entre autre de 

céramique et de nombreux produits dérivés comme les tuiles, la poterie, la vaisselle, la 

porcelaine, le carrelage…(Awad et al. 2017; Bouzerara et al. 2006; Hubadillah et al. 2018; 

Mecif et al. 2010; Murray 1961; Pinheiro et Holanda 2013; Sánchez et al. 2010). De plus les 

kaolinites peuvent être chauffés jusqu’à déshydroxylation pour être utilisées en tant que 

métakaolinites pour des applications cimentaires ou en géopolymérisation. En effet, les 

géopolymères obtenus à partir de métakaolinites et / ou métasmectites mélangées à une solution 

silico-alcaline à température ambiante présentent une résistance au feu (Duxson 2006; 

Tognonvi et al. 2020). Cette résistance au feu provient de la solidification et / ou la formation 

de phases cristallines thermiquement stable au cours du traitement thermique de ces 

géopolymères (Cheng et Chiu 2003; Davidovits 1991; Duxson 2006). Par exemple, les travaux 

de Buchwald et al. (2009) révèlent que la formation de néphéline ((Na,K)AlSiO4) et carnegieite 

amorphe (NaAlSiO4) au cours du traitement thermique entre 800 et 1000 °C pendant 15 h d’un 

géopolymère sodique (Na-géopolymère), est responsable de la résistance au feu du 
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géopolymère. Dans le même sens, Barbosa et MacKenzie (2003) observent la résistance au feu 

pendant une heure à 1000 °C et jusqu’à 1400 °C de leur géopolymère potassique (K-

géopolymère), lié à la formation de leucite (KAlSi2O6) et kalsilite (KAlSiO4). 

Il existe par ailleurs bien d’autres domaines d’application pour les kaolinites et smectites, à 

savoir : le transport pour insecticide et pesticide, la teinte du cuir, dans des savons et détergents, 

la synthèse de zéolites, composés de polissage, colorant blanc pour du plâtre, la fabrication de 

fibre de verre, réfractaire pour catalyse, isolant électrique ou revêtement, adsorbant pour 

éléments traces-métalliques et éléments radioactifs…(Gogoi et Baruah 2008; Jesse 1958; 

Murray 1961, 2006b; Weerasooriya, Wickramarathne, et Dharmagunawardhane 1998). 
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Le traitement thermique réalisé sur les sources argileuses a pour but de contribuer à 

l’augmentation de la réactivité de ces argiles. Certains auteurs parlent à juste titre d’activation 

thermique (Arikan et al. 2009; Moodi, Ramezanianpour, et Safavizadeh 2011; Yuan et al. 

2019). Au cours du traitement thermique, la source argileuse de départ (kaolinite ou smectite 

par exemple) passe d’une phase cristalline à un système qui peut être caractérisé de 

« désordonné ». Le préfixe « méta » est ainsi utilisé (métakaolinite ou métasmectite) pour 

désigner une transition de phase ou un état peu stable de l’argile de départ. Ce chapitre présente 

les différentes caractéristiques et le mode de fabrication de ce qui sera appelé des « méta-

argiles » aluminosilicatées, en référence à la métakaolinite et la métasmectite qui seront 

utilisées par la suite. 

 

 La métakaolinite  

La métakaolinite est un matériau utilisé dans le domaine du BTP (Bâtiment et Travaux Publics) 

pour la confection de ciment mortier ou béton essentiellement, et plus récemment comme 

matière première pour la synthèse de géopolymère. Elle correspond à un état métastable qui 

intervient lors du traitement thermique d’une kaolinite. 

 

 Traitement thermique de la kaolinite 

Le traitement thermique de la kaolinite et la caractérisation de la métakaolinite ont été l’objet 

de nombreuses recherches au cours du siècle dernier notamment à la faveur de l’industrie 

céramique (Brindley et Nakahira 1957, 1959). La majorité de ces études ont été menées via 

analyses thermiques. Ces analyses permettent d’identifier 3 domaines de température majeures 

au cours du traitement thermique d’une kaolinite (Figure 13) : 

(i) T < 150 °C : perte de l’eau contenue dans les pores, mais aussi adsorbée à la surface des 

feuillets de kaolinites (étape de déshydratation) ; 

(ii) 450 à 850 °C : il s’agit du début de la phase de calcination et plus précisément de 

déshydroxylation, caractérisée par un pic de déshydroxylation généralement autour de 550 °C. 

La position de ce pic est variable et dépend des propriétés physico-chimiques de la kaolinite 

initiale, plus spécifiquement de sa cristallinité (Bich, Ambroise, et Péra 2009; Tironi et al. 

2014). Plus la cristallinité de la kaolinite est faible et plus faible est la température de 

déshydroxylation (< 550 °C). Des phases accessoires présentes dans les kaolinites comme 

l’alunite peuvent par exemple contribuer à l’augmentation de la température de 

déshydroxylation (Badogiannis, Kakali, et Tsivilis 2005). Pendant la phase de 

déshydroxylation, il y a perte des hydroxyles constituant la structure de la couche octaédrique 

de la kaolinite initiale, entrainant une modification structurale. Cette étape correspond à la 

formation de métakaolinites ;  
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Figure 13: Analyses thermiques différentielles (ATD) des kaolinites K1 (bonne cristallinité) et 

K2 (faible cristallinité) d’après Tironi et al. (2014). 

Par ailleurs, des auteurs ont prouvé qu’une augmentation de la vitesse de chauffage induit une 

augmentation de la température de déshydroxylation (Păcurariu, Lazău, et Lazău 2017; 

Prodanovic, Zivkovic, et Dumic 1989; Ptáček et al. 2010, 2011). Il faut également noter que la 

déshydroxylation de la kaolinite reste partielle, avec la présence même à 700 °C d’environ 10 

% d’hydroxyles structuraux de la kaolinite initiale présent dans la métakaolinite (Garcia-Diaz 

1995; MacKenzie et al. 1985). 

(iii) T > 850 °C : il s’agit de l’étape de calcination avec dans certains cas la cristallisation 

d’alumine gamma (γ-Al2O3) (Fabbri, Gualtieri, et Leonardi 2013), de spinelle (Ptáček et al. 

2010) à partir de 950 °C, et plus généralement de mullite à partir de 1000 °C. Quelques auteurs 

ont montré qu’en joignant au cours du traitement thermique de la kaolinite des fluorures de type 

LiF et NaF, il est possible de réduire la température de cristallisation des phases spinelle et 

mullite (Păcurariu et al. 2017). 

 

 Structure de la métakaolinite 

Plusieurs technique de caractérisation de phase solide comme la diffraction des rayons X (Drits 

et al. 2016; Shvarzman et al. 2003), la spectroscopie infrarouge (Frost 1996) ou encore la 

microscopie à transmission (Bergaya et al. 1996), ont été réalisées sur les métakaolinites en vue 

de mieux connaitre leur structure interne. Cependant les données les plus pertinentes ont été 

mises en évidence à l’aide de la résonnance magnétique nucléaire du solide à l’angle magique 
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(RMN MAS) via les coordinations de l’aluminium (RMN 27Al) et du silicium (RMN 29Si) 

(MacKenzie et al. 1985; Massiot et al. 1995; Rocha, Adams, et Klinowski 1990; Rocha et 

Klinowski 1990; Sanz et al. 1988). Ainsi au niveau du spectre de l’aluminium, MacKenzie et 

al. (1985) ont été les premiers à mettre en évidence au niveau de la métakaolinite, les 3 types 

de coordination de l’aluminium actuellement connus. Le suivi RMN du traitement thermique 

d’une kaolinite montre au niveau de l’aluminium (Figure 14.a), une première résonance à 0 

ppm correspondant à l’aluminium hexacoordonné (AlVI), c’est-à-dire l’aluminium octaédrique 

de la kaolinite. Avec le traitement thermique apparaissent deux autres résonances de 

l’aluminium : 34 - 39 ppm correspondant à l’aluminium pentacoordonné (AlV) et 55 - 60 ppm 

correspondant à l’aluminium tétracoordonné (AlIV). En ce qui concerne le silicium (Figure 

14.b), avant traitement thermique, la résonance à -91,5 ppm est caractéristique du silicium 

tétracoordonné de la kaolinite. Après traitement thermique, la résonance se déplace à -98 ppm 

(450 °C), -100 ppm (700 °C) et -110 ppm (1000 °C) accompagnée d'un élargissement de bande 

traduisant le passage d'une configuration plan de type Q3 (c’est à dire SiIV connecté à 3 autres 

SiIV dans la couche tétraédrique) à une configuration de type Q4 (c’est à dire SiIV connecté à 4 

autres SiIV, typique de la silice) (Garcia-Diaz 1995; Lippmaa et al. 1980; Nicolas 2011). 

 

Figure 14: Suivi RMN du traitement thermique d’une kaolinite d’après Massiot et al. (1995) 

a) RMN 27Al et b) RMN 29Si ; Voir texte pour IV, V, VI, Q3 et Q4. 

En somme, la déshydroxylation provoque une désorganisation de la kaolinite mais la 

métakaolinite formée présente toujours la structure en feuillet (Garcia-Diaz 1995). Dans cette 

structure, l’aluminium est réorganisé majoritairement en position pentacoordonnée, puis hexa 

et tétracoordonnée, tandis que le silicium reste en position tétracoordonnée. En se basant sur ce 

qui précède, Sanz et al.(1988) ont proposé un modèle qui correspondrait le mieux à la structure 

d’une métakaolinite dans laquelle l’aluminium est majoritairement pentacoordonné (Figure 15). 
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Figure 15: Structure d'une métakaolinite d’après Sanz et al. (1988). 1 à 5 correspondent au 

nombre de coordination de l’oxygène. 

Par ailleurs, il faut signaler que cette structure témoigne essentiellement de l’agencement des 

atomes constituant la kaolinite après traitement thermique. En effet la métakaolinite est 

amorphe et ne diffracte donc pas en diffraction des rayons X. 

 

 La métasmectite dioctaédrique 

En fonction de la composition de sa couche octaédrique, la smectite est dite soit dioctaédrique 

(essentiellement constitué d’atomes trivalents comme Al3+) ou trioctaédrique (essentiellement 

des atomes divalents comme Mg2+). La synthèse de géopolymères nécessite l’utilisation de 

matières premières minérales aluminosilicatées, d’où l’intérêt dans cette étude de se focaliser 

sur les smectites dioctaédriques et par conséquent les métasmectites dioctaédriques. 

 

 Traitement thermique de la smectite dioctaédrique 

La séquence de calcination d’une smectite dioctaédrique présente les mêmes phases que celle 

de la kaolinite avec pour seule différence le seuil de température : 

(i) T < 200 °C : étape de déshydratation avec une perte de l’eau adsorbée à la surface des 

feuillets et l’eau contenue dans les pores. 

(ii) 350 à 900 °C : étape de déshydroxylation. La température de déshydroxylation d’une 

smectite dioctaédrique va dépendre de la configuration de sa couche octaédrique. En effet en 

fonction de la localisation des hydroxyles, la couche dioctaédrique est dite : cis-vacante ou 

trans-vacante (Figure 16). 
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Figure 16 : Configuration Cis- et Trans-vacante dans la couche dioctaédrique des smectites 

(Adapté de Christidis 2011). 

Dans une configuration cis-vacante, les hydroxyles sont voisins et localisés sur un seul côté du 

site vacant, tandis que dans une configuration trans-vacante, les hydroxyles sont localisés de 

part et d’autre (position opposée) du site vacant. Cependant il existe également des smectites 

présentant à la fois des configurations cis et trans-vacante et dont les proportions peuvent être 

déterminées par analyses thermiques (Emmerich, Steudel, et Merz 2017; Wang, Li, et Wang 

2020; Wolters et Emmerich 2007). La température de déshydroxylation d’une smectite 

dioctaédrique cis-vacante varie entre 600 et 700 °C tandis que celle d’une trans-vacante est 

inférieure à 600 °C (Christidis 2011; Drits et al. 1998; Drits, Besson, et Muller 1995). Par 

ailleurs il faut également noter l’influence d’éléments secondaires comme le fer qui se retrouve 

généralement dans des smectites à configuration trans-vacantes (Christidis 2011). La 

substitution de l’aluminium par le fer participerait à la réduction de la température de 

déshydroxylation. Récemment, les analyses thermiques de Wang et al. (2020) réalisées sur deux 

smectites dioctaédriques dont une cis-vacante (montmorillonite) et une trans-vacante 

(nontronite) montrent que la température de déshydroxylation de la cis-vacante est autour de 

678 °C tandis que celle de la trans-vacante est autour de 450 °C. Drits et al. (1995) suggèrent 

que cette différence de température de déshydroxylation réside dans la longueur des liaisons 

des groupes hydroxyles (2,88 Å dans une configuration cis-vacante contre 2,5 Å dans une 

configuration trans-vacante). 

(iv) T > 900 °C : étape de calcination avec dans certains cas la cristallisation de spinelle, 

tridymite (Tajeddine et al. 2015) ou de mullite à partir de 1000 °C. 

 

 Structure de la métasmectite dioctaédrique 

La structure interne des métasmectites est mise en évidence par RMN MAS via les 

coordinations de l’aluminium (RMN 27Al) et du silicium (RMN 29Si). Garg (2015) lors du suivi 

par RMN du traitement thermique d’une montmorillonite montre au niveau de l’aluminium 

(Figure 17.a), une première résonance à 0 ppm correspondant à l’aluminium hexacoordonné 

(AlVI). Avec le traitement thermique apparaissent entre 34 et 39 ppm, l’aluminium 

pentacoordonné (AlV) et entre 59 et 69 ppm, l’aluminium tétracoordonné (AlIV). Au niveau du 

silicium (Figure 17.b), avant traitement thermique, la résonance est à -93,3 ppm et représente 

le silicium tétracoordonné de la smectite. Après traitement thermique, la résonance se déplace 
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progressivement jusqu’à -110 ppm (1100 °C) accompagnée d'un élargissement de bande 

traduisant le passage d'une configuration plan de type Q3 à une configuration de type Q4. 

 

Figure 17 : Suivi RMN du traitement thermique d’une montmorillonite d’après Garg (2015). 

IV, V et VI représentent les coordinations de l’aluminium. 

Les analyses RMN montrent que les transformations majeures dans la structure des smectites 

occasionnées par le traitement thermique sont au niveau de la couche octaédrique. Muller et al 

(2000) ont proposé une structure de la couche octaédrique d’une smectite après traitement 

thermique selon qu’elle soit en configuration cis-vacante (Figure 18.a) ou trans-vacante (Figure 

18.c). 

 

Figure 18 :Schématisation de la couche octaédrique avant traitement thermique d’une 

smectite cis-vacante et trans-vacante respectivement (a) et (c), puis après traitement 

thermique respectivement (b) et (d) (Adapté de Muller et al. 2000) 
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Après traitement thermique, une configuration cis-vacante présente essentiellement du Al 

penta- et hexacoordonné (Figure 18.b) tandis que dans une configuration trans-vacante, le Al 

est essentiellement pentacoordonné (Figure 18.d). 

 

 Fabrication des méta-argiles aluminosilicatées 

La fabrication des méta-argiles se fait dans des fours. Le choix du four est très important car il 

garantit l’uniformité du chauffage des argiles, ce qui implique la réactivité de la méta-argile 

(Autef et al. 2013). Les fours les plus employés dans le domaine industriel sont présentés dans 

le Tableau 3. 

Tableau 3 : Caractéristiques de différents fours d'industries selon le fonctionnement d’Imerys 

d’après Soleil-Raynaut (2019). 

Fours Rotatif 
Multiniveau ou  

Herreshoff 
Flash 

Description 

Cuve cylindrique en 

acier inclinée 

horizontalement et 

présentant un 

mouvement 

circulaire autour 

d’un axe 

longitudinal 

Four vertical 

présentant plusieurs 

niveaux de chauffe 

Four vertical permettant 

un traitement thermique 

rapide des matériaux 

Applications 

courantes 

Calcination d’argile 

et de calcaire 

Incinération de 

déchets 

Fabrication de 

ciment 

Pyrolyse pour 

production de 

charbon actif 

Séchage, 

déshydratation et 

calcination de 

calcaire et d’argile 

Incinération et la 

pyrolyse de déchets 

Calcination de calcaire 

et d’argile 

Temps de résidence 4 h 40 – 60 min 1 s 

Avantages 

Consommation 

énergétique entre 

800 et 1200 kWh/t 

Bon rendement 10 à 

12 tonnes/h 

Consommation 

énergétique entre 600 

et 1200 kWh/t 

Bon contrôle de la 

température de 

calcination 

Consommation 

énergétique entre 400 et 

800 kWh/t 

Contrôle précis de la 

température de 

calcination 

Inconvénients 

Contrôle difficile du 

processus de 

déshydroxylation 

Coût 

d'investissement 

important 

Coût d'investissement 

important 

 

Il existe d’autres méthodes de traitement thermique, dont celles utilisées en laboratoire comme 

le four à moufle et le four électrique. Dans tous les cas, la performance du four dépend de 
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facteurs comme la vitesse de centrifugation de la cuve cylindrique (cas des fours rotatifs), la 

régulation de la température ou du flux de chaleur à l’intérieur du four et le temps de résidence 

du matériau à traiter (Jämsä-Jounela et al. 2018; Ortiz et al. 2003, 2005; Wigmans 1989). 

Le temps de déshydroxylation des méta-argiles aluminosilicatées est le paramètre le plus 

variable dans la littérature, et bien souvent le choix de ce paramètre n’est pas justifié : 12 h à 

700°C pour la kaolinite de Yunsheng et al. (2009), 15 - 24 h à 750 °C pour les kaolinites de 

Medri et al. (2011) ou Rowles et O’Connor (2009). Certains auteurs travaillent sur des temps 

plus courts : 3,5 h à 750 °C pour la smectite de Valentini et al.(2018), 3 h à partir de 650 °C, 

peu importe la température pour les kaolinites de Badogiannis et al (2005) ou Souri et al (2015), 

pendant 1 à 2 h à partir de 750 °C pour la kaolinite de Arikan et al. (2009) ou les smectites de 

Garg et Skibsted (2015, 2019a). Les auteurs ayant travaillé sur le temps de déshydroxylation 

des kaolinites et des smectites dioctaédriques ont montré qu’une heure était suffisante pour la 

déshydroxylation même si elle reste partielle comme déjà évoqué (Derkowski, Drits, et 

McCarty 2012; Drits et al. 1995; Moodi et al. 2011; Muller et al. 2000). Ilic et al. (2010) ont 

montré dans le cas des kaolinites qu’après 1,5 h de traitement thermique à des températures 

supérieures à 550 °C, la perte de poids est négligeable (Figure 19).  

 

Figure 19 : Variation du degré de déshydroxylation d'une kaolinite en fonction du temps (Ilic 

et al. 2010). 

En se basant sur ce qui précède, 2 h de traitement thermique semblerait être en moyenne une 

durée adéquate pour la fabrication des méta-argiles aluminosilicatées. Chauffer davantage 

occasionnerait des pertes d’énergie, ce qui ne serait pas économiquement rentable. 

 

 Réactivité des méta-argiles aluminosilicatées 

Les méta-argiles aluminosilicatées présentent une réactivité croissante avec le traitement 

thermique. La mise en évidence de cette réactivité dans la littérature a largement été étudiée à 

travers des tests d’activité pouzzolanique (réaction de l’argile dans du Ca(OH)2) pour des 
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applications cimentaires (He, Makovicky, et Osbæck 1996; Hollanders et al. 2016; Pomakhina 

et al. 2012). Ces travaux révèlent que la température de calcination joue un rôle important. Le 

maximum de réactivité pouzzolanique est atteint pour un traitement thermique entre 800 et 950 

°C (Garg et Skibsted 2014, 2016; He, Osbaeck, et Makovicky 1995) pour les métasmectites, et 

entre 600 et 800 °C pour les kaolinites (He et al. 1995; Hollanders et al. 2016). Dans leurs 

travaux présentés dans la Figure 20, Hollanders et al (2016) montrent qu’après traitement 

thermique, les métakaolinites présentent des réactivités supérieures à celles des métasmectites 

ou tout autre argile traitée thermiquement. 

 

 

Figure 20 : Réactivité de méta-argiles mise en évidence par test Chapelle (Hollanders et al. 

2016). K1, K2, K3 des kaolinites de cristallinité différentes et décroissantes respectivement, 

H1 une halloysite, S1, S2, S3 des montmorillonites et I1 une illite. 

Il faut également noter qu’au-delà d’un traitement thermique à 900 °C, les auteurs rapportent 

une diminution de la réactivité des méta-argiles liée à la cristallisation de nouvelles phases 

minérales comme l’alumine ou la mullite, plus stables à ces hautes températures et moins 

réactives (He et al. 1995; Hollanders et al. 2016). 
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Chapitre 3 : Attaque 

alcaline de minéraux 

argileux 
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L’attaque alcaline des minéraux argileux (kaolinites ou smectites, cf. Bibliographie - chapitre 

1) consiste à les altérer dans une solution extrêmement basique (valeur de pH > 12) en vue 

d’étudier leur mécanisme de dissolution. En effet, dans le cadre de la réaction de 

polycondensation au cours de la fabrication de géopolymères, la source aluminosilicatée joue 

un rôle primordial pour la formation du réseau Si-Al polycondensé tridimensionnel. Il est par 

conséquent nécessaire de comprendre comment cette dissolution s’opère, mais aussi connaitre 

la réactivité des sources minérales dans différentes solutions alcalines, de préférence dans KOH 

ou NaOH. La réactivité caractérise la dynamique de l’évolution minérale à l’interface solide / 

liquide, ce qui implique des réactions de dissolution / précipitation. Dans le cadre de cette étude, 

le terme réactivité sera utilisé pour représenter la concentration maximale d’éléments chimiques 

(préférentiellement Al ou Si) relargués en solution par la source aluminosilicatée. En effet, un 

domaine d’application étant les géopolymères il est intéressant de s’intéresser aux minéraux 

aluminosilicatés susceptibles de relarguer le maximum de Si et Al en solution, afin de favoriser 

la polymérisation. Les différents paramètres qui vont jouer un rôle au cours de l’attaque alcaline 

de ces minéraux sont classiquement liés aux propriétés physico-chimiques de la solution 

(concentration, valeur de pH, température), le rapport solide / solution, et évidemment la nature 

de la source minérale. Cela se traduira ensuite par différents mécanismes de dissolution au 

niveau de la matrice minérale. 

 

 Attaque alcaline et conditions opératoires 

Il existe deux principaux types de solutions possibles pour l’altération par attaque alcaline des 

minéraux argileux :  

(i) les solutions basiques classiques de type M+OH, i.e. KOH, NaOH, LiOH, seules ou 

encore en solutions mixtes ; 

(ii) les solutions de type cimentaires Ca(OH)2 ou assimilées.  

Comme il a déjà été mentionné précédemment, cette étude a pour but de comprendre la 

réactivité des sources minérales argileuses en vue de l’élaboration de matériaux géopolymères. 

Dans ce cas, il est nécessaire de travailler avec des solutions d’attaque dépourvues de calcium 

afin de se rapprocher au mieux du système géopolymère. Par conséquent, ce chapitre 

s’intéressera uniquement aux effets relatifs dus au KOH ou au NaOH. 

 

 Effet de la concentration  

De nombreuses études traitent de l’effet de la concentration (et/ou de la valeur du pH) de la 

solution alcaline lors de la dissolution des minéraux argileux en milieu basique (Bauer et Berger 

1998; Carroll-Webb et Walther 1988; Chavali et al. 2017; Huertas, Chou, et Wollast 1999; 

Panagiotopoulou et al. 2007; Rozalén et al. 2008; Sivapullaiah et Manju 2007; Wang, Feng, et 

Liu 2016). La concentration des solutions d’attaque s’étend de 0,001 à 10 M que ce soit en 

KOH ou NaOH. Ces différentes valeurs de concentration sont fonction du but recherché. Par 

exemple, l’effet sur la phase minérale d’une solution qui percole en milieu alcalin se fera 

généralement avec des concentrations plus diluées (0,001 à 1 M donc 11 < pH < 14) tandis que 

l’effet de la dissolution d’une phase en vue de l’étude de sa réactivité comme formateur (e.g., 

géopolymères) sera effectué avec des concentrations plus élevées (1 à 10 M ; pH = 14). Dans 
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l’ensemble, il a été clairement mis en évidence que l’augmentation de la concentration de la 

solution alcaline favorise la dissolution de la kaolinite et de la smectite et ce, quelle que soit la 

nature de cette solution (KOH ou NaOH). Par exemple Aldabsheh et al. (2015) dans le cadre 

d’un traitement alcalin réalisé à 25 °C pendant 7 jours dans du KOH ou NaOH montrent qu’en 

augmentant la concentration de la solution alcaline de 2 à 10 M, le taux de dissolution de la 

phase solide augmente en termes d’éléments Si et Al relargués en solution (1,31 % / h dans le 

cas d’une kaolinite et de 0,67 % / h dans le cas d’une argile smectitique). Les comportements 

de Al et Si par rapport à l’augmentation de la concentration de la solution sont identiques. 

Rozalén et al. (2008) ont observé des tendances similaires lors du traitement alcalin dans du 

KOH entre 0,05 et 0,5 M (11,5 < pH < 13,5) d’une bentonite à 25 °C pendant 70 jours. 

Cependant, l'augmentation du taux de dissolution n’est pas proportionnelle à l'augmentation de 

la molarité dans le cas du NaOH (Aldabsheh et al. 2015) tandis que la proportionnalité est 

vérifiée dans le cas de KOH (Panagiotopoulou et al. 2007). 

 

 Effet de la nature du cation (K+ vs Na+) 

De nombreux travaux se sont intéressés à l’effet de la composition de la solution alcaline sur la 

dissolution des aluminosilicates (Aldabsheh et al. 2015; Lee et van Deventer 2007; Naderi 

Khorshidi et al. 2018). Par exemple, Xu et Van Deventer (2002) rapportent dans le cas du 

traitement d’une kaolinite de faible cristallinité (18 h à 25 °C), qu’une solution à 5 M de NaOH 

entraine un relargage de Si supérieur d’environ 20 % comparé à une solution à 5 M de KOH. 

In fine, tout le monde s’accorde sur le fait que le NaOH facilite la dissolution des 

aluminosilicates comparé au KOH. Na+ et K+ ayant la même charge (1+), la différence au 

niveau de leur rendement de dissolution proviendrait de leur taille ionique (1 Å pour Na+ et 

1,38 Å pour K+) ou du degré d’hydratation ionique (environ 2,6 % pour Na+ et 1,9 % pour K+; 

Bérend et al. 1995). En effet les interactions avec les groupes Al-OH et Si-O diminuent avec 

l’augmentation de la taille du cation, en raison d’un effet stérique. De plus, Na+ présenterait une 

meilleure énergie de dissociation, permettant de stabiliser la solution (du fait de sa faible taille), 

et favorisant ainsi une meilleure disponibilité des OH- pour l’attaque alcaline (Panagiotopoulou 

et al. 2007; Xu, van Deventer, et Lukey 2001; Xu et Van Deventer 2000). Des simulations en 

dynamique moléculaire de l’attaque alcaline (KOH ou NaOH 5 M, 25 °C) ont récemment 

confirmé cela (Naderi Khorshidi et al. 2018).  

En ce qui concerne l’effet du cation lors de la dissolution en milieu alcalin des smectites, il 

existe très peu d’études menées aussi bien dans du KOH que du NaOH. Il semblerait que comme 

pour la kaolinite, la quantité d’éléments en solution soit plus importante d’un tiers en milieu 

sodique qu’en milieu potassique (Aldabsheh et al. 2015). Tout comme pour la kaolinite, 

l’interprétation est similaire et relative à un effet de taille cationique. 

 

 Effet de la température  

La température de la solution de traitement joue un rôle catalytique dans le processus de 

dissolution des minéraux argileux en milieu basique (Aldabsheh et al. 2015; Bauer et Berger 

1998; Carroll et Walther 1990; Slaty et al. 2013; Wang et al. 2016). Bauer et Berger (1998) ont 

montré, dans le cas de traitement alcalin dans du KOH à différentes températures (35 et 80 °C), 
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que la quantité de Si et Al relarguée en solution est beaucoup plus importante quand la 

température de la solution de traitement est élevée. Aldabsheh et al. (2015) montrent un 

comportement similaire dans du NaOH 10 M. Ces auteurs rapportent un relargage de 13 % de 

Si et 11 % de Al à 25 °C, contre 30 % de Si et 27 % de Al à 80 °C après 24 h de traitement 

d’une kaolinite. La quantité d’éléments chimiques relargués en solution par les aluminosilicates 

augmente donc avec l’augmentation de la température de la solution alcaline. Cela peut aller 

jusqu’à une dissolution complète des aluminosilicates (Aldabsheh et al. 2015; Panagiotopoulou 

et al. 2007). Classiquement, l’intérêt de travailler à des températures plus élevées permet de 

réduire considérablement les temps de contact et donc de faciliter un suivi de la dissolution dans 

un délai raisonnable. Cependant, il faut mentionner que l’augmentation de la température de la 

solution de traitement favorise la précipitation de phases aluminosilicatés de types zéolites ou 

feldspathoïdes. 

 

 Rôle du rapport solide / liquide (S/L) 

Le rapport S/L a un impact important sur la quantité d’éléments relargués en solution par les 

minéraux au cours d’une attaque alcaline. En effet, plus le rapport S/L est faible (donc volume 

de solution très important) et plus l’altération sera faible et inversement (Bauer et Berger 1998; 

Bauer et Velde 1999; Bauer, Velde, et Berger 1998). La Figure 21 illustre l’impact du rapport 

S/L au cours de la dissolution en milieu basique (2 jours, KOH 2 M) d’une kaolinite de bonne 

cristallinité et d’une montmorillonite. 

 

Figure 21 : Impact de l’augmentation du rapport solide liquide lors de la dissolution d’une 

kaolinite (a) et d’une montmorillonite (b) dans 2 M de KOH à 80°C d’après Bauer et Berger 

(1998) 

Les données mettent bien en évidence l’effet du rapport S/L avec une augmentation de la 

concentration de Si relargué (quelle que soit la nature du minéral) lorsque le rapport S/L 

augmente. En effet, les concentrations de Si en solution sont respectivement dans le cas de la 

kaolinite et de la montmorillonite égalent à 15 mM et 5 mM quand S/L = 1/240 versus 18 mM 

et 14 mM quand S/L = 1/80. Cependant, la smectite est plus influencée que la kaolinite par une 

augmentation du rapport S/L lors de la dissolution en milieu alcalin. Par exemple il existe un 

facteur 3 pour la montmorillonite contre 1,2 pour la kaolinite lorsque le rapport S/L augmente 

de 1/240 à 1/80. 



 
 

N’GUESSAN Essey Noel Franck Aymon | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 2021 53 

Licence CC BY-NC-ND 3.0 

 

 

 Relation entre les mécanismes de dissolution et la nature des minéraux 

argileux étudiés 

 Cas de la kaolinite et de ses formes déshydroxylées 

La majorité des auteurs s’accordent sur le fait que la dissolution de l’aluminium de la kaolinite 

est supérieure à celle du silicium pour des valeurs de pH < 4. L’inverse est observé pour des 

valeurs de pH comprises entre 4 et 11. Enfin la dissolution est stœchiométrique pour des valeurs 

de pH > 11 (Aldabsheh et al. 2015; Bauer et al. 1998; Carroll-Webb et Walther 1988; Huertas 

et al. 1999; Panagiotopoulou et al. 2007; Xie et Walther 1992). Néanmoins, Lee et Van 

Deventer (2007) ont suggéré une dissolution en deux phases de la kaolinite (indépendamment 

de la solution alcaline utilisée KOH ou NaOH, 0,6 M, 25 °C) : une première phase non 

stœchiométrique avec essentiellement du Si relargué en solution et 8h après, une seconde phase 

stœchiométrique cette fois-ci.  

Les mécanismes de dissolution mis en jeu lors de l’attaque alcaline de la kaolinite sont matières 

à controverse. En effet, certains auteurs argumentent que le taux de dissolution de la kaolinite 

est contrôlé par la couche tétraédrique (Brady et Walther 1989; Lee et van Deventer 2007) en 

expliquant que lors des essais de titrations, ce sont les groupements silanols qui sont chargés 

négativement. La dissolution résulterait d’une augmentation de sites déprotonés à la surface 

d’un minéral. De ce fait, ces groupements seraient responsables du contrôle du taux de 

dissolution. Pour Huertas et al. (1998; 1999) ou récemment Naderi Khorshidi et al. (2018), 

l’étape primordiale est la déprotonation des sites aluminols chargés négativement pour des pH 

> 9, quel que soit le type de site (surface ou bord). Ces sites forment des complexes de surfaces 

négatifs favorisant la dissolution. A noter que les deux types de sites (bord ou surface) 

présentent les mêmes propriétés et ne peuvent être distingués par titration. Les atomes de Al 

sont liés par l’intermédiaire d’oxygènes aux atomes de Si et aux groupements OH. Le 

détachement d’un atome d’Al de la couche octaédrique va favoriser l’ouverture de la charpente 

siliceuse par l’intermédiaire de l’attaque des OH-. Ceci suppose donc que la contribution de la 

surface basale de la couche octaédrique représente un point critique en termes de taux de 

dissolution, puisqu’elle fournit suffisamment d'hydroxyles structurels pour être déprotonée et 

ainsi former les complexes de surface. 

Certaines propriétés physico-chimiques ou structurales comme le degré d’ordre, la taille des 

particules et indirectement la surface spécifique, peuvent contrôler le processus de dissolution 

(Chavali et al., 2017; Devidal et al., 1996; Esaifan et al., 2015; Pentrák et al., 2009; Sruthi and 

Reddy, 2017). Ce dernier point a été démontré par Pentrák et al. (2009) avec un relargage de 

15 % en plus de Si en solution pour une kaolinite de faible cristallinité comparée à une autre 

présentant moins de défauts. Cela a également été confirmé à l’aide de modélisations 

moléculaires par Naderi Khorshidi et al. (2017) en simulant le comportement en milieu alcalin 

(1 à 5 M, KOH ou NaOH) d’une kaolinite. Ces auteurs ont observé qu’en augmentant le nombre 

de sites vacants en Al au niveau de la couche octaédrique, la dissolution de la kaolinite était 

favorisée. Cependant, ces auteurs ne notent aucun effet significatif dans l’éventualité où il y 

aurait des sites vacants de silicium au niveau de la couche tétraédrique. Les conclusions de cette 

étude abondent dans le sens d’une dissolution de la kaolinite contrôlée par sa couche 

octaédrique. 
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Par ailleurs en considérant le traitement thermique d’une kaolinite, il y a une perte de sa 

structure initiale, en particulier la couche octaédrique qui se déshydroxyle et une augmentation 

de la surface spécifique (cf. Bibliographie-chapitre 2). Ces modifications physico-chimiques 

facilitent la dissolution en milieu alcalin de la métakaolinite en exacerbant la vitesse de 

relargage d’éléments en solution et en augmentant la surface de contact (Garg et Skibsted 

2019a; Heller-Kallai et Lapides 2007; Ilic et al. 2010; Panagiotopoulou et al. 2007). Par 

exemple Panagiotopoulou et al. (2007), dans le cadre d’une attaque alcaline dans 10 M de 

NaOH pendant 24 h à 25 °C sur une kaolinite commerciale et une métakaolinite, ont noté 

qu’environ 75 % de Al et Si ont été relargués en solution par la métakaolinite contre seulement 

6 % de Al et Si pour la kaolinite. En revanche, entre différentes métakaolinites, la concentration 

de Si et Al relarguée en solution va dépendre de la température de déshydroxylation de la 

kaolinite initiale. Une métakaolinite fabriqué à 700 °C par exemple sera légèrement plus 

réactive qu’une métakaolinite fabriquée à 500 °C (Garg et Skibsted 2019a) probablement lié au 

fait que le taux de déshydroxylation n’est pas le même. 

Il faut noter que même si la réactivité est plus élevée, et la vitesse de dissolution plus rapide, la 

spéciation de l’aluminium n’est pas le même dans une métakaolinite et une kaolinite. En effet, 

il passe de AlVI pour une kaolinite en AlVI, AlV et AlIV dans une métakaolinite. Le pourcentage 

de l’un par rapport à l’autre est dépendant de plusieurs paramètres par exemple la température 

de déshydroxylation ou le mode de traitement thermique. Ceci joue naturellement sur la 

dissolution de la métakaolinite puisque le AlV est métastable donc facilement extractible de la 

couche octaédrique. Cependant, peu de travaux sont référencés sur uniquement l’attaque 

alcaline sans ajout de source silicatée, ce qui rend la description de la dissolution complexe. 

 

 Cas des smectites et de ses formes déshydroxylées 

Dans des conditions sensiblement équivalentes (pH, température de la solution de traitement, 

temps de traitement…), la nature de la smectite (e.g. montmorillonite ou beidellite), ne semble 

pas jouer de rôle significatif sur la quantité d’éléments relargués en milieu alcalin, mais sur le 

taux de dissolution (Bauer et al. 2006; Bauer et Berger 1998; Bauer et Velde 1999; Rozalén et 

al. 2008; Rozalén, Huertas, et Brady 2009). Bauer et Berger (1998) suggèrent que la surface 

spécifique pourrait être un facteur clé sans pour autant le montrer explicitement et tout en restant 

sceptique quant à leur hypothèse. La majorité des auteurs s’accordent sur le fait que la 

dissolution se fait en deux étapes. La dissolution est d’abords incongruente avec une faible 

dépendance du rapport S/L (pas d’affinité chimique), puis tend vers la stœchiométrie au cours 

du temps. Cependant certains auteurs soutiennent que la dissolution des smectites reste 

généralement incongruente, notamment dans le cas où le rapport Si/Al dans la smectite diminue 

et qu’il y a avec le temps une augmentation de la charge tétraédrique (i.e. processus de 

beidellitization d’une montmorillonite ; Karnland et al. 2007; Mosser-Ruck et Cathelineau 

2004). 

Par ailleurs, il semblerait que la dissolution des smectites est essentiellement réalisée au niveau 

des sites de bords (Kuwahara 2006; Ohmoto et al. 2003). Yokoyama et al. (2005) ont mis en 

évidence que le taux de dissolution par une solution de NaOH (0,3 M, 25 °C) des sites de bord 

serait 140 fois supérieur au taux de dissolution sur la surface totale. Ces auteurs rapportent 

également que le taux de dissolution au niveau des surfaces de bords reste constant dans le 

temps, indépendamment de la taille et de la morphologie des particules de smectite. Ces 
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observations sont soutenues par Kuwahara (2006) qui affirme que les surfaces de bases sont 

quasi inactives pendant l’attaque alcaline d’une montmorillonite dans 0,01 M de NaOH à 25 °C 

pendant 4 h. La dissolution des smectites se ferait par une déprotonation progressive des 

groupes Al-O-Si, occasionnant la formation de surfaces négativement chargées (e.g. Al-O-) et 

le détachement de Si et Al en solution (Huertas et al. 2001; Kuwahara 2006). 

En ce qui concerne la dissolution en milieux alcalins des métasmectites, il existe très peu de 

littérature. Des test de dissolution de métasmectites ont été réalisés par He et al (1995) dans 0,5 

M de NaOH, ou récemment par Garg et Skibsted (2019a) dans 0,1 M de NaOH. Ces derniers 

ont montré que comparativement à une smectite brute, les métasmectites relaguent plus de Si 

et Al avec l’augmentation de la température de traitement thermique. A partir de ces données, 

il est possible de préciser que les métasmectites sont plus réactives que les smectites mais 

probablement moins que les métakaolinites et pas dans les mêmes conditions de traitement. 

 

 Comparaison de réactivité entre sources aluminosilicatées 

Dans l’ensemble, tous les auteurs s’accordent sur le fait que la réactivité des minéraux 1:1 et 

2:1 ne sont pas les mêmes, tout comme leurs formes traitées thermiquement. Premièrement, la 

réactivité est exacerbée en milieu sodique, en comparaison au milieu potassique. Ensuite, 

Aldabsheh et al. (2015) ou encore Bauer et Berger (1998) ont montré que : 

(i) la cristallinité des kaolinites entre elles joue un rôle important puisque les 

échantillons comportant un plus grand nombre de défauts sont plus réactifs que les 

autres ; 

(ii) les kaolinites sont beaucoup plus réactives que les smectites ; 

(iii) les formes traitées thermiquement sont plus réactives que les non traitées. 

Ainsi, il en résulterait un ordre de réactivité probablement proche de : métakaolin(ite) > 

kaolinite à faible cristallinité > kaolinite à bonne cristallinité > smectite – montmorillonite ≥ 

smectite – beidellite. Sachant qu’aucune donnée n’est effective pour les métasmectites, elles 

n’ont pas été prises en compte dans l’ordre de réactivité proposé. Cependant, il est fort probable 

que les métasmectites présentent une réactivité supérieure aux smectites. 

Les auteurs justifient cette différence de réactivité par une différence structurale (1:1 pour la 

kaolinite et 2:1 pour les smectites), et un facteur limitant qui est la couche tétraédrique pour les 

smectites. Cependant, à ce jour, aucune étude similaire n’a été réalisée dans les mêmes 

conditions expérimentales aussi bien dans une solution de KOH que de NaOH sur la kaolinite 

et la smectite. Or, il a été démontré au niveau des différents paramètres influençant la 

dissolution des aluminosilicates en milieu alcalin, un impact du cation Na+ ou K+, du moins 

dans le cas des kaolinites. Pour l’instant, la seule conclusion qui peut être établit, basée sur la 

littérature disponible, est que la différence de réactivité entre la kaolinite et la smectite est 

seulement vraie en présence d’une solution potassique (Bauer et Berger 1998). 

 

 Précipitation de phases au cours de la dissolution 

Au cours de la dissolution des aluminosilicates, la précipitation de nouveaux minéraux est 

reportée dans de nombreux travaux (Aldabsheh et al. 2015; Chavali et al. 2017; Marsh et al. 
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2018; Pentrák et al. 2009; Shaqour, Ismeik, et Esaifan 2017; Sruthi et Reddy P 2017). La 

précipitation est fonction de la nature, la concentration et la température de la solution alcaline 

(KOH ou NaOH) utilisée, mais aussi de la saturation dans la solution des éléments chimiques 

relargués par l’aluminosilicate au cours de sa dissolution. 

A température ambiante, certains auteurs rapportent la précipitation de phases amorphes 

aluminosilicatées : aluminosilicate sodique hydraté dans le cadre d’une attaque alcaline pendant 

7 jours d’une kaolinite naturelle de faible cristallinité dans 1 à 4 M de NaOH (Sivapullaiah et 

Manju 2007) ; ou hydroxyde d’aluminium (Al(OH)3) dans le cadre d’une attaque alcaline 

pendant une année d’une kaolinite de bonne cristallinité dans 0,1 M NaOH (Huertas et al. 1999). 

Pour des températures supérieures à 45 °C, les phases qui précipitent sont généralement des 

zéolites (Granizo, Blanco-Varela, et Palomo 2000; Gualtieri et al. 1997; Meier et Olson 1974; 

Mosser-Ruck et Cathelineau 2004; Murat et al. 1992a) ou des feldspathoïdes (Littlewood et al. 

2015; Shaqour et al. 2017; Sruthi et Reddy P 2017). 

A ce jour, aucune étude ne traite des conditions qui favoriseraient la précipitation soit de zéolite 

dans un cas, soit de felspathoïde dans un autre cas lors du traitement alcalin des 

aluminosilicates. Certains auteurs rapportent même la précipitation concomitante de zéolites et 

de feldspathoïdes à la suite d’un même traitement alcalin (Shaqour et al. 2017; Sruthi et Reddy 

P 2017).
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 Méthodes analytiques 

Plusieurs techniques de caractérisation ont été utilisées dans le cadre de cette étude. Les 

caractérisations concernent aussi bien les phases liquides (surnageants provenant du traitement 

alcalin des aluminosilicates) que les phases solides (aluminosilicates et résidus de traitement 

alcalin). 

 

 Spectrométrie à émission atomique 

Le spectromètre à émission atomique utilisé dans le cadre de cette étude est un spectromètre à 

plasma micro-ondes (MP-AES) Agilent 4100 (Figure 22). Le MP-AES utilise l'énergie micro-

ondes pour produire une décharge de plasma. Les échantillons sont d’abord nébulisés avant 

interaction avec le plasma où les électrons contenus dans les échantillons sont excités. Les 

électrons sont ensuite séparés en spectres et l'intensité de chaque raie d'émission est mesurée au 

niveau du détecteur. 

 

Figure 22 : Schéma du MP-AES Agilent 4100 (adapté de Yoshida, 2013). 

Les analyses ont été réalisées au laboratoire PEIRENE-EAU de l’Université de Limoges. Le 

MP-AES utilisé a été modifié analytiquement afin de mesurer les concentrations en silicium et 

en aluminium dans les surnageants provenant du traitement alcalin des aluminosilicates. Les 

échantillons ont préalablement été filtrés à < 0,45 µm, puis acidifiés avant analyses réalisées en 

triplicat. Des standards ont été utilisés toutes les 10 analyses, et 20 % des échantillons ont été 

re-analysés aléatoirement afin de valider l’ensemble des données. 

 

 Diffraction des rayons X 

La diffraction de rayons X (DRX) permet d'analyser l’organisation des atomes suivant les plans 

cristallins dans les aluminosilicates avant et après traitement alcalin. La technique consiste à 

envoyer un faisceau de rayons X de longueur d’onde définie sur un échantillon en poudre. 
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L’interaction du rayonnement avec la matière entraine un déplacement du nuage électronique par 

rapport au noyau des atomes. Les atomes qui composent l’échantillon réfléchissent les rayons X 

sous une incidence donnée et dans une direction donnée. Les diffractions sont captées par un 

détecteur et converties en raies sur des diffractogrammes selon la loi de Bragg (Figure 23).  

 

Figure 23 : Schéma du fonctionnement du DRX (a ; d’après Bouchet et al (2000)) et la loi de 

Bragg (b ; d’après Debray (2010)). dhkl = moitié de la déviation, n = nombre entier appelé  

« ordre de diffraction », et λ est la longueur d’onde des rayons X. 

Les caractérisations ont été réalisées à la plateforme CARMALIM de l’Université de Limoges, 

sur un diffractomètre Bruker D8 à radiation CuKα (λKα = 0,154 nm). Les analyses ont été 

effectuées entre 2 et 65 °2θ avec 0,02 °2θ et 1 s par pas sur des poudres désorientées. Les 

diffractogrammes ont ensuite été traités à l’aide du logiciel X’Pert Highscore pour 

l’identification des raies de diffraction. 

 

 Spectroscopie infrarouge 

La spectroscopie infrarouge est une technique de caractérisation complémentaire à la diffraction 

des rayons X. La technique consiste à exciter à l’aide d’une source de radiation infrarouge les 

molécules qui constituent l’échantillon, ce qui provoque une vibration de ces molécules. 

Chaque molécule présente une vibration qui lui est propre, caractérisée par une absorbance de 

la radiation infrarouge et convertible en bande de vibration sur les spectres infrarouges. La 

spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) a été effectuée au laboratoire 

PEIRENE-EAU de l’Université de Limoges sur un spectromètre Perkin Elmer Spotlight 400 

Frontier FT-IR MIR/NIR Imaging Systems équipé d’un microscope. Les analyses ont été 

effectuée en mode ATR (Figure 24). 
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Figure 24 : Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) du laboratoire 

PEIRENE-EAU de l’Université de Limoges. 

Les analyses ont été réalisées dans le moyen infrarouge (MIR), c’est-à-dire dans la région entre 

4000 et 600 cm-1. La résolution est de 2 cm-1 et chaque spectre représente une moyenne de 5 

scans. 

 

 Spectroscopie d'absorption de rayons X 

La spectroscopie d'absorption de rayons X (XAS) est une technique utilisant le rayonnement 

synchrotron qui permet de déterminer la spéciation d’un élément dans un échantillon. Les 

analyses réalisées ici sont des analyses XANES (X-Ray Absorption Near Edge Structure) qui 

tiennent compte des organisations autour du seuil d’absorption (pré-seuil, seuil et jusqu’à 50 

eV après seuil). Cette technique renseigne sur l’ordre local autour de l’atome absorbeur et 

apporte des informations sur sa structure comme l’état d’oxydation mais aussi des informations 

structurales comme la coordination d'un atome absorbant d’un matériau. 

Les caractérisations XANES ont été réalisées dans le cadre de l’étude de réactivité des 

kaolinites, au seuil K des atomes d’aluminium (Al K-edge) et de silicium (Si K-edge) sur la 

ligne LUCIA (0.6-8 keV, taille du spot égale à 2 x 2 µm²) de la source synchrotron Soleil (Saint-

Aubin, Ile de France). Pour l’aluminium, le monochromateur a été équipé d’une paire de 

cristaux (011) de type KTiOPO4 (KTP), connue pour présenter un haut seuil de radiation et un 

faible coefficient thermique d’expansion (Rogalev et al. 2001). L’énergie a été calibrée au 

premier point d’inflexion du seuil K de Al d’une feuille d’aluminium à 1559 eV, et au premier 

point d’inflexion du seuil K du Si d’une feuille de silicium à 1839 eV. Les spectres ont été 

acquis à 2, 1 et 0,2 eV respectivement devant, derrière et dans la région du front d’absorption 

avec un taux de comptage de 2 s par pas. Les données ont été enregistrées en mode fluorescence 

à partir d’un détecteur mono-élément diode dérivatif d’atome de silicium pour corriger le temps 

mort du détecteur.  
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L’analyse, la normalisation et l’interprétation des données ont été réalisées sur le logiciel 

Athena (Ravel et Newville 2005), en corrigeant les données sur la base de la formule chimique 

théorique des phases minérales contenues dans les échantillons. En guise de références, les 

phases minérales utilisées pour les corrections au seuil K de Al sont : gibbsite synthétique 

(Al(OH)3), kaolinite synthétique, boehmite (γ-AlO(OH)), orthoclase et andalousite. Pour les 

corrections au seuil K du Si, les minéraux de référence utilisés sont : quartz, kaolinite, 

orthoclase, andalousite et halloysite. 

 

 Résonnance magnétique nucléaire du solide 

La résonnance magnétique nucléaire du solide (RMN MAS) est une technique spectroscopique 

qui renseigne sur la structure interne d’un matériau initialement soumis à un champ magnétique, 

et ce, grâce aux propriétés magnétiques des noyaux atomiques qui constituent l’échantillon. Les 

informations structurales peuvent concerner les liaisons chimiques, les distances interatomiques 

ou les atomes et leur voisinage.  

Les analyses RMN ont été réalisées dans le cadre de l’étude de réactivité des kaolinites sur un 

spectromètre Bruker ADVANCE III 700 à 16.4 T (ν0(27Al) = 182.47 MHz) avec une sonde à 

double résonance Bruker MAS de 2,5 mm (25 kHz) de l’institut des matériaux de Paris Centre, 

Université de la Sorbonne. Les échantillons ont été tournés à l’angle magique (MAS) à l’aide 

d’un rotor ZrO2. Pour les études quantitatives, tous les spectres MAS RMN 1D 27Al (I = 5/2) 

ont été obtenus en utilisant des impulsions courtes (< π/8). Les courbes de mutation ont été 

établies en utilisant une solution de 1 M Al(NO3)3 (t90° (27Al) = 3,2 µs, un retard de recyclage 

= 0,5 s, un nombre de scans entre 6000 et 12000). Les spectres 5QMAS RMN 2D 27Al ont été 

obtenus en utilisant un filtre Z expérimental modulé en amplitude (p1-t1 (évolution 5Q) - p2-τ-

p3-t2 (acquisition)) (Amoureux, Fernandez, et Steuernagel 1996; Medek, Harwood, et Frydman 

1995). Les longueurs d'impulsion optimisées de l'excitation 5Q (p1) et de la reconversion (p2) 

sont respectivement p1 = 4,5 µs et p2 = 1,5 µs, mises en œuvre avec un champ RF de 55 et 165 

kHz. Le filtre Z π/2 (p3) a été fixé à 6,5 µs et délivré avec un champ RF d’environ 40 kHz (délai 

de recyclage = 0,2 s, nombre de scans = 6000). 

Les décompositions spectrales ont été effectuées à l'aide du logiciel DMfit, disponible 

gratuitement en ligne (Papulovskiy et al. 2013). Des Lorentziennes et Gaussiennes (L/G) ont 

été utilisées pour les sites AlIV et le module int2QUAD DMfit a été utilisé en supposant une 

fréquence de rotation finie pour les transitions centrales des sites AlIV. Les paramètres suivants 

ont été pris en compte pour chacun des sites 27Al : δiso (
27Al), CQ (27Al), ηQ (27Al), d (CSA) 

correspondant à la largeur à mi-hauteur d’une gaussienne. 

Compte tenu de la situation sanitaire liée au COVID-19, les caractérisations MAS RMN dans 

cette étude ont uniquement été réalisées lors de l’étude de réactivité des kaolinites, les autres 

données sont en cours d’obtention. 

 

 Microscopie électronique à balayage 

La microscopie électronique à balayage (MEB) est une technique capable de produire des 

images à haute résolution de la surface d’un échantillon. L’échantillon, soumis à un faisceau 
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d'électrons primaires, produit notamment des rayons X, des électrons rétrodiffusés (BSE : Back 

Scattered Electron) et des électrons secondaires. Ces électrons sont ensuite captés par des détecteurs 

qui transmettent les signaux à un écran cathodique où l’image de la surface de l’échantillon en 3D 

est reconstituée. Le microscope utilisé pour l’étude est un JEOL IT300 LV de la plateforme 

CARMALIM de l’Université de Limoges (Figure 25). 

 

Figure 25 : Microscope électronique à balayage (MEB) de la plateforme CARMALIM de 

l’Université de Limoges. 

Pour cette étude, les échantillons ont été métallisés au carbone. Les observations ont été 

réalisées avec un faisceau d’une tension d'accélération de 10 kV, 10 mm de distance entre 

l’échantillon et la lentille du MEB (distance de travail). Les grossissements d’images réalisées 

varient entre 5 et 10 µm. Des quantifications d’éléments ont été réalisées par EDX en vue de 

déterminer la composition chimique de certains minéraux et faciliter leur identification. Compte 

tenu de la situation sanitaire liée au COVID-19, les caractérisations MEB dans cette étude ont 

uniquement été réalisées lors de l’étude de réactivité des kaolinites. 

 

 Microscopie électronique à transmission 

La microscopie électronique à transmission (MET) est une technique avec un principe de 

fonctionnement similaire à celui du MEB, à la différence que l’image de l’échantillon dans cette 

technique est obtenue via les électrons que cet échantillon transmet après avoir été soumis à un 

faisceau d’électrons. Comparé au MEB, le MET permet d’avoir une plus haute résolution 

d’image d’un échantillon, pouvant atteindre 0,04 nm (Rodenburg 2018).  

Les observations MET ont été effectuées sur les kaolinites et métakaolinites au Centre 

Interdisciplinaire de Nanoscience (CINaM - UMR CNRS 7325) de l’Université Aix Marseille 

à l’aide d’un microscope Jeol JEM-2010 analytique, couplé à un détecteur EDX Bruker Esprit 

(Figure 26). 
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Figure 26 : Microscope électronique à transmission (MET) du Centre Interdisciplinaire de 

Nanoscience de Marseille. 

Les échantillons ont été préparés par la méthode de dépôt goutte sur des grilles d’or et de cuivre 

après dispersion dans de l’eau distillée. Les observations ont été réalisées en opérant sous une 

tension d'accélération de 200 kV, des grossissements autour 50 000, 20° d’inclinaison pour le 

détecteur EDX avec une énergie variant autour de 40 keV, une densité de faisceau constante 

(∼63.5 pA.cm-2) et un temps de comptage corrigé de 30 s. 

 

 Choix des sources argileuses aluminosilicatées  

Afin d’étudier la réactivité des aluminosilicates en milieux alcalin pour des applications en 

géopolymérisation, des aluminosilicates argileux de types 1:1 (kaolinite KGa-1b et KGa-2) et 

de types 2:1 (smectite Syn-1 et Stx-1) ont été choisis. Il s’agit d’argiles de référence 

commercialisées par la Clay Mineral Society (CMS). Ces argiles ainsi que leur composition 

chimique telle que fournie par la CMS sont présentées dans le Tableau 4.  
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Tableau 4 : Analyses chimiques, valeurs de CEC et surfaces spécifiques (SSA) des argiles de 

référence étudiées (d’après les données de Mermut et Cano, (2001) et d’articles associés 

publiés par la Clay Mineral Society). n.d. = non détecté ; * = rapport molaire ; † mesure de 

CEC au baryum, cette valeur est de 140 avec la méthode ammonium.  

  KGa-1b KGa-2 Syn-1 Stx-1 

SiO2 (%) 44,2 43,9 49,7 70,1 

Al2O3 (%) 39,7 38,5 38,2 16 

TiO2 (%) 1,39 2,08 0,023 0,22 

Fe2O3 (%) 0,13 0,98 0,02 0,65 

FeO (%) 0,08 0,15 n.d. 0,15 

MgO (%) 0,03 0,03 0,014 3,69 

Na2O (%) 0,013 < 0,005 0,26 0,27 

K2O (%) 0,05 0,06 < 0,01 0,078 

CaO (%) n.d. n.d. n.d. 1,59 

LOI (%) 12,6 12,6 8,75 3,3 

Si/Al*  0,95 0,97 1,1 3,72 

CEC 

(cmol/kg) 
2,0 3,3 70,0† 84,4 

SSA (m²/g) 10,0 23,5 133,6 83,8 

Les kaolinites KGa-1b et KGa-2 ont été choisies car elles présentent des cristallinités 

différentes. La KGa-1b est référencée comme une kaolinite avec une faible densité de défauts 

structuraux (i.e. bonne cristallinité) quand la KGa-2 est une kaolinite avec une forte densité de 

défauts structuraux (i.e. faible cristallinité). En termes de quantification pour les deux 

échantillons, la teneur en kaolinite est proche de 96 %, avec un rapport Si/Al proche de 1. Le 

reste des minéraux accessoires sont principalement l’anatase (TiO2) de l’ordre de 3 %, 1 % de 

crandallite (CaAl3(PO4)2(OH)5•(H2O)), ainsi que des traces de quartz (SiO2) et d’illite/micas 

pour la KGa-2 (Chipera et Bish 2001).  

Les smectites STx-1 et Syn-1 ont été choisies pour leur forte teneur en aluminium (smectite 

alumineuse), mais également en référence à l’argilite du Callovo-Oxfordien du site de Bures 

(Meuse / Haute-Marne), constituée de 52 % d'argile (interstratifiés illite-smectite, mica-illite, 

kaolinite), 25,9 % de carbonate (calcite, dolomite), 18,9 % de tectosilicates (quartz) et 3,1 % de 

minéraux annexes (Yven et al. 2007). La STx-1 ((Ca0.27Na0.04K0.01)[Al2.41Fe(III)0.09 

MntrMg0.71Ti0.03][Si8.00]O20(OH)4) est référencée comme une smectite contenant 68 % de 

montmorillonite, 30 % d’opale-CT et 2 % de quartz et feldspath.  
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La Syn-1 ((Mg0.06Ca0.04Na0.12 Ktr)[Al3.99 Fe(III)tr Mntr Titr ][Si6.50 Al1.50]O20(OH)4) est une 

argile synthétique composée de 95% d’interstratifié illite / smectite et de 5 % de boehmite 

(Chipera et Bish 2001; He, Makovicky, et Osbæck 2000). La Syn-1 présente des propriétés de 

beidellite, c’est-à-dire avec une charge tétraédrique, à la différence de la STx-1 dont la charge 

est octaédrique. Naturellement, les capacités d’échange cationique (CEC) et les surfaces 

spécifiques (SSA) de ces smectites sont largement supérieures à celles des kaolinites compte 

tenu du fait qu’elles possèdent une charge structurale, un espace interfoliaire accessible et des 

tailles de particules inférieures aux kaolinites (Bibi et al. 2016). Les données de composition 

chimique des matériaux reportés dans le Tableau 4 seront celles utilisées pour la suite de l’étude 

(à l’exception de la STx-1 qui va être modifiée, cf. plus bas). 

 

 Synthèse de sources aluminosilicatées 

La synthèse minérale a été réalisée pour vérifier s’il existe une différence notable de réactivité 

entre les matériaux synthétiques et les matériaux naturels. En effet, la synthèse minérale offre 

l’avantage de contrôler certains paramètres comme la taille des particules, la cristallinité des 

minéraux et / ou l’absence / présence de minéraux annexes. Plusieurs synthèses minérales par 

voie hydrothermale (environ une cinquantaine, sans considérer les essais de reproductibilité) 

ont été effectuées en faisant varier les différents paramètres d’importance : valeurs de pH, 

temps, températures et type de précurseurs. 

 Protocoles de synthèse de kaolinite 

L’ensemble des tests réalisés en vue d’obtenir la kaolinite synthétique est présenté dans le 

Tableau 5. 

Au cours des essais de synthèse, nous avons observé que le rapport Si/Al = 1 (rapport théorique 

dans la kaolinite) favorise la formation de pseudo-boehmite. Ainsi, pour la suite de l’étude, la 

kaolinite a été synthétisée avec un excès de Si, soit un rapport Si/Al = 1,08, à partir de fumée 

de silice (SiO2) et d’hydroxyde d’aluminium (Al(OH)3) commercialisées par Sigma Aldrich. 

Des quantités de SiO2 et Al(OH)3 ont été directement mélangées dans 30 ml d’acide 

chlorhydrique (HCl) à 0,05 M. A l’issu des différents essais, le protocole 2 surligné en jaune 

dans le Tableau 5 a été choisi car il permettait à la fois de réaliser des synthèses rapidement, 

mais également de contrôler la taille des particules. 
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Tableau 5 : Récapitulatif des différents essais de synthèse minérale de kaolinite réalisés en 

fonction des différents paramètres (température, valeur de pH, rapport Si/Al, temps) et les 

produits obtenus. Le protocole surligné en jaune est celui choisi pour la suite de l’étude 

 

Le mélange de réactifs a été placé dans un autoclave à revêtement interne en Téflon pour une 

synthèse hydrothermale à 240 °C. Un suivi du processus de cristallisation de la kaolinite a été 

réalisé après 0,5 ; 1 ; 1,5 ; 2 ; 2,5 ; 3 ; 4 ; 5 ; 6 et 7 jours de synthèse. Après chaque pas de temps 

de synthèse, la kaolinite obtenue a été séparée de la solution de synthèse par centrifugation, 

lavée et séchée à 60 °C à l’étuve. 

 

Protocoles

Température 

de synthèse 

(°C)

Valeur de 

pH

Temps de 

synthèse
Si/Al Produits synthétisés

180 2 35 jours 1,05 pseudokaolinite

0,95

1

1,05 kaolinite

15 jours pseudokaolinite + pseudoboehmite

28 jours

35 jours

15 jours pseudokaolinite + pseudoboehmite

28 jours

35 jours

15 jours

28 jours

35 jours

15 jours

28 jours

35 jours

1 kaolinite + amorphe

2 kaolinite

Protocole 1 sans séchage 220 2 28 jours 1,05 kaolinite

200 2 28 jours 1,05 kaolinite

1 kaolinite + amorphe

2 kaolinite

15 h amorphe

24 h

48 h

28 jours kaolinite

10 jours pseudokaolinite

5 jours amorphe + pseudoboehmite

8 jours kaolinite 

10 jours

28 jours

2 jours

0,55

1,3 1,08 kaolinite

250 2 24 h 1,05 protokaolinite

5 jours gel amorphe

15 jours protokaolinite

4,5

6

4,7

6,5

1 1,05

2 35 jours

1,05

1,05

1,05

kaolinite et gel amorphe

kaolinite mal cristallisée et gel amorphe

2

3

5

2 1,05
Protocole 1 avec modification de la 

source de silicium et d'aluminium

kaolinite + pseudoboehmite/amorphe

1,052220

1,052

1,0528 jours220

200

28 jours 1,05220

Protocole 2 avec acide oxalique 

comme minéraliseur

Protocole 2 avec modification de la 

source de silicium et d'aluminium

0,95265Protokaolinite (MKA)

kaolinite mal cristalisée

kaolinite mal cristalisée + amorphe

protokaolinite
250

Protocole 2 adapté de Ryu et al :                       

2 SiO2 + Al2(OH)6 ==> H2O + 

Si2Al2O5(OH)4

Protocole 1 adapté de Fialips et al  :             

2.3 SiO2Na2O + 2 Al(NO3)3 + 1.4 

NaOH ==>     6 NaNO3 + H2O + 

Si2.3Al2O7                             Gel séché 

puis mis en voie hydrothermale

kaolinite

220

220

5 jours

1 pseudoboehmite + Kaolinite

7 jours

kaolinite + pseudoboehmite1,15
1,5

240
3 jours
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 Suivi de la synthèse et choix du composé 

Les concentrations en aluminium [Al] et en silicium [Si] mesurées dans les solutions de 

synthèse après chaque pas de temps montrent que tout le Al est consommé après 2,5 jours. En 

revanche, le Si en solution varie entre 20 et 25 mM, due à l’excès de Si utilisé pour éviter la 

formation de pseudo-boehmite (Figure 27).  

 

Figure 27 : Evolution de la concentration en [Al] et [Si] résiduel dans les solutions de 

synthèse. 

En parallèle, la mesure de la valeur de pH dans les solutions de synthèse montre une 

augmentation de 1,5 pour la solution initiale à 2,3 au bout d’une demi-journée. Cette 

augmentation brusque de pH s’explique par un relargage de OH- provenant du Al(OH)3, comme 

observé au cours de la synthèse de composés de type imogolite (Arancibia-Miranda et al. 2011). 

Après une demi-journée, la valeur de pH dans la solution de synthèse rediminue 

progressivement jusqu’à se stabiliser autour de 1,8 après 2,5 jours de synthèse. La 

caractérisation des produits de synthèse par diffraction des rayons X (Figure 28a) montre que 

la cristallisation de la kaolinite est initiée au bout d’un jour, associé à de la pseudo-boehmite 

(morphologie en lattes en MET, Figure 28b). 
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Figure 28 : Caractérisation des kaolinites synthétiques au cours du temps de synthèse par 

DRX (a) et MET après 1,5 jours (b)et 7 jours de synthèse (c). 

Avec l’augmentation du temps de synthèse, la quantité de pseudo-boehmite diminue 

progressivement jusqu’à disparaitre au bout de 3 jours de synthèse. En parallèle, la cristallinité 

de la kaolinite augmente avec des raies de diffraction de mieux en mieux définis et d’intensités 

plus importantes. Les indices d’Hinckley (HI), indice de cristallinité variant théoriquement 

entre 0,2 pour des kaolinites de faible cristallinité et 1,5 pour des kaolinites de bonne cristallinité 

(Plançon et al. 1988), évoluent ici de 0,6 après 2 jours de synthèse à 0,8 après 7 jours de 

synthèse. La kaolinite synthétisée présente des particules pseudo-hexagonales, typique de la 

morphologie classique des kaolinites (exemple de la kaolinite synthétisée en 7 jours ; Figure 

28c). 

 

 

 

 Caractérisation des aluminosilicates utilisés pour les études de réactivité 

 Kaolinites 

Les kaolinites utilisées pour l’étude de réactivité sont les kaolinites de référence KGa-1b, KGa-

2 et la kaolinite synthétique SynKaol. Ces kaolinites ont été caractérisées par DRX, FTIR et 

MET afin d’apprécier dans un premier temps leur cristallinité (Figure 29). 

Concrètement, les kaolinites diffèrent en termes de cristallinité. L’indice d’Hinckley (HI) 

calculé à partir des diffractogrammes des rayons X (Figure 29.a) montre que la cristallinité de 

Pour l’étude de réactivité des kaolinites en milieux alcalins réalisée par la suite dans 

ce mémoire de thèse, une kaolinite synthétisée en 3 jours que nous avons nommée 

SynKaol a été privilégiée. La SynKaol a été choisie car elle représente un bon 

compromis pour notre étude (absence de pseudo-boehmite et court temps de 

synthèse). 

 



 
 

N’GUESSAN Essey Noel Franck Aymon | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 2021 69 

Licence CC BY-NC-ND 3.0 

 

la SynKaol (HI = 0,7) est intermédiaire à celle des kaolinites de références (HI = 1,1 pour KGa-

1b et HI = 0,37 pour KGa-2). La cristallinité de ces kaolinites peut être appréciée à partir des 

raies (hkl) de diffraction entre 19 et 22 °2θ (Figure 29.a). Plus les raies de diffraction entre 19 

et 22 °2θ sont bien définies et plus la cristallinité de la kaolinite est bonne (Hinckley 1963; 

Plançon et al. 1988). Les raies de diffraction entre 19 et 22 °2θ de la SynKaol et la KGa-1b sont 

clairement définies et témoignent respectivement d’une moyenne et bonne cristallinité. Dans le 

cas de la KGa-2, les raies de diffraction entre 19 et 22 °2θ présentent une faible résolution et 

une asymétrie marquée traduisant une part importante de désordre.  

 

Figure 29 : Caractérisation des kaolinites utilisées dans cette étude. Analyses DRX (a), FTIR 

(b) et MET (c). 

Les spectres infrarouges dans la zone de vibration des OH (Figure 29b) montrent clairement les 

quatre bandes caractéristiques des vibrations des νOH structuraux des kaolinites : 3693, 3667, 

3651 et 3620 cm-1 (Farmer et Russell 1964; Russell et Fraser 1994). La cristallinité des 

kaolinites est appréciable à partir de ces bandes de vibrations, notamment les bandes à 3667 et 

3651 cm-1. De façon générale, plus la bande à 3667 cm-1 est intense et plus la cristallinité de la 

kaolinite est bonne (Cases et al. 1982; Lietard 1977). Une plus faible résolution de la bande à 

3667 cm-1 est observable dans le cas de la KGa-2, prouvant que sa cristallinité est plus faible 

que celle de KGa-1b et SynKaol. Les spectres infrarouges sont en accord avec les données DRX 

concernant la cristallinité des kaolinites. Par ailleurs, les images MET des kaolinites (Figure 
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29c) montrent des plaquettes pseudo-hexagonales, typique de la morphologie classique des 

particules de kaolinite. Les phases lamellaires parfois aciculaires représentent des empilements 

de feuillets. A partir des images MET une étude de distribution de taille des particules (Figure 

30) a été réalisée par comptage à l’aide du logiciel Image J sur une moyenne de 40 particules. 

 

Figure 30 : Distribution de taille des particules de kaolinites obtenue à partir des images 

MET. 

La SynKaol et la KGa-2 présentent une distribution de taille bien contrainte tandis que la 

distribution de taille est plus dispersée dans le cas de la KGa-1b. Ceci signifie que la taille des 

particules de SynKaol et KGa-2 est plus régulière.  

 

 

Les particules de SynKaol font en moyenne 51 nm, comparées à celles de KGa-2 et 

KGa-1b qui font respectivement en moyenne 163 et 350 nm. Ces valeurs sont en accord 

pour les kaolinites de référence avec la littérature (Mackinnon et al., 1993). 
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 Smectites 

Les smectites de références choisies pour l’étude de réactivité sont Syn-1 et STx-1. Pour 

s’affranchir de l’impact de l’opale-CT (SiO2, n H2O) lors du traitement alcalin, la STx-1 a 

préalablement été purifiée dans 2 M de KOH pendant 24 h sous agitation dans un bain-marie à 

80 °C. La smectite purifiée sera dénommée K24-STx-1 pour la suite. La K24-STx-1 et la Syn-

1 ont été caractérisées par DRX et FTIR pour déterminer leurs caractéristiques structurales 

(Figure 31). 

Les diffractogrammes de rayons X (Figure 31a) confirment la purification de la STx-1 avec la 

disparition de la raie principale de diffraction de l’opale-CT à 21,7 °2θ (4,08 Å) dans le 

diffractogramme de la K24-STx-1. La disparition de l’opale-CT est marquée sur les spectres 

infrarouges (Figure 31b) par la diminution d’intensité de la bande à 791 cm-1 représentant la 

vibration de ses groupes Si-O (Adamo, Ghisoli, et Caucia 2010; Farmer 1974). Les 

diffractogrammes montrent un déplacement de la raie (001) passant de 6,42 °2θ (13,7 Å) à 7,23 

°2θ (12,2 Å) après purification. Ce déplacement est dû à la saturation de l’espace interfoliaire 

de la K24-STx-1 par le cation K+ qui est connu pour réduire l’espace interfoliaire des smectites 

(Tao et al. 2010).  

Il faut également noter en très faible quantité la précipitation de carbonates (K2CO3) dans la 

K24-STx-1 en DRX et FTIR. La précipitation de carbonates provient de l’étape de séchage 

réalisée à l’étuve à 60 °C après purification de la STx-1 en milieu basique. Par ailleurs, peu de 

changements sont notables en FTIR au niveau des bandes à 3620 cm-1 correspondant à la 

vibration des groupes νOH structuraux des smectites, ou encore 840 et 920 cm-1 correspondant 

respectivement aux vibrations des groupes δAl-Mg-OH et δAl-Al-OH (Madejová et Komadel 

2001). La bande de vibration des νSi-O à 1113 cm-1 est mieux visible tandis que celle à 995 cm-

1 se déplace légèrement. Ces changements au niveau de ces bandes caractéristiques de la 

vibration des Si-O de la smectite proviennent de la dissolution de l’opale-CT induisant un 

déplacement vers des longueurs d’ondes plus faibles.  

Concernant la Syn-1, la DRX atteste la présence de boehmite, aussi matérialisée en FTIR par 

la bande à 3393 cm-1 ou l’épaulement à 1113 cm-1 (Alemi et al. 2012; Sun et al. 2015). La bande 

à 1113 cm-1 est une zone de superposition de bandes puisqu’elle correspond également à la 

vibration longitudinale des groupes νSi-O de la smectite (Madejová et Komadel 2001). Les 

bandes à 3280, 3019, 2810 et 1435 cm-1 en FTIR correspondent à la vibration du NH4
+ présent 

dans l’espace interfoliaire, utilisé lors de la synthèse de la Syn-1 qui in fine équilibre sa charge 

(He et al. 2000; Madejová et Komadel 2001; Wright, Granquist, et Kennedy 1972). Les bandes 

à 975 et 692 cm-1 témoignent de la vibration des groupes Si-O, quand les bandes à 820 et 753 

cm-1 correspondent aux vibrations respectives des groupes Al-O et Al-O-Si (Madejová et 

Komadel 2001). Pour chacune des smectites (Syn-1 et K24-STx-1), les bandes à 3393 et 1635 

représentent la vibration des groupes OH de l’eau (Farmer, Fraser, et Tait 1979; Farmer et 

Russell 1964; Madejová et Komadel 2001). 

 

.
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Figure 31 : Caractérisation des smectites étudiées. (a) par DRX, (b) par FTIR. En rouge et 

bleu, la smectite STX-1 avant et après dissolution de l’opale-CT. En noir, la smectite Syn-1.
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 Les méta-argiles 

Des méta-argiles ont été préparées à partir des kaolinites et smectites présentées plus haut, en 

vue d’évaluer l’impact du traitement thermique sur leur réactivité en milieux alcalins. La 

fabrication des méta-argiles a été réalisée dans des creusets en porcelaine placés dans un four 

électrique dans lequel la température souhaitée est préréglée et maintenue constante pendant un 

temps bien défini.  

Les études bibliographiques montrent que 2 h de traitement thermique suffisent pour la 

déshydroxylation des kaolinites (Derkowski et al. 2012; Drits et al. 1995; Ilic et al. 2010; Moodi 

et al. 2011; Muller et al. 2000). Concernant les smectites, un test de déshydroxylation a été 

réalisé sur la Syn-1 chauffée pendant 2h et 4h. Ce test a révélé qu’il n’y avait aucune différence 

notable entre ces deux durées de traitement thermique. De ce fait, toutes les méta-argiles dans 

notre étude ont été préparées par chauffage pendant 2 h aux températures souhaitées. 

Le traitement thermique des kaolinites (KGa-1b, KGa-2 et SynKaol) a été réalisé à différentes 

températures par pas de 50 °C entre 450 et 850 °C. Cet intervalle de température a été choisi en 

tenant compte de la phase de déshydroxylation des kaolinites (cf. Bibliographie Chapitre 2) 

avec un endotherme centré à 520, 575 et 568°C pour la SynKaol, KGa-1b et KGa-2 

respectivement. Le traitement thermique des smectites (Syn-1 et K24-STx-1) a été réalisé par 

pas de 100 °C entre 600 et 1000 °C. L’intervalle de température ici a été choisi en s’inspirant 

des travaux de He et al. (1995) et Hollanders et al. (2016) sur les réactivités pouzzolaniques des 

smectites. La température de l’endotherme de déshydroxylation est de 680°C et de 575°C pour 

la STx-1 et la Syn-1 respectivement (Guggenheim 2001).  

Après chauffage, les creusets contenant les méta-argiles ont été immédiatement placés dans un 

dessiccateur en verre pour refroidissement et éviter l’humidité. Les méta-argiles obtenues sont 

nommées selon la nomenclature suivante : x-MKt ou x-MSt avec : 

• « x » correspond à l’argile (kaolinite ou smectite de départ) 

• « MKt » ou « MSt » désignent respectivement la métakaolinite ou métasmectite obtenue 

à la température « t ».  

A titre d’exemple, SynKaol-MK550 représente la métakaolinite fabriquée à 550 °C à partir de 

la kaolinite synthétique SynKaol et Syn-1-MS900 représente la métasmectite fabriquée à 900 

°C à partir de la smectite synthétique Syn-1. 

a. Caractérisation des métakaolinites 

Afin d’observer l’impact du traitement thermique sur la structure des kaolinites, les différentes 

métakaolinites préparées ont fait l’objet d’une caractérisation en DRX et FTIR. Les 

diffractogrammes présentent une déshydroxylation totale des kaolinites, intervenant à 500 °C 

pour la SynKaol (Figure 32.a) et 550 °C pour les kaolinites de référence KGa-1b (Figure 32.b) 

et KGa-2 (Figure 32.c). Ces températures de déshydroxylation sont en accord avec celles mises 

en évidence par les études thermiques de Guggenheim (2001) sur KGa-1b et KGa-2. La 

déshydroxylation totale est matérialisée par la disparition de la raie (001) de la kaolinite (12,2 

°2θ soit 7,15 Å) et des raies (hkl) de diffraction, remplacées par un bombement entre 19 et 22 

°2θ mettant en évidence que la structure est détruite et correspondant ainsi à une amorphisation. 
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Figure 32 : Diffractogrammes des rayons X des métakaolinites obtenues entre 450 et 850 °C 

à partir des kaolinites SynKaol (a), KGa-1b (b) et KGa-2 (c). TiO2 = Anatase, SiO2 = Quartz.
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La différence de température de déshydroxylation totale entre les kaolinites dépend de leurs 

propriétés cristallochimiques (cf. Bibliographie-chapitre 2). Plus la cristallinité d’une kaolinite 

est faible et plus sa température de déshydroxylation est faible (Bich et al. 2009; Tironi et al. 

2014). Cependant, la SynKaol a une cristallinité intermédiaire à celle des kaolinites de 

référence. La cristallinité n’est donc pas le seul paramètre à considérer dans ce cas-ci. Il faut 

également considérer la taille des particules avec en moyenne 51 nm pour la SynKaol, 163 nm 

pour la KGa-2 et 350 nm pour la KGa-1b (Figure 30). La taille des particules étant un paramètre 

contribuant à toute réaction (physique ou chimique), elle contribuerait donc au fait que la 

déshydroxylation totale intervienne vers 500 °C pour la SynKaol comparé à 550 °C pour KGa-

2 et KGa-1. Au-dessus de la température de déshydroxylation totale, les diffractogrammes des 

métakaolinites semblent identiques malgré l’augmentation de la température. Nous pouvons 

supposer à partir de ces données que très peu de modifications structurales interviennent après 

la température de déshydroxylation totale des kaolinites. Les minéraux annexes tels que 

l’anatase (TiO2) ou le quartz (SiO2) dans les kaolinites de référence restent stables malgré le 

traitement thermique. 

Les diffractogrammes de la SynKaol après traitement thermique à 500 °C présentent des raies 

de diffraction autour de 20 °2θ, 35 °2θ et 62 °2θ (Figure 32a). Ces changements après 

déshydroxylation correspondent à une périodicité selon les axes (a,b) des particules. Lors de la 

déshydroxylation, les kaolinites perdent leur cohérence le long de l’axe (00l) et gardent leur 

corrélation le long des plans (hk) du fait que la couche octaédrique se déstabilise, mais pas la 

couche tétraédrique.  

Les spectres infrarouges des métakaolinites obtenues montrent clairement dans la zone de 

vibration des νOH, la disparition des quatre bandes caractéristiques des kaolinites à 3693, 3667, 

3651 et 3620 cm-1 dans le cas de la SynKaol après traitement thermique à 500 °C (Figure 33.a). 

Cependant il apparait une bande à 3660 cm-1, présente jusqu’à 800 °C de traitement thermique. 

Cette bande ne correspond à aucune bande déjà décrite dans la littérature au niveau des argiles 

de type kaolin. Deux hypothèses sont envisageables :  

(i)  une déshydroxylation partielle de la SynKaol. Cependant la disparition à partir de 

500 °C des bandes à 937 et 911 cm-1 correspondant au groupe δAl-OH (Figure 33.a), 

confirment la totale déshydroxylation de la SynKaol. 

(ii) la formation d’une phase solide probablement hydroxylé. Dans ce cas-ci, nous 

pouvons supposer que ces hydroxyles sont stabilisés par de l’aluminium. 

Plus d’investigations sont nécessaires pour caractériser ces modifications structurales. Pour la 

suite de l’étude, nous garderons le terme de « phase alumineuse » pour parler de cette phase. 

Concernant les kaolinites de référence (Figure 33.b et c) la disparition à partir de 550 °C des 

quatre bandes caractéristiques des kaolinites à 3693, 3667, 3651 et 3620 cm-1 confirme la 

déshydroxylation totale. 

Quelle que soit la nature de la kaolinite, les bandes à 791 et 750 cm-1 laissent place à une large 

bande à 791 cm-1, caractéristique de la vibration du groupe Si-O (Madejová et Komadel 2001). 

Le doublet de bandes à 1028 et 1003 cm-1, correspondant aux vibrations des νSi-O, disparaissent 

progressivement pour une large et unique bande à 1028 cm-1 à 500 °C dans le cas de SynKaol 

(Figure 33.a), et 1055 cm-1 à 550 °C pour les kaolinites de référence (Figure 33.b et c). 
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Figure 33 : Spectroscopie infrarouge (FTIR) des métakaolinites obtenues entre 450 et 850 °C 

à partir des kaolinites SynKaol (a), KGa-1b (b) et KGa-2 (c).
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La différence de position concernant le déplacement de ces bandes suggère que la 

réorganisation structurale dans les SynKaol-MKt d’une part et KGa-1b-MKt ou KGa-2-MKt 

d’autre part ne sont pas les mêmes. Il serait possible de vérifier cette différence à l’aide 

d’analyses MAS-RMN du silicium et de l’aluminium, mais ces analyses n’ont pas encore été 

réalisées sur nos métakaolinites. En revanche, les études RMN menées par d’autres auteurs 

montrent que jusqu’à un traitement thermique à 850 °C, le Si dans les métakaolinites est 

essentiellement dans une configuration plane de type Q3 (Garg et Skibsted 2019a; Lippmaa et 

al. 1980; Massiot et al. 1995; Nicolas 2011). Le Al en revanche présente trois différentes 

coordinations dans les métakaolinites : AlVI, AlV et AlIV, avec la proportion de AlIV et AlV qui 

varie selon la cristallinité de la kaolinite et de la température de déshydroxylation (Massiot et 

al. 1995; Sanz et al. 1988; Wan, Rao, et Song 2017). Il faut donc s’attendre à des proportions 

différentes de ces spéciations du Al dans les métakaolinites étudiées. 

 

b. Caractérisation des métasmectites 

La caractérisation des métasmectites préparées au cours de cette étude montre que le traitement 

thermique occasionne dès 600°C dans un premier temps un déplacement de la raie (001) des 

smectites initiales vers les grands angles (Figure 34). Ce déplacement traduit l’expulsion de 

l’eau contenue dans l’espace interfoliaire des smectites. Ensuite, avec l’augmentation de la 

température, la raie (001) disparait totalement à 1000 °C pour la Syn-1 (Figure 34a) et 900 °C 

pour la K24-STx-1 (Figure 34b). A 900 °C, la K24-STx-1 est totalement déshydroxylée et ceci 

se traduit par la disparition de toutes les raies de diffraction de la smectite et l’apparition d’un 

bombement caractéristique d’une amorphisation à 19 et 32 °2θ. De plus, l’augmentation de la 

température aboutie à la formation de spinelle (MgAl2O4) à 1000 °C en accord avec l’analyse 

chimique totale. La totale déshydroxylation pour la Syn-1 semble intervenir entre 950 et 1000 

°C. En effet, les raies de diffraction de la smectite sont toujours présentes à 950 °C et 

disparaissent totalement à 1000 °C où il y a formation de mullite (Al6Si2O13).  

La différence de température de déshydroxylation entre la Syn-1 et la K24-STx-1 serait due à 

la configuration de leur couche octaédrique dans laquelle il y aurait des proportions différentes 

de couches cis-vacantes et / ou trans-vacantes, ou de la nature de la charge (cf Bibliographie - 

Chapitre 2). Une étude plus approfondie par analyse thermique serait envisageable afin de 

définir les proportions de ces configurations cis et trans-vacantes dans les smectites Syn-1 et 

K24-STx-1 comme l’ont réalisé certains auteurs pour d’autres smectites (Emmerich et al. 2017; 

Wang et al. 2020; Wolters et Emmerich 2007). La boehmite, phase annexe dans la Syn-1, 

disparait totalement dès 600 °C, en accord avec certains auteurs qui montrent une destruction 

de la boehmite dès 450 °C pour une transformation en alumine vers 700 °C (Ingram-Jones et 

al. 1996; Mani et al. 1994). L’alumine n’est pas observable dans nos produits de traitement 

thermique mais leur présence sous forme de gemme n’est pas à exclure. 

  

En somme, le traitement thermique des kaolinites occasionne des modifications dans 

leur structure et ces modifications semblent plus importantes avec l’augmentation de 

la température. La température de déshydroxylation totale en accord pour toutes les 

kaolinites de cette étude est 550 °C. 
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Pour avoir des informations supplémentaires de l’impact du traitement thermique sur les 

smectites, des analyses infrarouges ont été réalisées. Les spectres infrarouges montrent qu’avec 

l’augmentation de la température, la bande caractéristique de la vibration des νOH structuraux 

à 3625 cm-1 pour la Syn-1 (Figure 35a) ou 3618 cm-1 pour la K24-STx-1 (Figure 35b) disparait 

progressivement. La disparition de la bande de vibration des OH structuraux est effective à 

1000 °C dans le cas de la Syn-1 et 900 °C pour la K24-STx-1. Ceci est en accord avec les 

données DRX qui confirment que ces températures représentent des températures de 

déshydroxylation totale pour ces smectites. Les bandes à 3280, 3019 et 1435 cm-1 

caractéristiques du NH4
+ présent dans l’interfoliaire de la Syn-1 disparaissent totalement dès 

600 °C. 

Le traitement thermique des smectites occasionne des modifications structurales se traduisant 

par des déplacements et disparitions de bandes de vibrations des groupes Al-O-Si et Si-O. 

L’allure identique des signatures spectrales des métasmectites entre 600 et 900 °C dans le cas 

de Syn-1, ou entre 600 et 700 °C dans le cas de K24-STx-1 traduirait des modifications 

structurales relativement identiques dans les métasmectites obtenues à ces intervalles de 

température. 

Dans le cas de la Syn-1 (Figure 35a), le traitement thermique entraine la disparition des bandes 

de vibration des groupes Al-OH et Al-O, respectivement à 920 et 820 cm-1. Cette transformation 

indique la formation d’un nouveau type de liaison Al-O-Al. A cela, s’ajoute la disparition des 

bandes Al-O-Si à 753 cm-1 et Si-O à 692 cm-1, pour laisser place à partir de 600 °C à des bandes 

de vibration des groupes Si-O à 790 cm-1 et 725 cm-1. La bande de vibration des νSi-O à 990 

cm-1 se déplace avec l’augmentation de la température vers 1028 cm-1 entre 600 et 950 °C. Les 

épaulements de vibration des Al-O à 920 cm-1 et celle de Si-O à 1105 cm-1 dans les Syn-1-MSt, 

deviennent beaucoup plus larges avec l’augmentation de la température avant de disparaitre à 

partir de 950 °C. A 1000 °C la bande des νSi-O est à 1055 cm-1 accompagnée d’un épaulement 

autour de 1155 cm-1, pouvant être attribué soit à une phase siliceuse telle que la silice amorphe 

(Chen et al. 2014; Mohammadnejad, Provis, et Deventer 2013; Thanh-Nhan et al. 2013), soit à 

la mullite identifiée en DRX car sa bande de vibration est en effet localisée autour de 1137  

cm-1 (Gören et al. 2012; Janackovic et al. 1998; Percival, Duncan, et Foster 1974; Vempati et 

al. 1994).  
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Figure 34 : Diffractogrammes des rayons X des métasmectites obtenues entre 600 et 1000 °C 

à partir des smectites Syn-1 (a) et K24-STx-1 (b). boeh = boehmite, mul = mullite,  

Spin = spinelle, SiO2 = quartz. 
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Figure 35 : Spectroscopie infrarouge (FTIR) des métasmectites obtenues entre 600 et 1000 

°C à partir des smectites Syn-1 (a) et K24-STx-1 (b). 
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Concernant les K24-STx-1-MSt (Figure 35b), les bandes de vibration à 844 et 920 cm-1 

correspondant respectivement aux vibrations des groupes δAl-Mg-OH et δAl-Al-OH 

disparaissent dès 600 °C. En revanche à partir de 800 °C, la bande à 920 cm-1 réapparait sous 

forme d’épaulement et ce, jusqu’à 1000 °C. La réapparition de cette bande pourrait 

correspondre à la formation de phase amorphe au cours du traitement thermique. Cela reste en 

accord avec les données DRX (Figure 34b) qui montrent dès 800 °C des bombements entre 19 

et 32 °2θ, caractéristique d’une amorphisation. La bande de vibration des Si-O à 791 cm-1 

(Figure 35b) devient plus large avec l’augmentation de la température, quand celle à 986 cm-1 

se déplace vers 1006 cm-1 après traitement thermique à 1000 °C. Par ailleurs, la spinelle mise 

en évidence par les analyses DRX réalisées sur la K24-STx-1-MS1000 n’est pas visible car sa 

bande de vibration dans les spectres infrarouges se situe hors de la limite de détection de l’ATR-

FTIR c’est-à-dire vers 600 cm-1 (Guo et al. 2004; Tripathy et Bhattacharya 2013). 

 

Les modifications structurales occasionnées par le traitement thermique semblent difficilement 

appréciables compte tenu de la similitude des spectres infrarouges dans certains intervalles de 

températures. Cependant, comme dans le cas du traitement thermique des kaolinites, certains 

auteurs ont montré sur d’autres types de smectites, des modifications de la spéciation au niveau 

du silicium et de l’aluminium (Fitzgerald et al. 1996; Garg et Skibsted 2016, 2019a). 

 

 Protocole du traitement alcalin des aluminosilicates 

Le traitement alcalin de toutes les sources aluminosilicatées a été réalisé en mode sacrificiel à 

80 °C en mélangeant environ 300 mg de poudre (kaolinite, métakaolinite, smectite ou 

métasmectite) à 30 ml de solution alcaline (KOH, NaOH ou KOH + NaOH) à 2 M. Les 

mélanges ont ensuite été laissés sous agitation dans un bain-marie de chez Memmert pendant 

1, 3, 6, 12, 24 h pour l’étude de la cinétique de dissolution des kaolinites et smectites, ou encore 

0,08, 0,16, 0,25, 0,33, 0,5, 1 et 3 h pour les méta-argiles. Après chaque pas de temps, la phase 

solide a été séparée du liquide par centrifugation (6000 tr/min pendant 5 min). Le surnageant a 

été filtré à < 0,45 µm et acidifié avant mesure au MP-AES des concentrations d’aluminium et 

de silicium relarguées par les aluminosilicates en solution. La phase solide quant à elle a été 

lavée par centrifugation 2 à 3 fois pour stopper l’attaque alcaline, puis séchée à 60 °C à l’étuve 

avant d’être caractérisée par DRX, FTIR, MEB, MET, RMN MAS et XANES. Chaque 

expérience a été réalisée en duplicat et certaines expériences choisies au hasard ont été reprises 

par souci de vérification et de répétabilité des résultats. 

Afin de faciliter la compréhension et le suivi de l’étude, un schéma bilan est reporté en Figure 

36. 

 

Globalement, les caractérisations structurales après traitement thermique des 

smectites montrent que la température de déshydroxylation des deux smectites ne sont 

pas équivalentes : 950 °C pour la Syn-1 et entre 800 et 900 °C pour la K24-STx-1. 
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Figure 36 : Schéma bilan de la méthodologie suivie au cours de cette étude. 
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RESULTATS 

 

Chapitre 1 : Réactivité 

des kaolinites 
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Dans ce chapitre il est question d’étudier la réactivité des kaolinites SynKaol, KGa-1b et KGa-

2 (cf caractérisation des kaolinites en matériels et méthodes) à partir de la quantité maximale 

de Al ou Si relarguée en solution par chaque kaolinite. Comme spécifié précédemment (cf 

Bibliographie-chapitre 3), un des domaines d’intérêt à cette étude est la géopolymérisation ; il 

est donc judicieux de s’intéresser aux quantités maximales de Si et Al relargué en solution, afin 

de favoriser la polymérisation. Dans cette étude menée sur des kaolinites de natures différentes, 

il s’agit de voir s’il y a une différence notable de réactivité entre le matériau synthétique : 

SynKaol (dans lequel les paramètres tels que la cristallinité et l’absence / présence de phases 

minérales annexes sont contrôlés) et les matériaux naturels : KGa-1b et KGa-2. 

 

 Traitement alcalin des kaolinites 

La cinétique de dissolution des kaolinites a été réalisée sur 24 h dans 2 M de KOH, NaOH et 

KOH + NaOH à 80 °C. Au cours de ces expériences, les concentrations de [Al] et [Si] relarguées 

en milieux alcalins par chaque kaolinite ont été mesurées (Figure 37). Ces concentrations sont 

dans le cas de la SynKaol supérieures à celles des kaolinites de référence. La courbe de 

dissolution de la SynKaol présente un début en cloche avec un maximum de relargage à 3h 

tandis que le relargage semble plus progressif pour les kaolinites KGa-1b et KGa-2. Un 

équilibre (plateau) semble atteint à partir de 6h de traitement dans KOH et KOH + NaOH pour 

la SynKaol et 12 h pour les kaolinites de référence. 

Dans le KOH, environ 6000 mmol/kg de Al et Si sont relargués par la SynKaol, comparé à 

environ 5000 mmol/kg pour la KGa-2 ou 4000 mmol/kg pour la KGa-1b. Au niveau du NaOH, 

les concentrations sont plus élevées avec 8000 mmol/kg de Al et Si relargués par la SynKaol 

contre 5000 mmol/kg pour la KGa-2 et environ 4500 mmol/kg pour la KGa-1b. Au cours du 

traitement alcalin dans le NaOH, il y a une diminution des concentrations en [Al] et [Si] en 

solution, intervenant après 3 h de traitement pour la SynKaol, 6 h pour la KGa-2 et 12 h pour 

la KGa-1b. Cette diminution pourrait s’expliquer par la précipitation de nouvelles phases 

minérales. Des caractérisations DRX et FTIR des résidus solides après traitement alcalin seront 

discutées dans les paragraphes suivant pour s’en assurer. Dans le mélange KOH + NaOH, la 

SynKaol relargue environ 7000 mmol/kg de Al et Si contre environ 6000 mmol/kg pour KGa-

2 et KGa-1b.  

A partir de l’évolution du rapport Si/Al en solution (Figure 38), deux phases de dissolution pour 

les kaolinites se distinguent : une dissolution non stœchiométrique (Si/Al ≠ 1) pendant les six 

premières heures de traitement suivie d’une dissolution stœchiométrique (Si/Al ≈ 1). Ces 

résultats soutiennent les conclusions de certains auteurs selon lesquelles la dissolution de la 

kaolinite se fait en deux étapes dont la première est non stœchiométrique, et la seconde 

stœchiométrique (Carroll-Webb et Walther 1988; Lee et van Deventer 2007; Xie et Walther 

1992). 
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Figure 37 : Concentrations en solution d’aluminium (a) et de silicium (b) au cours du 

traitement alcalin des kaolinites dans 2 M de KOH, NaOH et KOH + NaOH à 80 °C pendant 

24 h. Les lignes reliant les points donnent une idée de la réactivité de chaque kaolinite mais 

n’ont aucune signification mathématique. 
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Figure 38 : Evolution du rapport Si/Al en solution au cours du temps après traitement des 

kaolinites dans 2 M de KOH, NaOH et KOH + NaOH à 80 °C. La ligne en pointillé 

représente la valeur initiale du rapport Si/Al dans les kaolinites. 
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En fonction de la quantité maximale d’éléments relargués en solution par les kaolinites, il est 

possible de proposer à la fois (i) un ordre d’efficacité des solutions alcalines pour la dissolution 

des kaolinites et (ii) un ordre de réactivité des kaolinites. 

Concernant les solutions alcalines, l’ordre d’efficacité pour la dissolution des kaolinites est le 

suivant : NaOH > KOH + NaOH > KOH. Certains auteurs avaient déjà observé que le NaOH 

est plus efficace que le KOH pour la dissolution des kaolinites (Aldabsheh et al. 2015; Naderi 

Khorshidi et al. 2018; Xu et Van Deventer 2002). En plus d’abonder dans le même sens que 

ces auteurs, cette étude montre que l’efficacité de dissolution d’un mélange KOH + NaOH est 

intermédiaire à l’efficacité de dissolution du NaOH et du KOH. Ces différences d’efficacité 

entre le NaOH et le KOH seraient dues à la meilleure énergie de dissociation du cation Na+, 

favorisant une meilleure disponibilité des OH- pour l’attaque alcaline (Panagiotopoulou et al. 

2007; Xu et al. 2001; Xu et Van Deventer 2000). A cela s’ajoute la différence de taille des 

cations (1 Å pour Na+ et 1,38 Å pour K+). En effet, plus la taille des cations est faible et plus 

leurs interactions avec les groupes Al-OH et Si-O de la kaolinite augmentent (Naderi Khorshidi 

et al. 2017, 2018). 

Concernant la réactivité des kaolinites en milieux alcalins, l’ordre est le suivant : SynKaol > 

KGa-2 > KGa-1b. L’hypothèse évoquée pour justifier cet ordre serait la cristallinité des 

kaolinites. En effet, il semblerait que plus la cristallinité de la kaolinite est faible, et plus elle 

est réactive en milieux alcalins (Esaifan et al. 2015; Pentrák et al. 2009). En se basant sur la 

cristallinité des kaolinites étudiées, l’ordre de réactivité des kaolinites aurait dû être : KGa-2 

(HI = 0,37) > SynKaol (HI = 0,7) > KGa-1b (HI = 1,01). Cependant, dans cette étude, la 

SynKaol affiche une réactivité supérieure et non pas intermédiaire à celle des kaolinites de 

référence. La cristallinité n’est donc pas le seul paramètre à considérer dans notre cas pour 

justifier la réactivité des kaolinites. Un autre paramètre susceptible de contribuer à la réactivité 

serait la taille des particules. L’étude de distribution de taille des particules (cf caractérisation 

des kaolinites en matériels et méthodes) montre que les particules constituant la SynKaol sont 

plus petites (51 nm) que celles constituant la KGa-2 (163 nm) et la KGa-1b (350 nm). En 

considérant (i) la distribution de taille des particules de SynKaol très localisée autour de 50 nm, 

et (ii) l’ordre de distribution des tailles moyennes des kaolinites qui est similaire à l’ordre de 

leur réactivité (c.-à-d. SynKaol > KGa-2 > KGa-1b), le paramètre « taille » semble expliquer 

majoritairement la réactivité observée des kaolinites par rapport au paramètre « cristallinité ». 

Il serait par conséquent nécessaire de réaliser une étude avec des kaolinites de tailles 

équivalentes mais de cristallinités différentes. 

 

 Minéralogie des résidus solides des kaolinites après traitement alcalin 

Les analyses DRX réalisées sur les résidus solides des kaolinites après traitement alcalin (Figure 

39 à Figure 42) montrent des diminutions d’intensité notamment au niveau des raies (001) à 

12,2 °2θ (7,15 Å) et des raies (hkl) entre 19 et 22 °2θ. La raie (001) de la SynKaol est plus 

marquée par cette diminution d’intensité après traitement alcalin (Figure 40). La diminution 

d’intensité des raies de diffraction traduit la dissolution des kaolinites. Ces résultats sont 

similaires à ceux obtenus par Pentràk et al. (2009) au cours de la dissolution de KGa-2 dans 4 

M de KOH. Comparés aux kaolinites de références où seulement des changements d’intensité 

de raies de diffraction sont notés, les diffractogrammes de la SynKaol après traitement dans le 

KOH ou KOH + NaOH présentent des changements notables. Il y a l’apparition au cours du 
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traitement d’un bombement entre 24 et 34 °2 θ (Figure 40) qui témoignerait d’une forte 

déstructuration de la SynKaol et la formation de phases amorphes. 

 

La précipitation de zéolites a déjà été observée dans de précédents travaux (Granizo et al. 2000; 

Heller-Kallai et Lapides 2007). La précipitation de zéolites explique donc la diminution des 

concentrations de [Si] et [Al] observée sur les courbes de dissolution lors du traitement des 

kaolinites dans le NaOH (Figure 37). Aucune précipitation de phases minérales n’a été observée 

au cours du traitement alcalin des kaolinites dans le KOH ou le mélange KOH + NaOH, dans 

les conditions expérimentales appliquées au cours de cette étude (24 h de traitement à 80 °C). 

Les travaux de Bauer et al. (1998) montrent qu’il est possible de précipiter des zéolites de type 

phillipsite lors du traitement des kaolinites dans le KOH. Cependant ces auteurs ont observé la 

précipitation de ces zéolites au bout de 30 jours de traitement dans 2 M KOH à 80 °C. Dans les 

conditions expérimentales appliquées dans notre étude, le facteur temps semble être un 

paramètre clé ne permettant pas à 24 h la précipitation de zéolites dans le KOH et le mélange 

KOH + NaOH. 

La nature des zéolites précipitants dans le cas de la SynKaol est différente de celle qui précipite 

dans le cas des kaolinites de référence. Murat et al. (1992b) rapportent que la nature de la zéolite 

qui précipite lors du traitement alcalin de la kaolinite est fortement liée au rapport Si/Al en 

solution. Certains auteurs ont montré qu’il est possible de synthétiser de la zéolite A pour des 

rapport Si/Al ≤ 2 (Adams, Haselden, et Hewat 1982; Douglas, Cheamsawat, et Hussaro 2006; 

Lippmaa et al. 1981). Le rapport Si/Al calculé au cours de la dissolution de la SynKaol varie 

entre 1,15 et 1,65. Cette variation du rapport justifierait la précipitation de la chabazite-Na et la 

zéolite-A identifiées. Concernant la zéolite précipitant au cours du traitement alcalin des 

kaolinites de référence, Sieber et Meier (1974) ont montré que la précipitation de losod est 

possible en solution sodique si : 0,25 ≤ Na/Al ≤ 1 et Si/Al ≤ 1. Dans cette étude, les ratios 

calculés en solution dans le cas des kaolinites de référence sont Na/Al = 0.63 et Si/Al = 0.91, 

confirmant ainsi la nature de la zéolite (losod). Le losod a par ailleurs été observé lors des 

caractérisations au MEB des résidus solides de KGa-1b et KGa-2 après 24 h de traitement dans 

le NaOH (Figure 43). 

 

Dans le NaOH, les caractérisations DRX mettent en évidence la précipitation de zéolites 

après 24 h de traitement alcalin (Figure 39). Il s’agit de précipitations de chabazite 

sodique (chabazite-Na) et de zéolite-A dans le cas de la SynKaol (Figure 40), ou de losod 

(un type de Zéolite-A) dans le cas de KGa-1b (Figure 41) et KGa-2 (Figure 42). 
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Figure 39 : Diffractogrammes de rayons X des résidus solides des kaolinites après 24 h de 

traitement à 80 °C dans 2 M de KOH (bleue), NaOH (noir) et KOH + NaOH (jaune). Chab-

Na = Chabazite-Na, Zeol-A = Zéolite-A, Los = Losod (type de zéolite-A). 
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Figure 40 : Diffractogrammes de rayons X des résidus solides de la SynKaol après 3 h 

(bleue), 6 h (noir) et 24 h (jaune) de traitement à 80 °C dans 2 M de KOH, NaOH et KOH + 

NaOH. Chab-Na = Chabazite-Na, Zeol-A = Zéolite-A. 
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Figure 41 : Diffractogrammes de rayons X des résidus solides de la KGa-1b après 3 h 

(bleue), 6 h (noir) et 24 h (jaune) de traitement à 80 °C dans 2 M de KOH, NaOH et KOH + 

NaOH. Los = Losod (type de zéolite-A). 
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Figure 42 : Diffractogrammes de rayons X des résidus solides de la KGa-2 après 3 h (bleue), 

6 h (noir) et 24 h (jaune) de traitement à 80 °C dans 2 M de KOH, NaOH et KOH + NaOH. 

Los = Losod (type de zéolite-A). 
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Figure 43 : Observations MEB réalisées sur les kaolinites de référence. (a) et (c) représentent 

respectivement KGa-1b et KGa-2 avant traitement alcalin. (b) et (d) représentent 

respectivement les résidus solides de KGa-1b et KGa-2 après 24 h de traitement dans 2 M 

NaOH à 80 °C. Les structures en « pelote de laine » correspondent au losod (type de  

zéolite-A). 

Avant traitement, les particules de kaolinites se présentent sous forme de plaquettes formant 

parfois de grands agrégats en accordéon (20 x 9 µm) comme dans le cas de la KGa-1b (Figure 

43a). Après traitement alcalin dans le NaOH, peu de plaquettes de kaolinites subsistent (ou du 

moins sont visibles). Le losod est majoritaire et se présente sous forme de particules agrégées 

en sphère de tailles assez régulières (entre 3 et 5 µm) (Figure 43b et 22d). Cependant, à partir 

de toutes ces données, il est difficile de savoir si la dissolution des kaolinites dans le NaOH est 

totale, notamment dans le cas de la SynKaol (Figure 40) puisque certaines raies de diffraction 

de la kaolinite et des zéolites sont superposables. Ainsi, des caractérisations infrarouges ont été 

menées sur les résidus solides des kaolinites (Figure 44 à Figure 47). 
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Dans le cas de la SynKaol (Figure 45), il y a une forte diminution de l’intensité des quatre 

bandes de vibration des νOH (3693, 3667, 3651 et 3620 cm-1) dans le KOH et le mélange KOH 

+ NaOH. Cela atteste une forte dissolution de la SynKaol dans ces solutions. De plus, les résidus 

de traitement de la SynKaol affichent une signature spectrale totalement différente dans la zone 

de vibration des Si-O après traitement alcalin. En effet, le doublet de bandes à 1041 et 1018  

cm-1 correspondant à un étirement dans le plan des νSi-O, et les bandes à 937 et 911 cm-1 

correspondant à la déformation du groupe δAl-OH (Madejová et Komadel 2001) disparaissent 

pour laisser la place à une large bande à 940 cm-1 après le traitement dans KOH et KOH + 

NaOH. Ces modifications seraient dues à la formation d’une structure amorphe comme déjà 

évoqué lors des analyses DRX (Figure 40). Les spectres des résidus de traitement de KGa-1b 

(Figure 46) et KGa-2 (Figure 47) montrent d’infimes changements après le traitement dans 

KOH ou KOH + NaOH. Ainsi, il semblerait que la structure des kaolinites de référence soit 

préservée ou très peu modifiée après traitement dans le KOH ou le mélange KOH + NaOH.  

Au cours du traitement des kaolinites dans le NaOH, des modifications sont notables sur les 

spectres infrarouges. Dans le cas de la SynKaol (Figure 45), il y a une disparition totale des 

quatre bandes caractéristiques de la vibration des νOH au bout de 24 h de traitement. La 

disparition de ces bandes confirme la dissolution totale de la kaolinite et permet d’écarter la 

possible superposition de raies de diffractions entre une quelconque kaolinite résiduelle et la 

zéolite précipitée, évoqué lors de l’analyse des données DRX (Figure 40). De plus, la zone de 

vibration entre 1100 et 700 cm-1 est totalement différente après 24 h de traitement dans le 

NaOH. En effet il apparait dans cette zone une bande unique à 937 cm-1 qui correspondrait à la 

précipitation des zéolites soulignée par les données DRX.  

Concernant le traitement dans le NaOH de KGa-1b (Figure 46) et KGa-2 (Figure 47), il y a une 

forte diminution des quatre bandes de vibration des νOH, témoignant d’une altération des 

kaolinites de référence. De même, la zone de vibration entre 1100 et 700 cm-1 est totalement 

différente après 24 h de traitement dans le NaOH. Il apparait dans cette zone une large bande à 

937 cm-1, accompagnée de plusieurs épaulements à 1028, 1005 et 911 cm-1. Cette large bande 

est due à la contribution conjointe de la kaolinite et la zéolite ayant précipité au cours du 

traitement alcalin. 
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Figure 44 : Spectres infrarouges (FTIR) des résidus solides des kaolinites après 24 h de 

traitement à 80 °C dans 2 M de KOH (bleue), NaOH (noir) et KOH + NaOH (jaune). 
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Figure 45 : Spectres infrarouges (FTIR) des résidus solides de la SynKaol après 3 h (bleue), 

6 h (noir) et 24 h (jaune) de traitement à 80 °C dans 2 M de KOH, NaOH et KOH + NaOH. 
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Figure 46 : Spectres infrarouges (FTIR) des résidus solides de la KGa-1b après 3 h (bleue),  

6 h (noir) et 24 h (jaune) de traitement à 80 °C dans 2 M de KOH, NaOH et KOH + NaOH. 
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Figure 47 : Spectres infrarouges (FTIR) des résidus solides de la KGa-2 après 3 h (bleue),  

6 h (noir) et 24 h (jaune) de traitement à 80 °C dans 2 M de KOH, NaOH et KOH + NaOH. 



 
 

N’GUESSAN Essey Noel Franck Aymon | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 2021 99 

Licence CC BY-NC-ND 3.0 

 

Les données DRX, MEB et FTIR mettent en lumière l’impact du traitement alcalin sur la 

structure des kaolinites. Cependant, ces données ne permettent pas clairement de savoir si les 

modifications observées interviennent au niveau de la forme des particules et / ou de la structure 

même des kaolinites. Ainsi, des caractérisations structurales par XANES, RMN et observations 

au MET ont été réalisées en vue d’une meilleure compréhension du mécanisme de dissolution 

des kaolinites en milieux alcalins. 

 

 Modifications structurales des kaolinites après le traitement alcalin 

Les caractérisations XANES réalisées au seuil K du Al et du Si dans le cas des kaolinites KGa-

1b (Figure 48 a et b) et KGa-2 (Figure 48 c et d) permettent d’avoir des compléments 

d’information sur les modifications structurales qui interviennent au cours du traitement alcalin 

des kaolinites. 

Au seuil K de Al (Figure 48 a et c), les spectres obtenus aussi bien pour les kaolinites de 

références brutes que pour leurs résidus après traitement dans le KOH et KOH + NaOH sont 

identiques. Les spectres présentent un pic d’absorption à 1569 eV accompagnée d’épaulements 

à environ 1565, 1574 et 1578 eV. Loin du seuil K du Al, il apparait également un large pic 

d’absorption à 1589 eV. Le pic d’absorption principal à 1569 eV et l’épaulement à 1565 eV 

correspondent respectivement aux coordinations 6 (AlVI) et 4 (AlIV) de l’aluminium, tandis que 

les pics à 1574, 1578 et 1589 eV seraient dues à des effets de multi diffusion d’électrons (Gehlen 

et al. 2002; Ildefonse et al. 1998; Ildefonse et Calas 1997). Le AlVI est la coordination de base 

du Al dans la couche octaédrique de la kaolinite. En revanche, le AlIV dans les kaolinites est 

décrit dans la littérature comme étant dû à la présence de phases annexes, souvent des 

illites/micas en phases discrètes ou interstratifiées où l’aluminium est à la fois octaédrique et 

tétraédrique (Benharrats, Legrand, et Belbachir 2002; Mantovani, Escudero, et Becerro 2009; 

Sanz et Serratosa 1984). L’épaulement représentant le AlIV dans le spectre de KGa-1b et KGa-

2 avant traitement alcalin pourrait être dû à la présence de la crandallite 

(CaAl3(PO4)2(OH)5•(H2O)), une phase annexe estimée à 1 % dans les kaolinites par les travaux 

de Chipera et Bish (2001). L’épaulement dû au AlIV devient plus évidente au niveau des spectres 

des résidus du traitement dans le KOH et KOH + NaOH. Le AlIV est clairement identifiable 

dans les spectres des résidus après traitement dans le NaOH car il s’agit ici d’un pic d’absorption 

à 1564 eV et non pas d’un épaulement comme dans le cas des autres traitements alcalins. La 

présence de AlIV dans les résidus après traitement dans le NaOH proviendrait de la précipitation 

de zéolite où comme dans l’orthoclase de référence utilisée pour la caractérisation, la 

coordination de base du Al est 4. En revanche, vu que les kaolinites brutes présentent sur leur 

spectre du AlIV, il est difficile à partir des données XANES d’attribuer des proportions en AlIV 

entre la kaolinite et la zéolite résultant du traitement dans le NaOH. A cela pourrait s’ajouter 

du AlIV provenant de l’altération des kaolinites à la suite des traitements alcalins. En effet, 

l’épaulement d’AlIV est plus net après traitement dans le KOH et KOH + NaOH. Par ailleurs, il 

n’est pas exclu que le Al soit également sous coordination 5 (AlV), dont le pic d’absorption 

apparaitrait autour de 1564 eV (Ildefonse et al. 1998). 

Au seuil K du Si (Figure 48 b et d), les spectres obtenus sont identiques entre les kaolinites de 

références brutes et leurs résidus après traitement alcalin. Les spectres présentent un pic 

d’absorption principal à 1846 eV et un large pic d’absorption à 1853 eV. Le pic à 1846 eV 

correspond à la position du Si dans la couche tétraédrique, quand le pic à 1853 eV est due à des 
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effets de multi diffusion d’électrons (Ildefonse et al. 1998). La même signature spectrale 

affichée par les kaolinites brutes et leurs résidus solides après 24 h de traitement alcalin 

signifierait qu’il n’y a pas ou peu de modification au niveau des couches tétraédriques des 

kaolinites de référence au cours du traitement alcalin. 

 

Figure 48 : Caractérisations XANES réalisées au seuil K du Al et Si des résidus solides de 

KGa-1b (a et b) et KGa-2 (c et d) après 24 h de traitement à 80 °C dans 2 M de KOH (rouge), 

NaOH (marron) et KOH + NaOH (rose). La courbe en pointillé représente l’orthoclase 

utilisée comme référence pour les corrections au seuil K du Al et Si. 

Les données XANES acquises au seuil K du Al montrent que des modifications s’opèrent dans 

le voisinage immédiat du Al dans la kaolinite au cours du traitement alcalin. Ces modifications 

sont marquées par un changement de coordination de AlVI à AlVI + AlIV (et peut être AlV). Cela 

implique des modifications essentiellement au niveau de la couche octaédrique des kaolinites. 

Cependant, il est difficile à partir des données XANES de quantifier les proportions de AlIV 

provenant : (i) à priori de la crandallite, la phase annexe dans les kaolinites de référence, (ii) 

des modifications engendrées par le traitement alcalin ou enfin (iii) la précipitation de zéolite 

dans le cas du traitement dans NaOH. A cet effet, des caractérisations RMN ont été menées. La 
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technique du 27Al RMN MAS a été réalisée sur les résidus solides des kaolinites de référence 

(Figure 49) et la SynKaol (Figure 50), en vue de confirmer et de quantifier les différentes 

spéciations du Al mises en évidence par le XANES. 

 

Figure 49 : Spectres 27Al RMN MAS des résidus solides de KGa-1b (A et B) et KGa-2 (C et D) 

obtenus après traitement dans 2 M de solutions alcalines à 80 °C. a) Kaolinite brute, b) 6 h 

dans KOH+NaOH, c) 24 h dans KOH+NaOH, d) 6 h dans KOH, e) 24 h dans KOH, f) 6 h 

dans NaOH, g) 24 h dans NaOH. 
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Figure 50 : Spectres 27Al RMN MAS des résidus solides de SynKaol obtenus après traitement 

dans 2 M de solutions alcalines à 80 °C (A). Agrandissement de la région -10 à 30 ppm (B), 

Agrandissement de la région 45 à 80 ppm (C). 

 

 

Les spectres RMN des kaolinites de références brutes (Figure 49) affichent une résonance de 

AlIV autour de 70 ppm. Cela rejoint les données XANES (Figure 48) qui avaient déjà montré la 

présence de AlIV dans les kaolinites de référence. Une hypothèse selon laquelle le AlIV serait dû 

à la présence de la crandallite dans les kaolinites avait été faite. Cependant, la RMN réalisée 

sur la SynKaol brute (Figure 50) révèle également la présence de AlIV (70 ppm). Il est donc 

envisageable que le AlIV soit dû à des défauts structuraux au niveau de la couche octaédrique 

des kaolinites (synthétique et de référence). Au cours du traitement alcalin, la résonance du AlVI 

(7 ppm) diminue tandis qu’en plus de la résonance de AlIV à 70 ppm, apparait une autre 

résonance de AlIV à 60 ppm qui augmente au cours du traitement alcalin. La résonance à 60 

ppm du AlIV prouve qu’au cours du traitement alcalin, des modifications structurales s’opèrent 

Quelle que soit la nature de la kaolinite, les spectres MAS RMN de l’aluminium 

obtenus sur les résidus solides mettent en évidence deux résonances majeures autour 

de 7 ppm et de 60 ppm, correspondant aux spéciations respectives de AlVI et AlIV 

(MacKenzie and Smith, 2002; Massiot et al., 1995). Les spectres RMN écartent 

d’emblée la possibilité d’une spéciation du Al en AlV qui, si présente, aurait eu une 

résonance autour de 35 ppm (Massiot et al., 1995). 

 



 
 

N’GUESSAN Essey Noel Franck Aymon | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 2021 103 

Licence CC BY-NC-ND 3.0 

 

au niveau de la couche octaédrique des kaolinites. Dans le cas de la SynKaol (Figure 50), il 

apparait au bout de 24 h de traitement dans le KOH un épaulement de résonance de AlVI à 10 

ppm. Cette résonance pourrait correspondre à la formation de la phase amorphe déjà soulignée 

par les données DRX (Figure 40). Le spectre RMN de la SynKaol dans le NaOH montre une 

disparition du AlVI (6 ppm) au bout de 24 h de traitement et confirme la totale dissolution de la 

kaolinite synthétique évoquée lors des analyses infrarouges (Figure 45). Toutefois, le soupçon 

de résonance de AlVI (10 ppm), à peine visible dans le spectre correspondrait également à de 

l’amorphe (Figure 50B). 

Pour toutes les kaolinites étudiées, le AlIV affiche une résonance accompagnée de plusieurs 

épaulements dans les spectres obtenus sur les résidus de traitement dans le NaOH. La résonance 

du AlIV proviendrait à la fois du AlIV de base des kaolinites, du AlIV dû aux modifications 

octaédriques occasionnées par le traitement alcalin et du AlIV des zéolites qui précipitent. 

Cependant, il est difficile d’apprécier l’impact de chaque type de AlIV sur la résonance 

résultante de AlIV observée sur les spectres. De ce fait, une déconvolution de spectres MQMAS 

a été réalisée afin d’identifier et quantifier la contribution de chaque type de AlIV (Figure 51). 

Les résultats sont présentés dans le Tableau 6. La déconvolution des spectres MQMAS des 

kaolinites de référence montre par exemple dans le cas de KGa-1b dans le NaOH au moins 5 

contributions de AlIV. Le AlIV à 68 ppm (2 %) proviendrait de la kaolinite et / ou la crandallite, 

le AlIV à 60 ppm (23 %) proviendrait des modifications octaédriques occasionnées par le 

traitement alcalin et les AlIV à 63 ppm (16 %), 58 ppm (23 %) et 56 ppm (18 %) proviendraient 

de la zéolite précipitée. Dans les solutions de KOH et KOH + NaOH, les résultats de 

déconvolution (Tableau 6) montrent par exemple dans le cas de KGa-1b de faibles proportions 

de AlIV à 60 ppm (8 % dans KOH et 2 % dans KOH + NaOH). Ceci est en accord avec les 

données DRX et FTIR des kaolinites de référence, qui ont montré très peu de changements 

structuraux après attaque alcaline dans KOH et KOH + NaOH.  

Le Tableau 6 permet de mettre en évidence la présence de AlIV au détriment de AlVI au sein de 

la kaolinite résiduelle après attaques alcalines. Les données de ce tableau sont en accords avec 

la réactivité des kaolinites. Pour savoir si ces modifications sont observables à l’échelle de la 

particule, des observations au MET ont été effectuées sur les résidus solides après 24 h de 

traitement dans KOH et NaOH (Figure 52). 

 

Figure 51 : Exemples de spectre MQMAS obtenu sur KGa-1b après 24 h dans 2 M NaOH (à 

gauche) et spectre MQMAS déconvolué de la résonance de AlIV (à droite).  
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Tableau 6 : Quantification de résonances réalisée à partir de la déconvolution des spectres 

MQMAS des résidus solides des kaolinites SynKaol, KGa-1b et KGa-2 après 24 h de traitement 

à 80 °C dans 2 M de KOH, NaOH et KOH + NaOH. 

 

 

 

Figure 52 : Images MET réalisées sur les kaolinites SynKaol, KGa-1b et KGa-2 avant (a) et 

après 24 h de traitement à 80 °C dans 2 M de KOH (b) et NaOH (c). 
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Figure 53 : Images MET réalisées sur KGa-1b (a) et KGa-2 (b) après 24 h de traitement à  

80 °C dans 2 M de KOH + NaOH. 

Avant traitement alcalin (Figure 52a), les particules de kaolinite sont reconnaissables à leur 

morphologie pseudo-hexagonale, mais celle-ci devient moins nette après traitement dans le 

KOH (Figure 52b). La dissolution semble isotrope et concerne aussi bien les bords que la 

surface des kaolinites présentant un aspect laiteux. Dans le cas de KGa-1b et KGa-2, il est 

encore possible de deviner la forme des particules. En revanche, dans le cas de la SynKaol, la 

forme des particules est totalement indiscernable. Cela est en accord avec les données DRX et 

RMN obtenues sur la SynKaol, qui ont montré des modifications structurales significatives. Le 

traitement dans le KOH modifie donc la structure globale de la SynKaol quand dans le cas des 

kaolinites de référence, la structure semble encore conservée malgré les modifications 

octaédriques (cf. données RMN MAS, Figure 49 et Figure 50). Ces observations rejoignent les 

données de dissolution qui affichaient une forte réactivité de la SynKaol comparée aux 

kaolinites de références (Figure 37). Après le traitement dans le NaOH (Figure 52c), les bords 

des particules de KGa-1b et KGa-2 restent distinguables. La dissolution est anisotrope et se fait 

de façon orientée. C’est la première fois que ce type de dissolution orientée est mis en évidence 

dans le cadre d’une dissolution en milieux alcalins des kaolinites. Un tel mécanisme de 

dissolution avait auparavant été observé lors de la dissolution de quartz (Brantley et al. 1986), 

de feldspath (Pollet-Villard et al. 2016), de micas (Kurganskaya et al. 2012; Kurganskaya et 

Luttge 2013). 

Concernant la SynKaol, il n’y a plus de particules de kaolinite après 24h de traitement dans le 

NaOH comme l’ont montré les données FTIR ou MAS RMN. Les images MET présentent des 

particules sub-arrondies et des particules cubiques. Ces deux types de particules correspondent 

aux zéolites ayant précipité c’est-à-dire chabazite-Na (morphologie sub-arrondies ; Figure 52c) 

et zéolite-A (morphologie cubique ; Figure 52c), déjà mis en évidence par la DRX. Au niveau 

des kaolinites de référence dans le NaOH, aucune zéolite n’est visible au MET bien que visible 

au MEB (Figure 43). Ceci pourrait s’expliquer par la taille de la zéolite ayant précipité, car la 

méthode de préparation des échantillons appliquée pour les observations au MET favorise le 

dépôt de fines particules sur les grilles d’observations. Les images MET obtenues sur les résidus 

de KGa-1b et KGa-2 après traitement dans le mélange KOH + NaOH (Figure 53) montrent une 

combinaison des deux mécanismes de dissolution. La forme pseudo hexagonale des particules 

reste discernable avec une dissolution isotrope comme observé lors du traitement dans KOH, 

tandis que par endroits les particules sont affectées par une dissolution orientée comme lors du 
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traitement dans NaOH. Les particules KGa-1b (Figure 53a) présentent des bords plus nets que 

celle de KGa-2 (Figure 53b), ce qui par ailleurs confirme que la KGa-1b est moins réactive que 

la KGa-2. 

 

Ces données montrent également que malgré les modifications octaédriques observées au 

XANES et en RMN, la structure globale des kaolinites de référence est préservée tandis que la 

SynKaol, voit sa structure complètement modifiée par le traitement alcalin. 

 

Conclusion partielle 

Le but de cette étude était d’évaluer la réactivité de différentes kaolinites (SynKaol, KGa-1b et 

KGa-2) à partir de la quantité maximale de Al et Si relarguée en milieux fortement basiques (2 

M KOH, NaOH et KOH + NaOH). Les kaolinites soumises à un traitement alcalin présentent 

des comportements différents selon leur nature (naturelle ou synthétique) et le milieu alcalin 

considéré. Les résultats de cette étude montrent à travers la concentration de [Al] et [Si] en 

solution que la SynKaol est plus réactive que KGa-2 et KGa-1b. Cette réactivité élevée de la 

SynKaol peut s’expliquer par la cristallinité mais surtout la taille des particules, plus faible que 

celle de KGa-2 et KGa-1b. L’ordre de réactivité observé dans cette étude est : SynKaol > KGa-

2 > KGa-1b. Un ordre d’efficacité des solutions alcalines pour la dissolution des kaolinites peut 

également être proposé : NaOH > KOH + NaOH > KOH. Cet ordre d’efficacité se justifie par 

(i) la meilleure énergie de dissociation de Na+ qui favorise une meilleure disponibilité des OH- 

pour l’attaque alcaline des kaolinites, et (ii) la faible taille du Na+ comparé au K+, qui favorise 

une meilleure interaction du Na+ avec les groupes Al-OH et Si-O de la kaolinite. L’efficacité 

de dissolution des kaolinites par le NaOH entraine au cours du traitement alcalin une saturation 

rapide de la solution en Si et Al, ce qui conduit à la précipitation de zéolites. La caractérisation 

des résidus solides après traitement alcalin a révélé un changement de spéciation du Al passant 

d’une configuration AlVI à une configuration AlVI + AlIV. Pour SynKaol, la modification de la 

spéciation du AlVI en AlIV est quasi-totale puisqu’elle est totalement dissoute dans le NaOH. 

Les kaolinites de référence semblent quant à elles moins affectées au regard des modifications 

de la spéciation de Al et conservent leur structure. Par ailleurs, deux mécanismes de dissolution 

ont été mis en évidence. Ces mécanismes dépendent de la nature de la solution de traitement. 

Dans le KOH, la dissolution est isotrope et concerne de façon uniforme les particules de 

kaolinites tandis que dans le NaOH, la dissolution est anisotrope et orientée. Ces deux 

mécanismes de dissolution mettent en évidence l’effet du cation (K+ ou Na+) au cours de la 

dissolution des kaolinites. 

  

Les données MET soulignent donc deux mécanismes de dissolution en fonction de la 

nature de la solution alcaline et montre l’influence du cation (K+ ou Na+) au cours de 

la dissolution de la kaolinite. 
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Chapitre 2 : Réactivité 

des métakaolinites 
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L’objectif principal de cette étude est de comprendre dans quelle mesure le traitement 

thermique des kaolinites influence leur réactivité en milieux alcalins. Ainsi, les études de 

réactivité ont été menées sur des métakaolinites obtenues entre 450 et 850 °C à partir des 

kaolinites SynKaol, KGa-1b et KGa-2 (cf. caractérisation des métakaolinites en matériels et 

méthodes). 

 

 Traitement alcalin des métakaolinites obtenues à 550 °C  

Pour comprendre dans un premier temps l’impact du traitement thermique sur la réactivité en 

milieux alcalins des métakaolinites, une étude cinétique de dissolution complète a été réalisée 

sur les x-MK550. Les métakaolinites ont été soumises à un traitement alcalin dans 2 M de KOH, 

NaOH et KOH + NaOH pendant 30 min à 80 °C. Au cours de cette expérience, les 

concentrations de [Al] et [Si] relarguées par chaque métakaolinite ont été mesurées (Figure 54). 

Les courbes de dissolution obtenues montrent qu’un plateau est atteint au bout de 20 min de 

traitement, quelle que soit la métakaolinite. Le relargage de Si et Al par les métakaolinites 

semble plus progressif dans les solutions de KOH et KOH + NaOH tandis qu’il est plus rapide 

et plus important dans le NaOH. Il y a en moyenne plus de 9000 mmol/kg de Si et Al relargué 

dans le NaOH contre 7000 et 6000 mmol/kg de Si et Al respectivement dans KOH + NaOH et 

KOH. Ces concentrations obtenues en 20 min de traitement sont approximativement égales à 

celles obtenues en 12 h lors du traitement alcalin des kaolinites sans traitement thermique (cf. 

Résultats-Chapitre 1). Cela implique que le traitement thermique des kaolinites augmente leur 

réactivité en milieux alcalin. 

L’évolution du rapport Si/Al en solution au cours du temps (Figure 55) montre que la 

dissolution des métakaolinites est non stœchiométrique (Si/Al ≠ 1) pendant les 30 min de 

traitement alcalin. Par conséquent, les métakaolinites se comportent comme les kaolinites mais 

avec une cinétique différente i.e. beaucoup plus rapide (30 min versus 3 heures de traitement 

alcalin pour les kaolinites ; cf. Résultats-Chapitre 1). Le rapport semble constant dans le temps 

avec une valeur moyenne autour de 0,8 pour KGa-1b-MK550 ou KGa-2-MK550, et 1,12 pour 

SynKaol-MK550. En effet, la SynKaol-MK550 libère plus de Si que de Al comparé aux 

métakaolinites KGa-1b-MK550 et KGa-2-MK550 (Figure 54). Cette différence serait due à la 

présence d’une phase alumineuse formée lors du traitement thermique (cf. caractérisation des 

métakaolinites en matériels et méthodes). Cette phase alumineuse contribuerait à la diminution 

de la « réserve » de Al initial dans la SynKaol avant traitement thermique. Ceci justifierait donc 

les concentrations plus faibles de [Al] mesurées en solution dans le cas de SynKaol-MK550 en 

comparaison avec KGa-1b-MK550 et KGa-2-MK550. 

Les concentrations de [Al] en solution étant influencées par la présence de la phase alumineuse 

dans la SynKaol, la comparaison de réactivité entre les métakaolinites sera faite à partir du Si 

relargué (Figure 54.B). Ainsi, l’ordre de réactivité proposé est : SynKaol-MK550 > KGa-2-

MK550 > KGa-1b-MK550. 

Cet ordre de réactivité est similaire à ce qui a été observé lors de l’étude de réactivité des 

kaolinites parentales (cf. Résultats-Chapitre 1), et se justifie par la cristallinité et la taille des 

particules constituant ces kaolinites. Ceci prouve l’impact des kaolinites parentales sur la 

réactivité en milieux alcalins des métakaolinites. 
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Figure 54 : Concentrations en solution d’aluminium (A) et de silicium (B) au cours du 

traitement alcalin des x-MK550 à 80 °C dans 2 M de KOH, NaOH et KOH + NaOH pendant 

30 min. Les lignes reliant les points donnent une idée de la réactivité de chaque métakaolinite 

mais n’ont aucune signification mathématique. 
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Figure 55 : Evolution du rapport Si/Al en solution au cours du temps après traitement des  

x-MK550 dans 2 M de KOH, NaOH et KOH + NaOH à 80 °C. Les lignes en pointillé 

représentent la valeur initiale du rapport molaire Si/Al dans les métakaolinites. 



 
 

N’GUESSAN Essey Noel Franck Aymon | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 2021 111 

Licence CC BY-NC-ND 3.0 

 

Ce constat se vérifie également dans le cadre de la réactivité pouzzolanique des métakaolinites 

comme le montre les travaux de Fabbri et al. (2013). De même, ces auteurs prouvent l’impact 

de la taille des particules, avec une réactivité pouzzolanique des métakaolinites qui augmente 

lorsque la taille des particules diminue. 

En fonction des concentrations de [Al] et [Si] en solution (Figure 54), l’ordre suivant 

d’efficacité des solutions alcalines pour la dissolution des métakaolinites peut être proposé : 

NaOH > KOH + NaOH > KOH. Ce résultat est en accord avec celui obtenu lors de la 

dissolution des kaolinites parentales (cf. Résultats-Chapitre 1). Comme précédemment évoqué, 

la différence d’efficacité de ces solutions pour la dissolution des métakaolinites réside dans la 

forte énergie de dissociation du Na+ qui favorise une meilleure disponibilité des OH- pour 

l’attaque alcaline. 

 

Il y a une diminution de la proportion d’éléments relargués après 20 min de traitement dans le 

NaOH et KOH + NaOH pour KGa-1b-MK550 et KGa-2-MK550 (Figure 54). Cette diminution 

d’éléments relargués pourrait traduire la précipitation de produits secondaires. De ce fait, des 

caractérisations DRX et FTIR ont été réalisées sur les résidus solides des x-MK550. 

 

 Minéralogie des résidus solides des x-MK550 après traitement alcalin 

Les analyses DRX des résidus solides de SynKaol-MK550 après 20 min de traitement alcalin 

montrent qu’il y a précipitation de zéolite-A (6,7 °2θ soit 13 Å) de mauvaise cristallinité (Figure 

56a). Ici la précipitation est quelque peu surprenante puisqu’elle intervient au bout de 20 min 

alors que les courbes de dissolution de la SynKaol-MK550 ne montrent aucune diminution de 

la concentration de [Al] et [Si] en solution (Figure 54). Cependant, certains auteurs ont montré 

qu’il est possible de synthétiser de la zéolite-A par irradiation ultrasonique en 15 min à 75 °C à 

partir de métakaolinites obtenues à 650 °C (Kim, Choi, et Kim 2010). La précipitation de la 

zéolite-A a également été observée lors du traitement alcalin de la SynKaol au bout de 3 h dans 

du NaOH (cf. Résultats-Chapitre 1). Les diffractogrammes de SynKaol-MK550 montrent 

également la précipitation de carbonates de type trona ou tronite (Na3(CO3)(HCO3)•2H2O). 

Cette précipitation proviendrait de l’étape de séchage des résidus solides après traitement 

alcalin (cf. protocole du traitement alcalin en matériels et méthodes). Exceptées les 

précipitations, il y a peu de modifications entre les diffractogrammes des résidus après 

traitement et la SynKaol-MK550 brute. De même, dans le cas de KGa-1b-MK550 et KGa-2-

MK550 (Figure 56b et c), peu de changements sont notés malgré la diminution des 

concentrations de [Al] et [Si] observée au cours du traitement dans NaOH et KOH + NaOH 

(Figure 54). Les raies de diffractions des minéraux annexes tels que l’anatase et le quartz 

semblent plus intenses après traitement alcalin, traduisant la dissolution de KGa-1b-MK550 et 

KGa-2-MK550. 

In fine, le traitement alcalin des métakaolinites conduit à un maximum d’éléments 

relargués en solution au bout de 20 min, et semble suivre le même processus de 

dissolution que les kaolinites initiales. En revanche le processus ici est plus rapide du 

fait de la déshydroxylation et donc, de l’affaissement de la structure. 
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Figure 56 : Diffractogrammes de rayons X des résidus solides de SynKaol-MK550 (a),  

KGa-1b-MK550 (b) et KGa-2-MK550 (c) après 20 min de traitement à 80 °C dans 2 M de 

KOH (bleue), NaOH (noir) et KOH + NaOH (jaune). Tr = Trona (carbonate), Zeol A = 

Zéolite A, TiO2 = Anatase, SiO2 = Quartz. 
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Les analyses DRX se révèlent ici peu déterminantes pour expliquer les diminutions d’éléments 

relargués dans le cas de KGa-1b-MK550 et KGa-2-MK550, de même que l’impact du 

traitement alcalin sur la structure des métakaolinites. Des analyses infrarouges ont donc été 

réalisées en vue d’obtenir des informations supplémentaires sur les résidus solides des x-

MK550 (Figure 57 à Figure 60). 

Les spectres infrarouges des résidus de SynKaol-MK550 après traitement alcalin montrent 

l’apparition d’une bande à 3620 cm-1 tandis que la bande à 3660 cm-1 perd en intensité, et se 

trouve sous forme d’épaulement quelle que soit la solution alcaline (Figure 58). Ces 

modifications pourraient traduire une réorganisation structurale ou la précipitation de phases 

amorphes hydroxylées. Davantage de caractérisations structurales notamment en MAS RMN 

du silicium et de l’aluminium sont nécessaires pour apporter plus de précision à ce sujet. 

L’intensité de la bande de vibration des Si-O à 791 cm-1 diminue progressivement au cours du 

temps, quelle que soit la solution de traitement. Dans le NaOH et le mélange KOH + NaOH, 

cette bande disparait à partir de 20 min de traitement. Ces modifications témoignent de 

l’altération de la métakaolinite au cours du traitement alcalin. Le déplacement de la bande des 

νSi-O à 1028 cm-1 avant traitement alcalin vers 983 dans NaOH et 997 cm-1 dans KOH + NaOH, 

témoigne de la précipitation de la zéolite-A mise en évidence par les analyses DRX (Figure 

56a). Par ailleurs, la vibration des bandes vers 1400 cm-1 et 875 cm-1 atteste la précipitation de 

carbonates dans les résidus solides (Reig, Adelantado, et Moya Moreno 2002). 

Les spectres infrarouges des résidus après traitement alcalin de KGa-1b-MK550 et KGa-2-

MK550 présentent une diminution progressive de l’intensité de la bande de vibration des Si-O 

à 791 cm-1, quelle que soit la solution alcaline (Figure 59 et Figure 60). La bande de vibration 

des νSi-O à 1055 cm-1 avant traitement alcalin se déplace vers 964 cm-1 après 20 min dans le 

NaOH ou 1012 cm-1 dans KOH + NaOH. Ces changements traduisent une modification 

structurale des métakaolinites et / ou un début de précipitation de phases tels que la zéolite (cf. 

Résultats-Chapitre 1). Ceci justifie donc la diminution de concentrations d’éléments relargués 

dans le cas de KGa-1b-MK550 et KGa-2-MK550 (Figure 54). Dans le cas de KGa-2-MK550 

(Figure 60), il y a un déplacement de la bande des Si-O de 1055 cm-1 avant traitement alcalin 

vers 1020 cm-1 au cours du traitement dans le KOH qui n’est pas observable dans le cas KGa-

1b-MK550 (Figure 59). La KGa-2-MK550 étant plus réactive que la KGa-1b-MK550 (Figure 

54), il est normal que des modifications structurales après traitement alcalin soient plus 

importantes en comparaison avec celle de la KGa-1b-MK550. 
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Figure 57 : Spectres infrarouges (FTIR) des résidus solides de SynKaol-MK500 (a),  

KGa-1b-MK500 (b) et KGa-2-MK500 (c) après 20 min de traitement à 80 °C dans 2 M de 

KOH (bleue), NaOH (noir) et KOH + NaOH (jaune). 
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Figure 58 : Spectres infrarouges (FTIR) des résidus solides de SynKaol-MK550 au cours du 

temps de traitement à 80 °C dans 2 M de KOH, NaOH et KOH + NaOH. 
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Figure 59 : Spectres infrarouges (FTIR) des résidus solides de KGa-1b-MK550 au cours du 

temps de traitement à 80 °C dans 2 M de KOH, NaOH et KOH + NaOH. 
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Figure 60 : Spectres infrarouges (FTIR) des résidus solides de KGa-2-MK550 au cours du 

temps de traitement à 80 °C dans 2 M de KOH, NaOH et KOH + NaOH. 
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 Dissolution des x-MK550 après le traitement alcalin 

Pour savoir si les modifications induites par le traitement alcalin sont observables à l’échelle 

des particules, des observations au MET ont été effectuées sur KGa-1b-MK550 et KGa-2-

MK550 après 20 min de traitement dans KOH et NaOH (Figure 61).  

 

Figure 61: Images MET obtenues sur KGa-1b-MK500 et KGa-2-MK500 avant (a) et après  

20 min de traitement à 80 °C dans 2 M de KOH (b) et NaOH (c). 

Avant le traitement alcalin, les particules de métakaolinites présentent une morphologie pseudo 

hexagonale, similaire à la morphologie des kaolinites parentales (Figure 61a). Bien que la 

structure de la métakaolinite soit supposée amorphe (cf. données DRX, Figure 56), la 

morphologie n’est pas foncièrement modifiée. Seule la couche octaédrique est déstructurée 

après traitement thermique, ce qui ne modifie pas la morphologie pseudo hexagonale des 

particules. Après le traitement dans le KOH (Figure 61b), la dissolution semble isotrope et 

concerne aussi bien les bords que la surface des métakaolinites. En revanche après traitement 

dans le NaOH (Figure 61c), la dissolution des métakaolinites semble anisotrope, et se fait de 

Globalement, les analyses DRX et infrarouges des résidus solides des métakaolinites 

montrent qu’il intervient au cours du traitement alcalin des modifications structurales 

et la précipitation de zéolites. Ceci est similaire aux observations faites au cours du 

traitement alcalin des kaolinites initiales (cf. Résultats-Chapitre 1). Les modifications 

structurales observées dans les résidus de traitement alcalin semblent plus 

importantes dans le NaOH et le mélange KOH + NaOH. 
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façon orientée. Des « puits de dissolution » sont également observables pour KGa-2. Ces deux 

mécanismes de dissolution avaient déjà été observés (excepté les puits de dissolution) au niveau 

des kaolinites de référence soumises au KOH et NaOH (cf. Résultats-Chapitre 1). Ceci prouve 

que le mécanisme de dissolution des métakaolinites est similaire à celui des kaolinites. Les 

observations microscopiques n’ont pas pu être réalisées sur les résidus de SynKaol-MK550 

mais il semble raisonnable de proposer un mécanisme de dissolution similaire à celui de la 

SynKaol. 

 

 Réactivité des métakaolinites de 450 à 850 °C en milieux alcalins 

Les courbes de dissolution des x-MK550 en milieux alcalins révèlent que la réactivité des 

métakaolinites est maximale au bout de 20 min. En se basant sur ces données, une étude de 

réactivité suivant le même protocole a été réalisée sur les x-MKt en les soumettant pendant 20 

min à 2 M de KOH, NaOH et KOH + NaOH à 80 °C. Les métakaolinites ayant des proportions 

en Si et Al différentes, une normalisation des concentrations d’éléments relargués en solution 

par rapport aux concentrations initiales dans les métakaolinites a été réalisée pour une meilleure 

comparaison des réactivités (Figure 62 et Figure 63). 

L’attaque alcaline des x-MKt confirme les différents ordres établis lors de l’étude de réactivité 

des x-MK550. En effet, l’ordre d’efficacité des solutions alcalines pour la dissolution des 

métakaolinites demeure NaOH > KOH+NaOH > KOH. La réactivité des métakaolinites 

augmente avec l’augmentation de la température de déshydroxylation jusqu’à 550°C. Au-delà 

de cette température, la réactivité des métakaolinites semble relativement stable. L’ordre de 

réactivité des métakaolinites est : SynKaol-MKt > KGa-2-MKt > KGa-1b-MKt. Cependant, 

à partir de 550 °C, la proportion de Al relargué en solution par les SynKaol-MKt est inférieure 

à celle des KGa-1b-MKt et KGa-2-MKt (Figure 62) en lien avec la formation de la phase 

alumineuse au cours du traitement thermique de la SynKaol (cf caractérisation des 

métakaolinites en matériels et méthodes). 

 

Ces observations rejoignent les résultats de Belver et al. (2002) quant au fait qu’après la 

température de déshydroxylation optimale, la réactivité des métakaolinites n’évolue plus. En 

effet, ces auteurs lors d’un traitement dans 1 M et 5 M KOH à 25 et 90 °C pendant 24 h n’ont 

observé aucune différence de réactivité entre des métakaolinites obtenues entre 600 et 800 °C. 

 

Cette étude montre que l’augmentation de la température du traitement thermique 

améliore la réactivité des métakaolinites. En revanche, il existe une température de 

déshydroxylation « optimale », en l’occurrence 550 °C, à partir de laquelle les 

réactivités des x-MKt sont équivalentes malgré l’augmentation de la température. A 

noter que 550 °C est la température optimale pour les métakaolinites de cette étude. Il 

est possible que cette température varie pour d’autres types de métakaolinites. 
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Figure 62 : Comparaison des réactivités entre les métakaolinites fabriquées entre 450 et  

850 °C sur la base de la quantité d’aluminium relarguée en solution normalisée à la quantité 

initiale d’aluminium dans chaque métakaolinite. Les proportions présentées ici ont plus une 

valeur qualitative que quantitative car les concentrations initiales de [Al] dans les 

métakaolinites sont théoriques et calculées à partir du taux de déshydroxylation des 

kaolinites. 
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Figure 63 : Comparaison des réactivités entre les métakaolinites fabriquées entre 450 et  

850 °C sur la base de la quantité de silicium relarguée en solution normalisée à la quantité 

initiale de silicium dans chaque métakaolinite. Les proportions présentées ici ont plus une 

valeur qualitative que quantitative car les concentrations initiales de [Si] dans les 

métakaolinites sont théoriques et calculées à partir du taux de déshydroxylation des 

kaolinites.
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Des analyses infrarouges ont également été réalisées sur les résidus solides des x-MKt pour 

constater l’impact du traitement alcalin sur leur structure. Globalement chaque métakaolinite 

présente des modifications structurales propres à leur origine (kaolinite synthétique ou de 

référence) et à la solution alcaline de traitement. 

a. Analyses spectrales des résidus du traitement alcalin des SynKaol-MKt 

Pour un traitement thermique supérieur ou égal à 500 °C, la bande unique de vibration des Si-

O à 1028 cm-1 avant traitement alcalin se déplace vers 1003 cm-1 après traitement dans KOH, 

et vers 980 cm-1 dans NaOH et KOH + NaOH (Figure 64). La bande des Si-O à 791 cm-1 tend 

à disparaitre lors du traitement dans le KOH avec l’augmentation de la température de 

déshydroxylation. Dans le NaOH et le mélange KOH + NaOH, la bande des Si-O à 791 cm-1 

est quasiment inexistante après traitement. Ces changements sur les spectres infrarouges 

traduisent essentiellement des modifications structurales dans les métakaolinites avec une 

possibilité de précipitation de zéolite spécialement après traitement dans le NaOH et KOH + 

NaOH. 

b. Analyses spectrales des résidus du traitement alcalin des KGa-1b-MKt et KGa-2-

MKt 

Pour un traitement thermique inférieure à 550 °C, le signal spectral des métakaolinites après 

traitement alcalin se rapproche de celui de la kaolinite (Figure 65). La KGa-1b étant 

partiellement déshydroxylée en dessous de 550°C, il se produirait au cours du traitement alcalin 

une sorte de purification. En effet, le traitement alcalin de ces métakaolinites consiste à la 

dissolution des particules de kaolinite totalement déshydroxylée.  

Lorsque le traitement thermique est supérieur ou égal à 550 °C, les modifications structurales 

dans les métakaolinites sont marquées par le déplacement de la bande unique de vibration des 

νSi-O à 1055 cm-1 avant traitement alcalin vers 1058 cm-1 après traitement dans le KOH. La 

bande des νSi-O à 1058 cm-1 présente un épaulement vers 980 cm-1 dans le NaOH et KOH + 

NaOH. Cet épaulement serait dû à un début de précipitation de zéolite comme l’a montré l’étude 

de dissolution de KGa-1b-MK550. La bande de vibration des Si-O à 791 cm-1 présente peu de 

modifications après traitement dans KOH et KOH + NaOH, quand son intensité diminue après 

traitement dans NaOH. Ceci confirme l’efficacité du NaOH pour la dissolution des 

métakaolinites, comparé aux autres solutions alcalines. 

De façon similaire au cas des KGa-1b-MKt, pour un traitement thermique inférieur à 550 °C, 

il y a purification des métakaolinites au cours du traitement alcalin à cause de leur 

déshydroxylation partielle (Figure 66). Quand le traitement thermique est supérieur ou égal à 

550 °C, les modifications structurales dans les métakaolinites sont marquées par le déplacement 

de la bande des Si-O à 1055 cm-1 avant traitement alcalin vers 1053 cm-1 après traitement dans 

le KOH, vers 980 cm-1 dans le NaOH et vers 1053 cm-1 avec un épaulement à 980 cm-1 dans 

KOH + NaOH. La bande des Si-O à 791 cm-1 semble peu modifiée après traitement dans KOH 

et KOH + NaOH. 
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Figure 64 : Spectres infrarouges (FTIR) des résidus solides de SynKaol-MKt après 20 min de 

traitement à 80 °C dans 2 M de KOH, NaOH et KOH + NaOH. 
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Figure 65 : Spectres infrarouges (FTIR) des résidus solides de KGa-1b-MKt après 20 min de 

traitement à 80 °C dans 2 M de KOH, NaOH et KOH + NaOH. 
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Figure 66 : Spectres infrarouges (FTIR) des résidus solides de KGa-2-MKt après 20 min de 

traitement à 80 °C dans 2 M de KOH, NaOH et KOH + NaOH. 
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Conclusion partielle 

Cette étude a été réalisée en vue de définir la réactivité en milieux alcalins de différentes 

métakaolinites issues de kaolinites de nature différente à savoir la SynKaol, KGa-1b et KGa-2. 

Des métakaolinites ont donc été obtenues pour des températures entre 450 et 850 °C et soumises 

à un traitement alcalin à 80 °C dans 2 M de KOH, NaOH et KOH + NaOH pendant 20 min. Les 

résultats de cette étude montrent que la réactivité des métakaolinites dépend de trois paramètres 

interconnectés dont le premier est la nature de la kaolinite initiale. En effet, les métakaolinites 

garderaient en mémoire les propriétés physico-chimiques des kaolinites parentes, ce qui se 

traduit par un comportement similaire en milieux alcalins. L’ordre de réactivité obtenue dans 

cette étude est donc logiquement similaire à celui observé lors de l’étude de dissolution des 

kaolinites : SynKaol-MKt > KGa-2-MKt > KGa-1b-MKt. Cet ordre de réactivité des 

métakaolinites est également inhérent à la température de déshydroxylation, représentant le 

deuxième paramètre clé influençant la réactivité des métakaolinites. La réactivité des 

métakaolinites augmente avec l’augmentation de la température du traitement thermique. 

Cependant, nous observons dans cette étude une température optimale de déshydroxylation 

égale à 550 °C pour laquelle, la réactivité des métakaolinites en milieux alcalins est maximale. 

En dessous de cette température (t < 550 °C), la structure de la kaolinite n’est pas suffisamment 

déstabilisée pour obtenir une importante dissolution. Lorsque le traitement thermique excède 

550 °C, la réactivité en milieux alcalins des métakaolinites semble stable, du moins jusqu’à 850 

°C. En revanche, les modifications structurales occasionnées par l’attaque alcaline dans les 

métakaolinites augmentent avec l’augmentation de la température du traitement thermique. 

Enfin, le troisième paramètre régissant la réactivité des métakaolinites est la nature de la 

solution de traitement avec le NaOH plus efficace que le KOH pour la dissolution. Dans le 

KOH, la dissolution des métakaolinites est isotrope tandis que dans le NaOH la dissolution est 

anisotrope et orientée. Ce mécanisme de dissolution, fonction du cation (K+ et Na+) est similaire 

à ce qui a été observé lors du traitement alcalin des kaolinites parentes. In fine cette étude 

démontre l’impact du traitement thermique, l’influence de la kaolinite parente et l’effet du 

cation au cours du traitement alcalin des métakaolinites. 

  

In fine, bien que leurs réactivités en milieux alcalins soient équivalentes après un 

traitement thermique à 550 °C, les analyses spectrales montrent des modifications 

structurales différentes pour les résidus des x-MKt. En effet, les modifications 

structurales engendrées par le traitement alcalin des x-MKt semblent augmenter avec 

l’augmentation de la température du traitement thermique. 
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Chapitre 3 : Réactivité 

des smectites 
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De façon similaire aux études de réactivité réalisées sur les kaolinites et métakaolinites, dans 

ce chapitre, il est question de vérifier s’il y a une différence notable de réactivité entre des 

smectites de nature différente. A cet effet, la smectite synthétique Syn-1 et la smectite de 

référence purifié K24-STx-1 ont été choisies (cf. caractérisation des smectites en matériels et 

méthodes). 

 

 Traitement alcalin des smectites 

Les smectites Syn-1 et K24-STx-1 ont été soumises au même traitement alcalin que les 

kaolinites (pour mémoire : 2 M de KOH, NaOH et KOH + NaOH pendant 24 h à 80 °C). La 

mesure des concentrations de [Al] et [Si] relarguées par chaque smectite en solution renseigne 

sur leur réactivité et leur comportement en milieu alcalin. En se basant sur les concentrations 

d’éléments ([Al] ou [Si]) dans chacune des solutions (Figure 67), les constats sont les suivants : 

➢ dans le KOH, la Syn-1 relargue en 24 h environ 3000 mmol/kg de Al contre 1400 mmol/kg 

de Al pour la K24-STx-1. En revanche les deux smectites relarguent la même quantité de 

Si soit environ 3400 mmol/kg toujours en 24h ; 

➢ dans le NaOH, la quantité d’éléments relargués est plus importante avec plus de 6500 

mmol/kg de Al et 7400 mmol/kg de Si relargué par la Syn-1 contre 2800 mmol/kg de Al et 

6000 mmol/kg de Si pour la K24-STx-1 ; 

➢ enfin dans le mélange KOH + NaOH, la Syn-1 relargue environ 3100 mmol/kg de Al et 

3600 mmol/kg de Si contre 1800 mmol/kg de Al et 4200 mmol/kg de Si pour la K24-STx-

1. 

Ces données montrent globalement qu’il y a plus de Si que de Al relargué en solution par les 

smectites et rejoignent les observations faites par d’autres auteurs (Karnland et al. 2007; 

Nakayama et al. 2004; Rozalén et al. 2009). Il y a de même presque deux fois plus de Al relargué 

en solution par la Syn-1 comparé à la K24-STx-1. Cela reste cohérent avec la composition 

chimique de ces smectites avec plus de Al dans la Syn-1 que dans la K24-STx-1 (cf. Tableau 4 

en matériels et méthodes). Dans tous les cas, il semble que le comportement de Al et Si soit 

sensiblement équivalent après un traitement dans KOH ou KOH + NaOH. Les deux smectites 

présentant des quantités initiales très différentes de Al et Si (cf. Tableau 4 en matériels et 

méthodes), leur réactivité ne peut être jugée objectivement que sur les concentrations 

d’éléments relargués normalisées aux concentrations initiales de ces éléments dans les smectites 

(Figure 68). Ainsi, les proportions d’éléments relargués par les deux smectites sont quasi-

équivalentes. Ces observations sont en accord avec l’étude de réactivité dans 2 M KOH menée 

par Bauer et Berger (1998) sur une montmorillonite et une beidellite. Les courbes de dissolution 

des smectites ne présentent pas de plateau pour des traitements dans KOH ou KOH + NaOH 

(Figure 67 et Figure 68). Ceci implique que la dissolution des smectites se poursuit au-delà des 

24 h de traitement alcalin. Concernant la dissolution dans le NaOH, la concentration en [Si] et 

[Al] diminue fortement au bout de 12h dans le cas de la Syn-1 tandis que la dissolution se 

poursuit dans le cas de la K24-STx-1. Il semble ainsi y avoir précipitation de nouvelles phases 

minérales lors de la dissolution de la Syn-1 dans le NaOH. Les caractérisations DRX et FTIR 

des résidus solides après traitement alcalin présentées dans les paragraphes suivants apporteront 

plus d’éclaircissement à ce sujet. L’évolution du rapport Si/Al en solution révèle que la 

dissolution de la Syn-1 est non stœchiométrique (Si/Al > 1,1) quels que soient le temps et la 

solution de traitement (Figure 69). 
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Figure 67 : Concentration d’aluminium (a) et de silicium (b) relargué par Syn-1 et K24-STx-1 

au cours du traitement alcalin à 80 °C dans 2 M de KOH, NaOH et KOH + NaOH pendant 

24 h. Les lignes reliant les points donnent une idée de la quantité d’élément relargué par 

chaque smectite mais ne présentent en aucun cas une signification mathématique. 
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Figure 68 : Normalisation des concentrations d’éléments relargués en solution au cours du 

temps avec les concentrations initiales dans les smectites Syn-1 et K24-STx-1. (A) rapport 

d’aluminium, (b) rapport de silicium. Les lignes reliant les points donnent une idée de la 

réactivité de chaque smectite mais ne présentent en aucun cas une signification 

mathématique. Les proportions présentées ici ont plus une valeur qualitative que quantitative 

car les concentrations initiales de [Al] et [Si] dans la K24-STx-1 sont théoriques et calculées 

en tenant compte de sa purification. 
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Figure 69 : Evolution du rapport Si/Al en solution au cours du temps après traitement des 

smectites Syn-1 et K24-STx-1 à 80 °C dans 2 M de KOH, NaOH et KOH + NaOH. Les lignes 

en pointillé représentent la valeur initiale du rapport molaire Si/Al dans la phase solide soit 

1,1 pour Syn-1 et 2,6 pour K24-STx-1. 
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Le traitement alcalin de la Syn-1 entraine un relargage plus important de Si que de Al. La 

dissolution est également non stœchiométrique (Si/Al ≠ 2,6) dans le cas de la K24-STx-1. 

Cependant la dissolution évolue suivant deux étapes en fonction du temps et de la solution de 

traitement. Dans la première étape il y a plus de Si que de Al (Si/Al > 2,6) libéré par la K24-

STx-1 pendant 6h dans KOH, 1 h dans NaOH et 3 h dans le mélange KOH + NaOH. Ensuite 

survient la deuxième étape avec une libération plus importante de Al que de Si (Si/Al < 2,6). 

Globalement, l’évolution du rapport Si/Al en solution montre que la dissolution des smectites 

n’est pas stœchiométrique, en accord avec les conclusions de Karnland et al. (2007). 

De ce qui précède, nous pouvons proposer (i) un ordre d’efficacité des solutions alcalines pour 

la dissolution des smectites, et (ii) un ordre de réactivité des smectites. 

a. Ordre d’efficacité des solutions alcalines pour la dissolution des smectites 

L’ordre d’efficacité proposé est : NaOH > KOH + NaOH > KOH. Très peu d’études 

comparant le comportement des smectites aussi bien dans le KOH que le NaOH existent dans 

la littérature. Cependant dans leur étude réalisée à 25 °C, Aldabsheh et al. (2015) ont observé 

qu’il y a environ 1,2 fois plus de Si et Al relargués par une roche smectitique dans le NaOH 

comparé au KOH. Dans notre étude ce facteur est plus élevé et sensiblement égal à 2. Ceci peut 

être dû à la nature des smectites utilisées. La différence d’efficacité des solutions alcalines pour 

la dissolution des smectites résiderait essentiellement sur la même raison mentionnée dans le 

cas des kaolinites, à savoir une énergie de dissociation du Na+ qui est deux fois plus importante 

que celle du K+. Ceci favorisent une meilleure disponibilité des OH- pour l’attaque alcaline. A 

cela s’ajoute le fait que le Na+ favorise la dispersion des particules quand le K+ contribue à 

collapser l’espace interfoliaire des smectites (Boek, Coveney, et Skipper 2002; Karnland et 

Birgersson 2006; Tao et al. 2010). Tao et al. (2010) rapportent que les montmorillonites saturées 

en Na+ présentent une structure beaucoup plus ouverte (due à l’importante sphère d’hydratation 

du Na+), ainsi que des particules dispersées. En revanche, les montmorillonites saturées en K+ 

présentent une structure plus contractée (due à la grande taille du K+ et de sa faible sphère 

d’hydratation), conduisant à des assemblages plus compactes et stables d’un point de vue 

macroscopique. Ainsi, la dissolution des smectites dans le NaOH est davantage favorisée par la 

dispersion des particules (surfaces d’attaques beaucoup plus importantes), tandis que dans le 

KOH, leur dissolution est limitée par des particules plus compactes.  

b. Ordre de réactivité des smectites 

Comme précédemment énoncé, les réactivités des smectites sont quasi-équivalentes au bout de 

24 h de traitement alcalin (Figure 68). Cependant en se basant sur la première heure de 

traitement, un taux de dissolution peut être calculé. A titre d’exemple dans le NaOH où les 

concentrations de [Si] et [Al] sont plus importantes, le taux de dissolution est d’environ 3200 

mmol/h pour la Syn-1 et seulement 500 mmol/h pour la K24-STx-1. Ceci implique que la 

dissolution de la Syn-1 est plus rapide que celle de la K24-STx-1. L’hypothèse pouvant 

justifier cette différence des taux de réactivité serait la taille des particules. Des investigations 

microscopiques comme le MET manquant à notre étude du fait de la période COVID, il est 

difficile de vérifier cette hypothèse. Cependant, la Syn-1 possède également une surface 

spécifique (SSA) plus importante, de l’ordre de 134 m²/g comparé à 84 m²/g pour la STx-1 non 

purifiée (cf. Tableau 4 en matériels et méthodes). La purification de la STx-1 de ses 30 % 

d’opale CT (SSA comprise entre 7,76 et 14,05 m²/g ; Bustillo et al. (1993)) pourrait augmenter 

la SSA de la K24-STx-1. Quoiqu’il en soit, en tenant compte de la purification de la STx-1, la 
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SSA de K24-STx-1 reste inférieure à la SSA de la Syn-1 (113 m²/g pour K24-STx-1 comparé 

à 134 m²/g pour Syn-1). La différence de SSA, et probablement de taille de particules, 

pourraient donc justifier la dissolution plus rapide de la Syn-1. 

 

 Minéralogie des résidus solides des smectites après traitement alcalin 

Les analyses DRX réalisées sur les résidus solides de la Syn-1 montrent peu de changement 

après traitement dans KOH et KOH + NaOH (Figure 70 et Figure 71). Dans le NaOH, les 

diffractogrammes de la Syn-1 montrent la précipitation de zéolite-A après 24 h de traitement 

alcalin. La précipitation de la zéolite-A semble déjà initiée à partir de 12 h (Figure 71). La 

précipitation de zéolites au cours du traitement alcalin des smectites a déjà été rapportée dans 

de précédents travaux (Mosser-Ruck et Cathelineau 2004; Savage et al. 2007; Ye et al. 2016). 

Cette précipitation explique donc la diminution des concentrations de [Si] et [Al] observée au 

cours du traitement de la Syn-1 dans le NaOH (Figure 67). Quelle que soit la nature de la 

solution, la boehmite présente dans la Syn-1 semble résister au traitement alcalin, comme le 

montre les raies de diffraction à 14,5 °2θ (6,09 Å) ou 28,25 °2θ (3,15 Å). 

Peu de changements sont également notables dans le cas du traitement de la K24-STx-1 en 

milieux alcalins (Figure 70 et Figure 72). Il semblerait que la structure de la smectite soit peu 

affectée par le traitement alcalin. Par ailleurs, les analyses DRX montrent la présence de 

carbonates (K2CO3 et / ou Na2CO3) dans la plupart des résidus d’attaque alcalines (en lien avec 

l’étape de séchage des résidus de traitement alcalin). 

 

Figure 70 : Diffractogrammes de rayons X des résidus solides de Syn-1 et K24-STx-1 après 

24 h de traitement à 80 °C dans 2 M de KOH (bleue), NaOH (noir) et KOH + NaOH (jaune). 

K2CO3 / Na2CO3 = carbonates potassique ou sodique. Zeol-A = Zéolite-A. 
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Figure 71 : Diffractogrammes de rayons X des résidus solides de Syn-1 après 6 h (bleue),  

12 h (noir) et 24 h (jaune) de traitement à 80 °C dans 2 M de KOH, NaOH et KOH + NaOH. 

K2CO3 / Na2CO3 = carbonates potassique ou sodique. Zeol-A = Zéolite-A. 
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Figure 72 : Diffractogrammes de rayons X des résidus solides de K24-STx-1 après 3 h 

(bleue), 12 h (noir) et 24 h (jaune) de traitement à 80 °C dans 2 M de KOH, NaOH et KOH + 

NaOH. K2CO3 / Na2CO3 = carbonates potassique ou sodique. 
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Globalement, les analyses DRX montrent peu de changements entres les smectites brutes et 

leurs résidus après traitement alcalin. Au niveau du traitement de la Syn-1 dans NaOH, il est 

difficile de savoir si la dissolution de la Syn-1 est totale, compte tenu de la possible 

superposition de raies de diffraction entre la Syn-1 et la zéolite-A. Ainsi, des caractérisations 

infrarouges ont été menées sur les résidus solides pour lever ce doute. 

Les spectres infrarouges de la Syn-1 montrent peu de changement entre la signature spectrale 

de la Syn-1 brute et celle de ses résidus après traitement dans KOH ou KOH + NaOH (Figure 

73 et Figure 74). Ceci est en accord avec les analyses DRX et signifie que la structure de la 

Syn-1 est peu modifiée au cours du traitement dans ces solutions alcalines. Par ailleurs, la bande 

de vibration à 1435 cm-1, représentant la vibration du NH4 dans la Syn-1 (cf. caractérisation des 

smectites en matériels et méthodes), présente un épaulement dû à la précipitation de carbonates 

déjà mis en évidence par les analyses DRX. Dans le NaOH, la signature spectrale des résidus 

de Syn-1 est totalement différente de celle de la Syn-1 brute. Dans la zone de vibration des OH 

(3750 à 2750 cm-1), la bande de vibration des groupes νOH structuraux de la Syn-1  

(3625 cm-1). Les bandes de vibration du NH4
+ interfoliaire (3280, 3630 et 2810 cm-1) 

disparaissent au profit d’une large bande autour de 3280 cm-1 après 24 h de traitement. De 

même, la bande de vibration du NH4
+ à 1435 cm-1 disparait, et il apparait une large bande autour 

de 945 cm-1 dans la zone de vibration des groupes Si-O, Al-O et Al-O-Si située entre 1100 et 

800 cm-1. Ces changements témoigneraient de la précipitation de la zéolite-A (Douglas et al. 

2006). L’absence des vibrations des groupes νOH structuraux de la Syn-1 vers 3625 cm-1 et la 

disparition de la bande de vibration du NH4
+ interfoliaire à 1435 cm-1, attestent de la totale 

dissolution de la Syn-1 après 24 h de traitement dans le NaOH. Ceci permet d’écarter la possible 

superposition de raies de diffractions entre une quelconque Syn-1 résiduelle et la zéolite 

précipitée (Figure 71). 

 

 

Figure 73 : Spectres infrarouges (FTIR) des résidus solides de Syn-1 et K24-STx-1 après 24 h 

de traitement à 80 °C dans 2 M de KOH (bleue), NaOH (noir) et KOH + NaOH (jaune). 
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Figure 74 : Spectres infrarouges (FTIR) des résidus solides de Syn-1 après 6 h (bleue), 12 h 

(noir) et 24 h (jaune) de traitement à 80 °C dans 2 M de KOH, NaOH et KOH + NaOH. 



 
 

N’GUESSAN Essey Noel Franck Aymon | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 2021 138 

Licence CC BY-NC-ND 3.0 

 

 

Figure 75 : Spectres infrarouges (FTIR) des résidus solides de K24-STx-1 après 3 h (bleue), 

12 h (noir) et 24 h (jaune) de traitement à 80 °C dans 2 M de KOH, NaOH et KOH + NaOH. 
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Comme observé lors des analyses DRX, la boehmite reste peu affectée par le traitement alcalin 

et présente toujours ses vibrations à 3393 et 1113 cm-1 (Alemi et al. 2012; Sun et al. 2015). 

Au niveau de la K24-STx-1 (Figure 73 et Figure 75), les spectres infrarouges montrent peu de 

changement entre la K24-STx-1 brute et ses résidus après traitement, quelle que soit la solution 

alcaline. Ces observations sont en accord avec les analyses DRX et les courbes de dissolution. 

Ceci montre que la structure de la K24-STx-1 est très peu affectée par la dissolution en 24 h de 

traitement alcalin. Pour en être sûr, des caractérisations structurales comme le MET ou la RMN 

MAS permettraient de suivre le mode de dissolution, la spéciation de Al ou Si, et voir s’il y a 

des changements plus fins qui interviennent. Il n’existe malheureusement pas de données RMN 

MAS des résidus de smectite après traitement alcalin dans la littérature sur lesquelles s’appuyer 

pour attester des modifications structurales. Cela est dû au fait que la réactivité des smectites 

en milieux alcalin reste à ce jour peu étudiée. 

 

Conclusion partielle 

L’objectif de cette étude était d’évaluer la réactivité des smectites Syn-1 et K24-STx-1 en 

milieux fortement basiques (2 M KOH, NaOH et KOH + NaOH). Les smectites étudiées 

présentent des réactivités approximativement équivalentes dans le KOH et le mélange KOH + 

NaOH. La dissolution des smectites semble se poursuivre malgré 24 h de traitement alcalin. 

Cependant dans le NaOH, la Syn-1 affiche une dissolution complète avec précipitation de 

zéolite à partir de 12 h de traitement. De plus, les courbes de dissolution traduisent un taux de 

dissolution de la Syn-1 supérieur à celui de la K24-STx-1. Il semblerait que cette différence soit 

due à la surface spécifique des smectites, avec la SSA de la Syn-1 supérieure à celle de la K24-

STx-1, ainsi qu’un effet probable de la taille des particules. L’ordre d’efficacité des solutions 

alcalines proposé pour la dissolution des smectites est : NaOH > KOH + NaOH > KOH. Cet 

ordre d’efficacité se justifie par (i) la forte énergie de dissociation du Na+ et (ii) la propriété 

dispersive du Na+ sur les smectites, favorisant ainsi l’accès des OH- dans l’espace interfoliaire 

pour une dissolution plus accélérée. A contrario, le K+ limiterait la dissolution en collapsant 

l’espace interfoliaire des smectites. Hormis la dissolution totale de la Syn-1 dans le NaOH, la 

structure des smectites semble préservée et peu affectée après 24 h de traitement dans 2 M de 

solutions alcalines. 
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Chapitre 4 : Réactivité 

des métasmectites 
  



 
 

N’GUESSAN Essey Noel Franck Aymon | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 2021 142 

Licence CC BY-NC-ND 3.0 

 

L’objectif principal de cette étude est de comprendre comment les smectites traitées 

thermiquement réagissent en milieux alcalin. Ainsi, les études de réactivité ont été menées sur 

des métasmectites obtenues entre 600 et 1000 °C à partir des smectites Syn-1 et K24-STx-1(cf. 

caractérisation des métasmectites en matériels et méthodes). 

 

 Cinétique de dissolution de Syn-1-MS900 

En vue d’avoir une première impression de la réactivité des métasmectites en milieux alcalins, 

une étude cinétique a été effectuée sur une métasmectite préparée à partir de la Syn-1 chauffée 

à 900 °C (Syn-1-MS900). Cette métasmectite a été choisie en s’inspirant de certains travaux 

sur la réactivité pouzzolanique des métasmectites (Garg et Skibsted 2014; He et al. 2000, 1995). 

En effet, ces travaux montrent que selon la nature de la smectite, la réactivité est maximale pour 

un traitement thermique entre 800 et 960 °C. L’étude cinétique a été réalisée dans 2 M de KOH, 

NaOH et KOH + NaOH à 80 °C. Les courbes de dissolution obtenues présentent un plateau au 

bout de 3 h de traitement (Figure 76a et b). Par ailleurs, il faut noter que ce plateau de dissolution 

est plus net pour les solutions de KOH et KOH + NaOH. Dans ces solutions, les concentrations 

de [Al] et [Si] relarguées par la Syn-1-MS900 sont équivalentes, soit 5800 mmol/kg de Al et 

5500 mmol/kg de Si. Ceci représente relativement 1,5 fois plus d’élément relargué par la 

métasmectite, en comparaison avec la smectite sans traitement thermique (Syn-1). Les 

concentrations d’éléments relargués sont plus importantes dans le NaOH, avec environ 8300 

mmol/kg de Al et 7600 mmol/kg de Si. De plus, le rapport Si/Al en solution évolue au cours du 

temps pour être proche de 0,9 en fin d’expérience (Figure 76c). Quelle que soit la solution de 

traitement, le rapport Si/Al en solution est toujours inférieur au rapport Si/Al dans la Syn-1-

MS900 (Si/Al = 1,1). Ainsi, la dissolution de la Syn-1-MS900 est non stœchiométrique, à 

l’image de la dissolution de la smectite sans traitement thermique. Cela a également été rapporté 

dans certains travaux (Garg et Skibsted 2019b; Karnland et al. 2007).  

Bien que la dissolution de la Syn-1-MS900 et de la Syn-1 soit non stœchiométrique, l’élément 

le plus relargué en solution n’est pas le même. Le Si est l’élément le plus relargué en solution 

dans le cas de la Syn-1 (cf. Résultat-Chapitre 3) et l’Al dans le cas de la Syn-1-MS900. Il 

semblerait que le traitement thermique à 900 °C de la Syn-1 ait eu pour effet d’activer les sites 

octaédriques de la smectite, ce qui est en accord avec le processus de déshydroxylation qui 

s’immisce par les octaèdres. Ce phénomène peut s’expliquer par les évolutions de la spéciation 

de Al, de AlVI avant traitement thermique à AlVI + AlV + AlIV après traitement thermique à 900 

°C comme le rapportent certains auteurs (Fitzgerald et al. 1996; Garg et Skibsted 2016, 2019a). 

En revanche à cette température, aucune spéciation particulière n’est soulignée au niveau du Si 

(Q3). Ainsi, le traitement thermique en occasionnant du désordre structural matérialisé par les 

différentes spéciations du AlVI, favorise une libération plus importante du Al lors du traitement 

alcalin. 
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Figure 76 : Concentration d’aluminium (a) et de silicium (b) relarguée par Syn-1-MS900 au 

cours du temps dans 2 M de KOH (bleue), NaOH (orange) et KOH + NaOH (gris) à 80 °C. 

(c) Evolution du rapport Si/Al relargué par Syn-1-MS900 au cours du temps. La ligne en 

pointillé représente la valeur initiale du rapport Si/Al dans la Syn-1-MS900. 
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Les concentrations de [Al] et [Si] relarguées par la Syn-1-MS900 en solution montrent que le 

NaOH est la solution la plus efficace pour la dissolution, suivi des solutions de KOH + NaOH 

et KOH. Ceci correspond à l’ordre d’efficacité observé lors de l’étude de dissolution de la Syn-

1 en milieu alcalin (cf. Résultat-Chapitre 3). Ainsi, la dissolution de la Syn-MS900 en milieux 

alcalins présente beaucoup de similitudes avec la dissolution de la Syn-1. Nous pouvons 

supposer que ces similitudes sont en rapport avec la déshydroxylation partielle de la Syn-1 

malgré le traitement thermique à 900 °C (cf. caractérisation des métasmectites en matériels et 

méthodes). 

 

 Minéralogie des résidus solides de Syn-1-MS900 après traitement alcalin 

En vue de comprendre l’impact du traitement alcalin sur la Syn-1-MS900, les résidus solides 

ont été étudiés par DRX (Figure 77). Ces caractérisations ont été réalisées sur les résidus de la 

Syn-1-MS900 après 3 h de traitement alcalin, c’est à dire après avoir atteint le plateau de 

dissolution. 

 

Figure 77 : Diffractogrammes des rayons X (DRX) de Syn-1-MS900 avant (rouge) et après  

3 h de traitement à 80 °C dans 2 M de KOH (bleue), NaOH (noir) et KOH + NaOH (jaune). 

K2CO3 = carbonates de potassium; Tr = Trona. 
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Ces analyses montrent un déplacement de la raie (001) de 8,84 °2θ (9,9 Å) avant traitement 

alcalin vers 8,23 °2θ (10,7 Å) après traitement alcalin. Ceci traduit une réhydratation des 

particules issues d’une déshydroxylation incomplète et saturation de l’espace interfoliaire de la 

métasmectite avec le cation de la solution de traitement (K+ et / ou Na+). 

L’intensité des autres raies comme (110) et (016) semble diminuer après traitement alcalin 

quelle que soit la solution, ce qui traduit une altération de la métasmectite. Par ailleurs, il y a 

précipitation de carbonates (trona, carbonate de potassium, kalicinite…) dans les résidus 

comme déjà observé lors des précédentes expériences. 

Des caractérisations structurales supplémentaires ont été réalisées en spectroscopie infrarouge. 

L’allure des spectres des résidus solides après traitement alcalin est différente de celle de la 

Syn-1-MS900 brute et présente des similitudes avec le spectre de la smectite Syn-1 brute 

(Figure 78). De plus, l’intensité de la bande de vibration des νOH structuraux de la métasmectite 

à 3625 cm-1 devient plus intense dans les spectres des résidus de traitement alcalin. Ceci traduit 

la présence de particules non déshydroxylées même à des températures de 900°C.  

La déshydroxylation de la Syn-1-MS900 étant partielle, il semblerait que le traitement alcalin 

agisse essentiellement sur les phases déstructurées i.e. déshydroxylées. Cela est observable au 

niveau des spectres par la présence à la fois des bandes de vibration de la métasmectite (νSi-O 

à 1028 cm-1 sous forme d’épaule après traitement alcalin, Si-O à 790 et 725 cm-1) et les bandes 

de vibration de la smectite Syn-1 (νSi-O à 990 cm-1 et δAl-O à 920 cm-1). 

La disparition des bandes correspondant à la vibration des Si-O à 790 et 725 cm-1 dans les 

spectres des résidus solides après 3 h de traitement alcalin implique une altération de la structure 

de la métasmectite au cours du temps de traitement. Par ailleurs, les bandes autour de 1420 et 

878 cm-1 caractérisent les carbonates déjà mis en évidence lors des analyses DRX (Figure 77). 

 

 



 
 

N’GUESSAN Essey Noel Franck Aymon | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 2021 146 

Licence CC BY-NC-ND 3.0 

 

 

Figure 78 : Spectroscopie infrarouge (FTIR) des résidus solides de Syn-1-MS900 après 

différents pas de temps dans 2 M de KOH, NaOH et KOH + NaOH à 80 °C. 
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 Comparaison de réactivité à différentes températures entre les métasmectites 

Une étude comparative de réactivité en milieux alcalins a été réalisée sur les métasmectites 

préparées à partir de K24-STx-1 et Syn-1 chauffées à des températures allant de 600 à 1000 °C. 

L’étude comparative de réactivité a été réalisée à 80 °C dans 2 M de KOH, NaOH et KOH + 

NaOH après 3 h de traitement. Cette étude comparative montre que l’ordre d’efficacité des 

solutions alcalines pour la dissolution des x-MSt est similaire à ce qu’a révélé la cinétique de 

dissolution de la Syn-1-MS900, c’est-à-dire : NaOH > KOH + NaOH > KOH (Figure 79). 

 

En effet, en fonction de l’élément considéré (Si ou Al), de la température de déshydroxylation 

et de la nature de la smectite initiale, le comportement géochimique est différent. 

a. Cas des K24-STx-1-MSt 

Pour les métasmectites obtenues à partir de K24-STx-1, la réactivité en milieu alcalin est 

maximale après un traitement thermique à 800 °C. Cette température est en accord avec la 

température de déshydroxylation totale de la K24-STx-1 qui interviendrait entre 800 et 900 °C 

(cf. caractérisation des métasmectites en matériels et méthodes). Au-delà du traitement 

thermique à 800 °C, les concentrations de [Al] et [Si] diminuent (Figure 79). 

 

Globalement, les analyses DRX et FTIR révèlent que le traitement alcalin de la  

Syn-1-MS900 a eu majoritairement un effet « épurateur », avec la dissolution de 

particules totalement déshydroxylées. Néanmoins, au-delà de la dissolution de ces 

particules, il y a également quelques modifications structurales qui interviennent 

dans la Syn-1-MS900 à la suite du traitement alcalin. Ces modifications sont 

marquées par la diminution d’intensité et la disparition de certaines bandes de 

vibration des Si-O au cours du traitement alcalin. 

Quelle que soit la nature de la smectite parentale, il y a une augmentation de la 

concentration des éléments relargués en solution avec l’augmentation de la 

température du traitement thermique. Cependant il existe un seuil de température, 

soit 800 °C pour la K24-STx-1 ou 900 °C pour la Syn-1 au-delà duquel la dynamique 

de dissolution change. 
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Figure 79 : Comparaison de réactivité entre les métasmectites fabriquées entre 600 et  

1000 °C à partir de la Syn-1 et K24-STx-1 après 3 h de traitement dans 2 M de KOH (bleue), 

NaOH (orange) et KOH + NaOH (gris). [Al] relargué (a) et [Si] relargué (b) par les 

métasmectites en solution. 
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La diminution de ces concentrations traduirait la formation de phases minérales ou d’oxydes 

d’aluminium et / ou de silicium au cours du traitement thermique de la K24-STx-1. La 

formation de ces phases au cours du traitement thermique qui semble-t-il sont inertes, limite 

donc le relargage de Si et Al des K24-STx-1-MSt. Cela implique la faible réactivité des 

métasmectites obtenues à partir de 900 °C. Certains auteurs évoquent la formation de mullite 

(Al6Si2O13), spinelle (MgAl2O4), Si-Al spinelle (Al2O3·SiO2) et / ou d’alumine (γ-Al2O3) au 

cours du traitement thermique des argiles à partir de 950 °C (Chakraborty et Ghosh 1978; 

Gualtieri et Bellotto 1998; He et al. 2000, 1995; Mazumdar et Mukherjee 1983). Des phases 

similaires ne sont identifiables dans le cas de K24-STx-1 qu’à partir d’un traitement thermique 

à 1000 °C, avec un début de formation de spinelle (MgAl2O4) (cf. caractérisation des 

métasmectites en matériels et méthodes). Nous pouvons ainsi supposer qu’à partir d’un 

traitement thermique à 900 °C, ces phases inertes sont sous forme de gemmes. Ceci justifierait 

le fait que ces phases ne soient pas visibles en DRX. Après un traitement thermique à 1000 °C, 

les concentrations de [Al] et [Si] semblent légèrement re-augmenter. Cela s’explique par le fait 

qu’à cette température, les argiles sont totalement déstructurées (Guggenheim 2001) et donc 

instables dans ces conditions. 

b. Cas des Syn-1-MSt 

La concentration de [Al] en solution alcaline est maximale après traitement thermique de la 

Syn-1 à 900 °C. Après traitement thermique à 950 °C, la concentration de [Al] en solution 

diminue (Figure 79.a) tandis que celle de [Si] continue à augmenter avec l’augmentation de la 

température du traitement thermique (Figure 79.b). Cela traduit la formation d’une phase 

alumineuse inerte au cours du traitement thermique de la Syn-1, mobilisant au cours de sa 

formation du Al à la différence des K24-STx-1-MSt où la phase serait composée de Si et de Al. 

En effet, le Si n’étant pas affecté par la formation d’une quelconque phase siliceuse continue à 

être relargué en grande quantité en solution. Cependant aucune cristallisation de produit 

secondaire n’a été identifiée au cours du traitement thermique de la Syn-1 à 950 °C (cf. 

caractérisation des métasmectites en matériels et méthodes). Comme évoqué dans le cas des 

K24-STx-1-MSt, il peut s’agir de phase alumineuse de petite taille ou sous forme de gemme. 

Le relargage du Si en solution semble ne pas être impacté par le début de cristallisation de 

mullite observée dans la Syn-1-MS1000 avant traitement thermique (cf. caractérisation des 

métasmectites en matériels et méthodes). La déstructuration totale de la smectite à 1000 °C 

serait la raison pour laquelle le Si continue à être libéré en solution. 

Les métasmectites obtenues à partir de la K24-STx-1 et la Syn-1 ayant des concentrations 

initiales en Si et Al différentes, une normalisation des concentrations d’éléments relargués en 

solutions alcalines avec les concentrations initiales dans les métasmectites est nécessaire pour 

une meilleure comparaison de leurs réactivités (Figure 80). 

 

 

Globalement, les Syn-1-MSt sont plus réactives en milieux alcalins que les  

K24-STx-1-MSt. Ceci est en adéquation avec les vitesses de dissolution calculées lors 

de l’étude de dissolution des smectites K24-STx-1 et Syn-1 (cf. Résultats-Chapitre 3). 
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Figure 80 : Proportion de Al relargué (a) et Si relargué (b) par les métasmectites fabriquées 

entre 600 et 1000 °C à partir de Syn-1 et K24-STx-1 après 3 h de traitement dans 2 M de 

KOH (bleue), NaOH (orange) et KOH + NaOH (gris). Les proportions présentées ici ont plus 

une valeur qualitative que quantitative car les concentrations initiales de [Si] et [Al] dans les 

métasmectites sont théoriques et calculées à partir du taux de déshydroxylation des smectites 

Syn-1 et K24-STx-1. 
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En considérant les températures de déshydroxylation optimale pour chaque smectite (800 °C 

pour K24-STx-1 et 900 °C pour Syn-1), il apparait que la K24-STx-1-MS800 est plus réactive 

que la Syn-1-MS900. Cela pourrait s’expliquer par leur différent degré de déshydroxylation et 

les propriétés physico-chimiques des smectites initiales (cf. caractérisation des smectites et 

métasmectites en matériels et méthodes). En effet à 800 °C, la déshydroxylation de la K24-

STx-1 est quasi-effective tandis que la Syn-1 reste partiellement déshydroxylée à 900 °C. 

 

 Caractérisation structurale des métasmectites après traitement alcalin 

La réactivité des métasmectites étant maximale pour des températures de déshydroxylation 

différentes, des analyses DRX ont été réalisées après traitement alcalin sur les métasmectites 

obtenues entre 700 et 900 °C (cas des K24-STx-1-MSt) et entre 800 et 950 °C (cas des Syn-1-

MSt). L’objectif de ces caractérisations est de voir les modifications structurales avant et après 

la température de déshydroxylation optimale des x-MSt. Malgré les différences de 

températures, des observations communes impliquant des mécanismes similaires peuvent être 

formulées, quelle que soit la métasmectite considérée.  

 

Ce processus est mis en évidence en DRX par un déplacement de la raie (001) de 8,5 °2θ (10,3 

Å) avant traitement alcalin vers 7,6 °2θ (11,5 Å) après traitement alcalin. Il y a également 

précipitation dans les résidus solides de carbonates issus de la phase de séchage après traitement 

alcalin. 

a. Cas des K24-STx-1-MSt 

Pour la K24-STx-1-MS700 (Figure 81a), la déshydroxylation étant partielle, il y a après 

traitement alcalin réhydratation de la métasmectite. Les raies de diffraction du quartz semblent 

plus nettes et plus intenses après traitement alcalin, ce qui traduit la dissolution partielle de la 

métasmectite. Il en est de même dans le cas des métasmectites K24-STx-1-MS800 (Figure 81b) 

et K24-STx-1-MS900 (Figure 81c). Concernant la K24-STx-1-MS800, la raie (001) a presque 

disparu après traitement alcalin dans le NaOH et le KOH + NaOH. Cela confirme l’efficacité 

du NaOH et du KOH + NaOH pour la dissolution des métasmectites, comparé au KOH où la 

raie (001) est encore visible. 

b. Cas des Syn-1-MSt 

Concernant les métasmectites obtenues à partir de la Syn-1, les informations que révèlent les 

analyses DRX sont globalement les mêmes que celles observées lors de la cinétique de 

dissolution de la Syn-1-MS900. Les métasmectites étant partiellement déshydroxylées malgré 

le traitement thermique à 950 °C, les analyses DRX montrent une réhydratation et saturation 

des espaces interfoliaires des métasmectites après traitement alcalin (Figure 82). 

 

 

La déshydroxylation partielle au cours des traitements thermiques à certaines 

températures (700 °C pour K24-STx-1-MS et jusqu’à 950 °C pour Syn-1-MS) induit 

une réhydratation de la métasmectite après traitement alcalin. 
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Figure 81 : Diffractogrammes des rayons X (DRX) des métasmectites préparées 700 °C (a), 

800 °C (b) et 900 °C (c) à partir de la K24-STx-1 après 3 h de traitement à 80 °C dans 2 M de 

KOH (bleue), NaOH (noir) et KOH + NaOH (jaune). K2CO3 = carbonates de potassium; 

Na2CO3 = Carbonates de sodium ; SiO2 = Quartz ; Tr = Trona (Na3(CO3)(HCO3)•2H2O). 
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Figure 82 : Diffractogrammes des rayons X (DRX) des métasmectites préparées 800 °C (a), 

900 °C (b) et 950 °C (c) à partir de la Syn-1 après 3 h de traitement à 80 °C dans 2 M de 

KOH (bleue), NaOH (noir) et KOH + NaOH (jaune). K2CO3 = carbonates de potassium;  

Tr = Trona (Na3(CO3)(HCO3)•2H2O). 
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Dans l’ensemble très peu de changements sont notables à partir des caractérisations DRX 

réalisées sur les métasmectites après traitement alcalin. 

 

 Analyses spectrales des résidus solides des métasmectites après traitement 

alcalin 

a. Cas des K24-STx-1-MSt 

Les métasmectites préparées entre 600 et 800 °C à partir de la K24-STx-1 présentent une 

signature spectrale après traitement alcalin qui se rapproche du spectre infrarouge de la K24-

STx-1 brute (Figure 83a). Ceci se traduit par la réapparition de la bande de vibration des δAl-

O à 920 cm-1 après traitement alcalin. Le traitement alcalin conduit donc à la dissolution de 

particules totalement déshydroxylées au détriment des particules partiellement déshydroxylées. 

Le traitement alcalin des métasmectites préparées à partir de 900 °C entraine quelques 

changements structuraux. En effet, la bande principale de vibration des Si-O à 1006 cm-1 dans 

le cas de K24-STx-1-MS1000 avant traitement alcalin, se déplace vers 986 cm-1 après 

traitement alcalin. De plus, pour chacune des métasmectites préparée entre 900 et 1000 °C, la 

bande de vibration des Si-O à 791 cm-1 baisse en intensité après traitement dans KOH (Figure 

83b). Cette bande disparait totalement après traitement dans NaOH (Figure 83c) ou KOH + 

NaOH (Figure 83d). Ces changements traduisent une altération des métasmectites et confirme 

l’ordre d’efficacité des solutions pour la dissolution des métasmectites, c’est à dire NaOH > 

KOH + NaOH > KOH. 

b. Cas des Syn-1-MSt 

Les analyses infrarouges réalisées sur les résidus solides des Syn-1-MSt confirment qu’au cours 

du traitement alcalin, il y a dissolution dans le cas des métasmectites obtenues entre 600 et  

900 °C de particules totalement déshydroxylées au détriment des particules partiellement 

déshydroxylées (Figure 84). Les bandes caractéristiques de la vibration des Si-O à 790 et 725 

cm-1 baissent en intensité après traitement dans le KOH (Figure 84b) ou disparaissent après le 

traitement dans NaOH (Figure 84c) ou KOH + NaOH (Figure 84d). Ces changements marquent 

l’altération des métasmectites et confirment l’agressivité des solutions de NaOH et KOH + 

NaOH vis-à-vis des métasmectites. 

Les métasmectites fabriquées entre 950 et 1000 °C à partir de la Syn-1 ont une signature 

spectrale avant traitement alcalin différente de celles des métasmectites fabriquées entre 600 et 

900 °C (Figure 84a). Cette différence justifie le comportement de ces métasmectites en milieux 

alcalins caractérisé par une chute de la proportion de Al relargué en solution, tandis que celle 

de Si continue d’augmenter. En effet, les spectres infrarouges des métasmectites de 950 et  

1000 °C montrent la disparition de la bande des Si-O à 790 cm-1 après traitement alcalin. De 

plus, la bande principale de vibration des νSi-O à 1028 cm-1 se déplace vers 990 cm-1 après 

traitement alcalin, tout en présentant une faible intensité. La bande de vibration des Si-O à 725 

cm-1 présente également une faible intensité après traitement alcalin. Toutes ces modifications 

traduisent l’altération des métasmectites de 950 et 1000 °C, et particulièrement un fort relargage 

de Si. 
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Figure 83 : Spectroscopie infrarouge (FTIR) réalisée sur les résidus solides de K24-STx-1-

MSt (a) (« t » représentant la température de déshydroxylation variant entre 600 et 1000 °C) 

après 3 h de traitement à 80 °C dans 2 M de KOH (b), NaOH (c) et KOH + NaOH (d). 
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Figure 84 : Spectroscopie infrarouge (FTIR) réalisée sur les résidus solides de Syn-1-MSt (a) 

(« t » représentant la température de déshydroxylation variant entre 600 et 1000 °C) après 3 

h de traitement à 80 °C dans 2 M de KOH (b), NaOH (c) et KOH + NaOH (d). 
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Par exemple, les spectres infrarouges de la Syn-MS1000 après traitement alcalin présentent une 

structure totalement modifiée. La large bande de vibration des Si-O à 1055 cm-1 avec 

épaulement autour de 1155 cm-1 se déplace vers 990 cm-1, et présente une faible intensité. Ces 

observations sont en accord avec les fortes quantités de Si mesurées en solutions alcalines 

(Figure 80). Ceci prouve que le traitement thermique à 1000 °C de la Syn-1 conduit à une forte 

activation des sites Si-O et une déstructuration totale de la métasmectite, ce qui entraine le 

relargage plus important du Si au cours du traitement alcalin. 

 

Conclusion partielle 

Afin de comprendre et comparer la réactivité de métasmectites préparées à partir des smectites 

K24-STx-1 et Syn-1 chauffées entre 600 et 1000 °C, des traitements en milieux alcalins (2 M 

de KOH, NaOH ou KOH + NaOH) ont été réalisés. Une cinétique de dissolution a 

préalablement été menée sur la Syn-1-MS900. Ce travail préalable a montré qu’un plateau de 

dissolution est atteint en 3 h de traitement et que l’ordre d’efficacité des solutions alcalines pour 

la dissolution de la métasmectite est NaOH > KOH + NaOH > KOH. Ce travail a également 

montré que la dissolution de la Syn-1-MS900 est non stœchiométrique comme la dissolution 

de la Syn-1 sans traitement thermique en milieu alcalin. En revanche il semblerait que le 

traitement thermique à 900 °C de la Syn-1 ait pour effet de changer la dynamique de dissolution 

en milieux alcalins. Cela se manifeste par un relargage plus important de Al après traitement 

thermique, comparé à un relargage plus important de Si sans traitement thermique. 

L’explication de cette dynamique réside dans la spéciation du AlVI en AlVI + AlV + AlIV après 

traitement thermique, favorisant un relargage plus important de Al lors de l’attaque alcaline. 

L’étude comparative de réactivités des x-MSt révèle que la réactivité des métasmectites 

augmente avec l’augmentation de la température du traitement thermique. Dans l’ensemble, les 

Syn-1-MSt sont plus réactives que les K24-STx-1-MSt quelle que soit la solution de traitement. 

Cela s’explique par la différence de SSA des smectites parentales (134 m²/g pour la Syn-1 et 

113,7 m²/g pour la K24-STx-1) et la taille des particules. Par ailleurs, selon la nature des 

smectites parentales, il existe une température de déshydroxylation où la réactivité en milieux 

alcalins de la métasmectite obtenue est maximale. La réactivité en milieux alcalins est maximale 

pour un traitement thermique à 800 °C dans le cas de la K24-STx-1 et 900 °C dans le cas de la 

Syn-1. Cependant à ces températures optimales de déshydroxylation, la K24-STx-1-MS800 est 

plus réactive que la Syn-1-MS900. Ceci s’explique par le fait que la déshydroxylation est quasi-

totale dans le cas de la K24-STx-1-MS800, quand elle est partielle dans le cas de la Syn-1-

MS900. Au-dessus des températures optimales de déshydroxylation, les concentrations de [Si] 

et [Al] diminuent en solutions alcalines dans le cas des K24-STx-1-MSt, quand seulement la 

concentration de [Al] diminue dans le cas des Syn-1-MSt. Ceci s’explique par la formation de 

phases alumineuses et / ou siliceuses inertes au cours du traitement thermique des smectites. 

L’identification de ces phases inertes n’a pas pu se faire dans cette étude à cause de la limite de 

détection des techniques de caractérisation réalisées. De ce fait, des caractérisations 

supplémentaires comme la RMN et la microscopie sont envisageables pour la suite de ce travail. 

Par ailleurs, les caractérisations structurales dans cette étude montrent globalement que pour 

les métasmectites préparées en dessous des températures optimales, le traitement alcalin a un 

« effet épurateur ». Au-dessus de ces températures optimales, le traitement alcalin entraine des 

modifications structurales 
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DISCUSSION 
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 Comparaison de réactivité des aluminosilicates 

A partir des résultats obtenus précédemment sur le traitement alcalin des (méta)kaolinites et 

(méta)smectites, nous pouvons ici comparer leur réactivité en milieux alcalins. La comparaison 

peut être faite sur la base : 

(1) du taux de dissolution, c’est-à-dire la vitesse à laquelle se fait la dissolution. Les taux de 

dissolution des aluminosilicates sont calculés en se basant sur la concentration maximale 

d’éléments en solution (généralement le plateau des courbes de dissolution), normalisée au 

temps de traitement correspondant. Il est préférable de se baser pour le calcul des taux de 

dissolution sur des temps longs, de préférence lorsque l’équilibre de dissolution est atteint, 

puisqu’avant cette période le taux de dissolution peut être très variable. Cela s’explique par 

le fait qu’avant l’équilibre (plateau de dissolution), la morphologie du minéral change en 

permanence au cours de la dissolution (Köhler, Bosbach, et Oelkers 2005). Dans notre 

étude, la concentration maximale d’éléments en solution est atteinte en 20 min pour les 

métakaolinites, 3 h pour les métasmectites et SynKaol, 12 h pour KGa-1b et KGa-2 et 24 h 

pour Syn-1 et K24-STx-1 (Figure 85) ; 

(2) des proportions maximales de Al ou Si relarguées par les aluminosilicates. Les proportions 

maximales de Al ou Si relarguées par les aluminosilicates ont été calculées en se basant sur 

la concentration maximale de [Al] ou [Si] en solution (généralement le plateau des courbes 

de dissolution), normalisée aux concentrations initiales de [Al] ou [Si] dans les 

aluminosilicates (Figure 86). 

 

Afin de réaliser une comparaison globale du comportement moyen d’une kaolinite en milieu 

alcalin, une moyenne des réactivités des kaolinites a été calculée à partir des données obtenues 

pour SynKaol, KGa-1b et KGa-2. De même, une moyenne des réactivités obtenues pour les 

smectites Syn-1 et K24-STx-1 a été calculée. La même démarche a été entreprise sur les 

métakaolinites et les métasmectites. Les comparaisons de réactivité dans cette partie du 

mémoire seront faites sur la base du Si relargué dans le NaOH, compte tenu du fait que : 

(i) pour certains aluminosilicates le relargage du Al est souvent influencé par la 

précipitation de phases alumineuses lors de leur traitement thermique (cf. Résultats-

Chapitre 2 et Chapitre 4) ; 

(ii) la solution la plus efficace pour la dissolution des aluminosilicates est le NaOH ; 

(iii) les concentrations rapportées dans la littérature sont généralement celles du Si 

relargué en solution. 

 

 Comparaison de réactivité entre kaolinite et smectite  

La kaolinite affiche un taux de dissolution 4 fois plus important que celui de la smectite (Figure 

85). Cette différence observée ici est similaire à ce qui est rapporté dans le peu de littérature 

disponible sur la comparaison de réactivité entre kaolinite et smectite en milieux alcalins (Bauer 

et Berger 1998; He, Makovicky, et Osbaeck 1994). Cependant, en considérant uniquement les 

proportions maximales de Si relargué dans le NaOH, il y a une différence de 7 % entre la 

smectite et la kaolinite (Figure 86). Ainsi la smectite est en mesure de relarguer en solutions 

alcalines, une proportion de Si et Al équivalente voire supérieure à celle relarguée par la 

kaolinite. Cela n’avait pas encore été mis en évidence dans la littérature car jusqu’alors, les 
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comparaisons de réactivité entre la kaolinite et la smectite ont été réalisées soit sur la base du 

taux de dissolution, soit sur la concentration d’élément [Si] relargué en solution (Bauer et 

Berger 1998). La kaolinite et la smectite n’ayant pas les mêmes concentrations initiales de [Si] 

et [Al], il semble plus judicieux de comparer leur réactivité sur la base d’une normalisation 

entre les concentrations relarguées en solution et les concentrations initiales dans les matériaux. 

Ainsi, en normalisant les concentrations rapportées dans les travaux de Bauer et Berger (1998), 

il y a un écart de 3 % de Si relargué dans du KOH en faveur de la smectite en comparaison avec 

la kaolinite (Figure 87.a). Cela confirme le fait que les réactivités entre smectite et kaolinite 

peuvent être équivalentes. Par ailleurs, il est difficile de directement comparer les 

concentrations que nous observons dans le cadre du traitement dans KOH avec ceux de Bauer 

et Berger (1998) car les protocoles de dissolutions et les rapports solide / liquide sont différents. 

A cela s’ajoute le fait que dans notre étude, l’équilibre de dissolution des smectites n’est pas 

atteint malgré les 24 h de traitement dans le KOH (cf. Résultats-Chapitre 3). 

 

 Comparaison de réactivité après traitement thermique : cas des 

métakaolinites et métasmectites 

Les aluminosilicates présentent une augmentation de leur taux de dissolution quand ils sont 

traités thermiquement (Figure 85). Dans le cas des métakaolinites par exemple, après un 

traitement thermique à 600 °C, il y a 19 fois plus de Si relargué en solution par rapport au 

matériau sans traitement thermique. Après un traitement thermique à 600 °C, ce facteur est égal 

à 4 dans le cas des métasmectites. Quoiqu’il en soit, après traitement thermique, le taux de 

dissolution des métakaolinites est largement supérieur à celui des métasmectites. Garg et 

Skibsted (2019a) dans une étude similaire sur des méta-argiles rapportent un taux de dissolution 

pour une métakaolinite de 700 °C, 12 fois plus grand que celui d’une métasmectite de 800 °C. 

Les températures de 700 °C et 800 °C correspondent aux températures de déshydroxylation 

optimales respectivement pour la kaolinite et la smectite dans leur étude. En comparaison avec 

notre étude, les écarts sont sensiblement du même ordre de grandeur. En effet, dans notre cas, 

le taux de dissolution de la métakaolinite de 700 °C est 9 fois plus grand que celui de la 

métasmectite de 800 °C. Cependant en se basant sur les proportions maximales de Si relargué 

dans le NaOH (Figure 86), il y a environ 13 % de différence entre la métakaolinite de 700 °C 

et la métasmectite de 800 °C. Comme observé dans le cas des aluminosilicates sans traitement 

thermique, la métasmectite est en mesure de relarguer en solutions alcalines, une proportion 

d’élément (Si et / ou Al) équivalente voire supérieure à celle relarguée par la métakaolinite mais 

pas à la même température de traitement. C’est également ce que montre les données de Garg 

et Skibsted (2019a) si nous normalisons les concentrations de [Si] relargués en solution avec 

les concentrations initiales dans les méta-argiles (Figure 87.b). Les données de ces auteurs 

montrent que la métasmectite de 800 °C est en mesure de relarguer 1,8 fois plus de Si que la 

métakaolinite de 700 °C après traitement alcalin à 25 °C. 
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Figure 85: Taux moyen de dissolution des aluminosilicates dans 2 M de solutions alcalines à 

80 °C. (a) Taux moyen de silicium relargué dans 2 M NaOH par des aluminosilicates.  

* = sans traitement thermique c’est-à-dire cas de la kaolinite et la smectite. Les lignes reliant 

les points donnent une idée de l’évolution du rapport Si/Al mais n’ont aucune signification 

mathématique. 
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Figure 86: Réactivité maximale des aluminosilicates dans 2 M de solutions alcalines à 80 °C. 

(a) Proportion maximale de silicium relargué dans 2 M NaOH par des aluminosilicates.  

* = sans traitement thermique c’est-à-dire cas de la kaolinite et la smectite. Les lignes reliant 

les points donnent une idée de l’évolution du rapport Si/Al mais n’ont aucune signification 

mathématique. Les proportions présentées ici ont plus une valeur qualitative que quantitative 

car les concentrations initiales de [Si] dans les méta-argiles sont théoriques et calculées à 

partir du taux de déshydroxylation des argiles. 
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Figure 87 : Réactivité d’aluminosilicates en milieux alcalins d’après certains auteurs : (a) 

Bauer et Berger (1998), (b) Garg et Skibsted (2019a), KGa-2 = kaolinite de référence,  

SAz-2 = montmorillonite de référence. Les lignes reliant les points donnent une idée de 

l’évolution du rapport Si/Al mais n’ont aucune signification mathématique. Les proportions 

présentées ici ont plus une valeur qualitative que quantitative car les concentrations initiales 

de [Si] dans les méta-argiles sont théoriques et calculées à partir du taux de déshydroxylation 

des argiles. 
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In fine, les comparaisons de réactivité entre la kaolinite et smectite montrent que sans ou avec 

traitement thermique, le taux de dissolution des (méta)kaolinites est largement supérieur à celui 

des (méta)smectites. La différence des taux de dissolution peut être attribuée aux structures 

respectives des kaolinites et smectites (1:1 vs 2:1) comme le rapporte Bauer et Berger (1998). 

En effet, ces auteurs affirment que les sites alumineux (en d’autres termes principalement la 

couche octaédrique) sont les plus réactifs en milieux alcalins. Ceci s’observe également dans 

notre étude où l’aluminium reste l’élément le plus relargué par les aluminosilicates en solution 

(Si/Al < 0,97 dans le cas des kaolinites et Si/Al < 1,85 dans le cas des smectites ; Figure 85). 

En se basant donc sur le fait que les sites alumineux sont garants de la réactivité des 

aluminosilicates en milieu basique, Bauer et Berger (1998) considèrent que la position de la 

couche octaédrique prise « en sandwich » entre les couches tétraédriques dans le cas de la 

smectite, limite la réactivité de celle-ci. En revanche dans le cas de la kaolinite, ces sites 

alumineux que représente la couche octaédrique sont directement accessibles, justifiant son fort 

taux de dissolution en milieux alcalins. 

La différence de structure justifie également les différents taux de dissolution observés dans le 

cas des méta-argiles. Par ailleurs, le traitement thermique occasionne du désordre dans la 

structure de l’aluminosilicate (cf. caractérisation des métakaolinites et métasmectites en 

matériels et méthodes). De plus, il y a deux fois plus d’hydroxyle dans la kaolinite 

(Si2Al2O5(OH)4) que dans la smectite ((Na)0,3(Al, Mg)2Si4O10(OH)2). De ce fait, le désordre 

occasionné par le traitement thermique sera beaucoup plus important dans la métakaolinite en 

comparaison avec le désordre dans la métasmectite. Dans notre étude nous avons démontré que 

plus il y a de désordre dans la structure de l’aluminosilicate, plus sa réactivité augmente (cf. 

Résultat-Chapitre 2 et Chapitre 4). Cela justifie donc les forts taux de dissolution des 

métakaolinites comparés aux métasmectites. 

Une autre hypothèse justifiant la différence des taux de dissolution serait la stabilité des 

(méta)kaolinites et (méta)smectites en milieu alcalin. La kaolinite cristallisant en milieux acides 

(1 ≤ pH ≤ 6,5), et la smectite en milieux basiques (10 ≤ pH ≤ 11) (cf. synthèse de sources 

aluminosilicatées en matériels et méthodes ou les travaux de Jaber et al (2013)), cela implique 

que les (méta)kaolinites sont beaucoup plus instables en milieux alcalins que les 

(méta)smectites. Ceci a donc pour conséquence d’accélérer la dissolution des (méta)kaolinites 

en milieux alcalins. 

Bien que les taux de dissolutions soient largement différents entre les aluminosilicates, les 

proportions d’éléments relargués en solution sont relativement équivalentes. 

 

 Mécanisme de dissolution des aluminosilicates 

Plusieurs similitudes au cours du traitement alcalin permettent de déduire que le mécanisme de 

dissolution des méta-argiles suit globalement celui des argiles parentales (cf. Résultat-Chapitre 

2 et Chapitre 4). Par ailleurs, l’effet du cation K+ et / ou Na+ a également été remarqué au cours 

de la dissolution. Considérant que les méta-argiles réagissent de façon identique aux argiles 

parentales, nous nous pencherons donc dans les paragraphes qui suivent sur les mécanismes de 

dissolution de la kaolinite et la smectite. 
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La dissolution en milieux alcalins est définie comme étant la résultante d’une augmentation de 

sites déprotonés à la surface d’un minéral, ce qui témoigne d’un transfert d’espèces chimiques 

se produisant à l’interface entre le minéral et la solution aqueuse (Stumm 1997; Stumm et Furrer 

1986). Stumm et Wollast (1990) propose la réaction suivante : 

S − OH (+ OH−) → S − O− +  H+ (+H2O)     (Equation 1) 

où S-OH représentant la surface d’un groupe hydroxyle. 

En se basant sur cette réaction, les données acquises au cours de cette thèse et les données de la 

littérature, nous pouvons proposer un mécanisme de dissolution aussi bien pour la kaolinite que 

pour la smectite. 

 Dissolution de la kaolinite 

Le suivi du rapport Si/Al en solution (cf. Résultat-Chapitre 1) a montré que l’aluminium est 

l’élément le plus rapidement relargué par les kaolinites et ce, dès la première heure de traitement 

alcalin. De même, des études récentes de simulation en dynamique moléculaire ont démontré 

qu’il y a dès la première nanoseconde de traitement alcalin du Al libéré par la couche 

octaédrique de la kaolinite (Naderi Khorshidi et al. 2018). En revanche dans le même laps de 

temps, les auteurs de cette simulation rapportent qu’aucun changement n’est noté au niveau de 

la couche tétraédrique. Ces premiers détails nous orientent donc sur le fait que la couche 

octaédrique est la première à s’altérer au cours du traitement alcalin. 

Bien que la dissolution soit assurée par les OH- (Equation 1), les cations Na+ ou K+ semblent 

être des paramètres clés dans le mécanisme de dissolution. En effet, notre étude a montré qu’en 

présence du K+, la dissolution est isotrope et affecte de façon uniforme l’ensemble des particules 

de kaolinite. A la suite de cette dissolution, il est à peine possible de discerner les contours des 

particules tant les bords sont affectés par la dissolution. La surface de base semble également 

affectée par la dissolution car elle devient moins nette après traitement alcalin dans le KOH. En 

présence de Na+ en revanche, la dissolution est anisotrope et se fait de façon orientée. Dans ce 

cas-ci, les surfaces de base et de bords des particules de kaolinites semblent préservées (cf. 

Résultat-Chapitre 1).  

L’orientation de la dissolution serait liée à la structure des kaolinites. La dissolution suivrait les 

défauts structuraux tels que les dislocations, ou encore le long des sites octaédriques dans 

lesquels l’aluminium est vacant. Comme précédemment mentionné c’est la première fois que 

ce mécanisme de dissolution est observé pour les kaolinites (cf. Résultat-Chapitre 1). Les 

auteurs ayant observé des dissolutions orientées similaires chez certains phyllosilicates comme 

les micas et smectites, expliquent que ce mécanisme de dissolution consiste en une dissolution 

de groupe TOT, initiée au bords des particules et favorisée par les dislocations dans ces 

phyllosilicates (Brandt et al. 2003; Kurganskaya et al. 2012; Kuwahara 2008). Cependant, ce 

mécanisme de dissolution ne pourrait en aucun cas expliquer les dissolutions orientées 

observées dans notre étude. En effet, une dissolution successive de TO dans notre cas 

impliquerait qu’au cours de la dissolution il y a au minimum un octaèdre et un tétraèdre qui se 

dissolvent. Ceci va en contradiction avec les données RMN MAS acquises au cours de notre 

étude. Notre étude prouve que des réorganisations structurales dans la kaolinite se produisent 

après traitement alcalin. Le AlVI majoritaire dans les kaolinites (≈ 99 %) se transforme 

progressivement en AlIV après traitement alcalin (cf. Résultat-Chapitre 1). L’absence de AlV 

dans la structure des résidus de traitement de la kaolinite, révèle qu’il y a au cours de la 
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dissolution au minimum 2 voisins du Al dans l’octaèdre qui sont libérés en solution. En d’autres 

termes, au cours de la dissolution de la kaolinite, ce n’est pas tout un octaèdre de la couche 

octaédrique qui va se dissoudre d’un coup, mais seulement une partie de l’octaèdre. Par ailleurs, 

si la dissolution est assurée par les OH-, le fait que la dissolution soit préférentiellement 

anisotrope et orientée en présence du Na+, ou isotrope en présence de K+, reste à ce jour une 

question ouverte. En effet c’est la première fois qu’un tel constat est souligné dans le cadre de 

la dissolution des aluminosilicates. 

A partir de toutes les informations qui précèdent, nous suggérons qu’à l’origine, la dissolution 

de la kaolinite est induite par la déprotonation des groupes Al-OH de la couche octaédrique, 

aussi bien en présence de K+ que de Na+. La couche tétraédrique étant négativement chargée et 

ne présentant aucun proton, elle ne réagit quasiment pas en milieu basique. La déprotonation 

successive des groupes Al-OH de la couche octaédrique conduit à une augmentation de sites de 

type aluminols déprotonés (Al-O-), avant que les premiers Al soient finalement libérés en 

solution par la couche octaédrique (Huertas et al. 1999). Une fois les premiers Al libérés en 

solution, la structure de la kaolinite est vulnérable à la dissolution. Il s’en suit ainsi la libération 

du Si en solution. 

En présence du K+, du fait de sa grande taille (1,38 Å), aucune interaction n’est faisable avec 

la structure de la kaolinite. Par conséquent, la dissolution des particules est assurée par les OH- 

et reste circonscrite aux surfaces de bords où se retrouveront l’essentiel des AlIV (Figure 88). 

Cependant il est possible que la dissolution concerne tout un feuillet (monolayer), ce qui 

justifierait le fait que les surfaces de bases soient moins nettes après traitement dans le KOH. 

La dissolution d’un feuillet a déjà été rapportée dans le cadre de la dissolution de chlorite par 

certains auteurs (Brandt et al. 2003).  

Contrairement au K+, le Na+ a une taille sensiblement égale à celle d’un groupe OH interne 

stabilisant la structure de la kaolinite (1 Å pour Na+ et 0,96 Å pour OH-). Il peut par conséquent 

interagir avec la structure de la kaolinite en s’y immisçant au cours du traitement alcalin, créant 

ainsi un chemin préférentiel de dissolution pour les OH-. Ce chemin préférentiel se traduit donc 

par des dissolutions orientées le long des sites octaédriques dans lesquels l’aluminium est 

vacant (Figure 89). 
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Figure 88 : Structure de la kaolinite sous différents angles avant et après traitement dans 

KOH. 
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Figure 89 : Structure de la kaolinite sous différents angles avant et après traitement dans 

NaOH. 
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 Dissolution de la smectite 

Considérant l’équation de dissolution en milieux alcalins de Stumm et Wollast (1990) (Equation 

1), la dissolution de la smectite serait contrôlée et initiée par sa couche octaédrique comme 

l’affirment Bauer et Berger (1998). Le modèle de dissolution d’une montmorillonite en milieu 

alcalin proposé par Huertas et al. (2001), prouve qu’il y a une proportionnalité entre le taux de 

dissolution et la concentration de surfaces complexes Al-O-. En effet ces auteurs montrent que 

le taux de dissolution augmente avec l’augmentation des sites Al-O-. Ainsi, comme dans le cas 

de la kaolinite, la dissolution de la smectite est occasionnée par une déprotonation des groupes 

Al-OH de la couche octaédrique. Puisque la couche octaédrique est enclavée entre les couches 

tétraédriques, le seul moyen pour les ions OH- d’y accéder pour assurer la dissolution est de 

passer par les bords de la structure. Yokoyama et al. (2005) dans leur étude sur la dissolution 

d’une montmorillonite en milieu alcalin rapportent que le taux de dissolution aux sites de bords 

est 140 fois supérieur à celui des sites de surface. Ainsi, la dissolution de la smectite se fait 

essentiellement par ses sites de bord. 

L’accessibilité de l’espace interfoliaire des smectites nous mène à se poser des questions quant 

à son rôle au cours de la dissolution en milieu alcalin. Les couches tétraédriques de la smectite 

étant chargées négativement, elles ne réagissent en conséquence presque pas en milieu basique. 

Par conséquent, en se plaçant à l’échelle des OH- qui assurent la dissolution, il n’y a quasiment 

pas de différence selon qu’ils se trouvent dans l’espace interfoliaire ou en dehors de cet espace 

(au niveau des surfaces de base par exemple). L’espace interfoliaire dans ce cas-ci ne contribue 

donc pas à accélérer ou amplifier la dissolution de la smectite. Dans le même sens, certains 

auteurs ont observé que normalisés à la surface spécifique (SSABET), les taux de dissolution des 

smectites et illites sont très différents tandis que normalisés à la surface des sites de bords 

(ESA), ces taux de dissolution sont équivalents (Rozalén et al. 2008). Cela s’explique par le fait 

que la SSABET généralement mesurée à partir de gaz (N2), ne témoigne que des surfaces externes 

et reste questionnable quant à la différence de surface que peuvent occuper l’eau (en occurrence 

la solution alcaline) et le gaz (Bauer et Berger 1998; Rozalén et al. 2008). En revanche, le fait 

que les smectites et illites affichent des taux de dissolution équivalents après normalisation aux 

ESA confirme que : 

(1)  la dissolution des TOT en milieux alcalins est essentiellement réalisée aux sites de 

bords ; 

(2) l’espace interfoliaire des TOT ne participe pas à la dissolution puisque la différence 

entre l’illite et la smectite est l’accessibilité de leur espace interfoliaire. 

 

 

 

  

In fine, les dissolutions de la kaolinite et la smectite sont initiées et régulées au niveau de 

leur couche octaédrique, seule zone de vulnérabilité de leur structure en milieu basique. 
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Conclusion générale & Perspectives 

Le travail effectué au cours de ces trois années de thèse a permis de mieux comprendre les 

processus et mécanismes de dissolution des aluminosilicates en milieux alcalins. Les questions 

du début de la thèse ont trouvé des réponses et soulevé de nouvelles questions qui nécessitent 

des expérimentations et caractérisations supplémentaires. 

En effet nous avons démontré que la réactivité des aluminosilicates en milieux alcalins dépend 

essentiellement de trois paramètres clés que sont la nature de l’aluminosilicate, la température 

de déshydroxylation et la nature du cation alcalin. Concernant la nature de l’aluminosilicate, 

notre étude a montré que la réactivité des kaolinites augmente lorsque leur cristallinité est faible 

et que la taille moyenne des particules diminue. Dans le cas des smectites, les réactivités sont 

relativement équivalentes mais les taux de dissolution diffèrent selon la taille moyenne des 

particules. Lorsque les particules sont de petite taille, le taux de dissolution des smectites 

augmente. La réactivité des aluminosilicates augmente également avec l’augmentation de la 

température de déshydroxylation. Cependant, selon la nature de l’aluminosilicate, il existe une 

température optimale où la réactivité est maximale. Dans notre étude nous avons mis en 

évidence les températures de 550 °C pour les kaolinites et 800 °C pour les smectites. Enfin, la 

réactivité des aluminosilicates augmente selon la nature du cation alcalin présent dans la 

solution de traitement. Nous avons observé que la réactivité des aluminosilicates est plus 

importante en présence du Na+ à cause de sa forte énergie de dissociation. En revanche, la 

présence du K+ limite la réactivité des aluminosilicates.  

Ce travail de thèse a également permis de mettre en évidence selon le cation alcalin, deux 

mécanismes de dissolution qui n’ont jamais encore été soulignés dans la littérature. Il s’agit 

d’une dissolution isotrope et homogène en présence du K+, et d’une dissolution anisotrope et 

orientée en présence du Na+. Ces mécanismes ont été observés au cours de la dissolution des 

kaolinites et métakaolinites. Compte tenu de la situation sanitaire relative au COVID-19, dans 

notre étude sur les smectites et métasmectites, nous n’avons pas été capables de réaliser des 

études microscopiques. Ces études auraient permis de démontrer que la dissolution isotrope 

dans le KOH et anisotrope dans le NaOH, concerne aussi bien les argiles de type 1:1 que 2:1. 

Certains auteurs ont déjà démontré la présence de puits de dissolution au cours du traitement 

alcalin d’argiles de type 2:1 dans le NaOH (Kurganskaya et al. 2012; Kurganskaya et Luttge 

2013; Kuwahara 2008; Yokoyama et al. 2005). En revanche aucune étude microscopique sur la 

dissolution des argiles de type 2:1 dans le KOH n’existe dans la littérature en vue d’une 

confrontation avec les nombreuses études microscopiques sur la dissolution dans le NaOH. 

Confirmer des mécanismes de dissolution différents en présence de K+ et Na+ pour tout type 

d’argile constitue ainsi un champ de recherche intéressant pour la suite de cette thèse. Par 

ailleurs, en vue de mieux comprendre la dissolution orientée et les puits de dissolution au niveau 

des résidus du traitement des kaolinites et métakaolinites dans le NaOH, des caractérisations en 

microscopie à force atomique (AFM) ont récemment débuté, et mériteraient d’être poursuivies 

dans la suite de cette thèse. Ces caractérisations nous donneront les dimensions des puits ainsi 

que les différentes directions selon lesquelles la vitesse de dissolution des particules est 

maximale. Ces caractérisations pourraient également être étendues à l’étude de dissolution des 

smectites et métasmectites dans un souci de comparaison entre argiles de types 2:1 et 1:1. 

Le traitement alcalin des aluminosilicates crée des modifications structurales. Dans le cas des 

kaolinites, nous avons démontré qu’il y a des modifications qui s’opèrent au niveau de la couche 
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octaédrique avec un changement progressif de coordination de l’aluminium au cours du temps 

de traitement. Il passe ainsi de AlVI avant traitement alcalin à AlVI et AlIV après traitement 

alcalin. Par ailleurs, les caractérisations RMN des kaolinites brutes, notamment celle de la 

kaolinite synthétique, nous ont permis de mettre en évidence du AlIV initialement présent en 

faible proportion dans les kaolinites. Ainsi il est possible, contrairement à ce qui est mentionné 

dans la littérature, que le AlIV dans les kaolinites brutes ne soit pas seulement dû à la présence 

de phases annexes, mais également lié à des défauts structuraux dans les kaolinites. Au cours 

des études de réactivité des métakaolinites, smectites et métasmectites, nous n’avons pas eu 

l’opportunité de réaliser des caractérisations structurales MAS-RMN. Ces caractérisations, 

notamment celle du silicium et de l’aluminium sont nécessaires pour une meilleure 

compréhension de l’impact du traitement alcalin sur ces sources aluminosilicatées. C’est 

d’ailleurs ce que montrent les études récentes de Garg et Skibsted (2019b) sur des 

aluminosilicates différents des nôtres. Il serait davantage challengeant de réaliser dans le cadre 

des études de dissolution des smectites et méta-argiles, des simulations en dynamique 

moléculaire comme l’ont réalisé certains auteurs sur les kaolinites (Naderi Khorshidi et al. 

2017, 2018). Ces simulations serviraient à la compréhension du mécanisme de dissolution de 

ces aluminosilicates, particulièrement à travers le mouvement des atomes de Si et Al pendant 

le traitement alcalin. Cela constitue donc une perspective d’étude pour la suite de cette thèse. 

Au cours du traitement alcalin des métasmectites obtenues entre 900 et 1000 °C, nous avons 

souligné une diminution de la proportion d’éléments relargués en solution. Bien que cette 

diminution d’éléments en solution se justifie par la formation de phases alumineuses et / ou 

siliceuses au cours du traitement thermique des smectites, nous n’avons pas été capables 

d’identifier ces dites phases. Ceci relève surement de la limite de détection des techniques de 

caractérisation employées au cours de la thèse. Nous suggérons donc des techniques de 

caractérisation plus fines comme le MET… capables de détecter de fines particules pour la 

suite. 

Dans le cadre de cette thèse, nous avons également mené des études de synthèse minérale, et 

avons réussi à suivre le processus de cristallisation d’une kaolinite synthétique, tout en 

optimisant son temps de synthèse à trois jours. Aussi, pour une meilleure compréhension du 

comportement en milieu alcalin de cette kaolinite synthétique, des caractérisations structurales 

supplémentaires comme la spectroscopie infrarouge all range, etc… sont envisageables.  

In fine, au cours de cette thèse, nous nous sommes focalisés sur le rôle de : la nature de 

l’aluminosilicate, la température de déshydroxylation et la nature du cation lors du traitement 

alcalin. Le rôle d’autres paramètres clés comme : le rapport solide-liquide, la température de la 

solution de traitement (25 °C par exemple) ou encore la concentration de la solution de 

traitement mériteraient d’être évalués pour la suite de ces travaux de thèse. Toutes ces données 

contribueraient à une caractérisation plus accrue et une meilleure compréhension du 

comportement des aluminosilicates en milieux alcalins. Ces données pourraient servir à 

l’élaboration d’un abaque de réactivité des aluminosilicates, aiguillant ainsi le choix d’un 

aluminosilicate et les paramètres de traitement alcalin adéquats pour toutes réactions de 

géopolymérisation. 
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Propriété antifeu des géopolymères 

Ce travail de thèse inscrit dans le projet INIFUGE avait pour but de se focaliser uniquement sur 

la caractérisation de matières premières servant à l’élaboration de géopolymères avec des 

propriété antifeu. Ainsi, dans la continuité de ce travail, Petlitckaia et al. (2020) du laboratoire 

IRCER ont formulé des géopolymères et évalué leur propriété antifeu. Les travaux de ces 

collaborateurs présentent une application des matières premières minérales aluminosilicatées, 

i.e. des mélanges de kaolin et d’argilite (en proportions variables : 33, 50 et 67 %) pour 

l’élaboration de géopolymères résistant au feu. Les mélanges kaolin et argilite ont d’abord été 

traités thermiquement à 600 et 750 °C pendant 4 h. Ces températures ont été choisies en vue de 

permettre une décomposition des carbonates contenus dans l’argilite (environ 26 % de calcite 

et dolomite). 

Les auteurs montrent dans un premier temps que selon la température de calcination et le type 

de traitement thermique (four statique, rotatif ou flash), la décarbonatation de l’argilite est 

différente. Ainsi la décarbonatation est maximale (97 %) pour un traitement thermique à 750 

°C dans un four statique, en comparaison avec une décarbonatation partielle avec les fours 

rotatif (87 % de décarbonatation) et flash (57 % de décarbonatation). 

Ensuite, les auteurs observent que l’activation alcaline (silicate de potassium + KOH) des 

mélanges de kaolin et argilite calcinés à 600 et 750 °C entraine la formation de matériaux 

consolidés (géopolymères). Ces géopolymères présentent des structures essentiellement 

composées de quartz, muscovite déshydroxylée, calcite, arcanite, hématite et phases amorphes. 

De plus, les résistances mécaniques des géopolymères sont très proches. Dans le cas d’un 

géopolymère obtenu à partir d’un mélange à 33 % de kaolin et 67 % d’argilite calcinés à 750 

°C en four statique, rotatif et flash par exemple, les résistances mécaniques sont respectivement 

égales à 22, 23 et 26 MPa. 

Enfin, les auteurs mettent en évidence la résistance des géopolymères aux hautes températures 

à travers la calcination à 1000 °C pendant 15 min (test préliminaire de tenu au feu). Par exemple, 

le géopolymère obtenu à partir d’un mélange à 33 % de kaolin et 67 % d’argilite calcinés à 750 

°C présente une bonne résistance au feu sans afficher la moindre fissure. De plus, sa résistance 

mécanique évolue globalement de 15 MPa avant calcination à environ 35 MPa après 

calcination. Les auteurs attribuent ces propriétés aux changements structuraux intervenant lors 

de la calcination, avec la formation de zéolite (KAlSiO4), leucite (KAlSi2O6) et wollastonite 

(CaSiO3) jouant le rôle de renfort mécanique. Par ailleurs, les auteurs montrent également qu’il 

est possible d’obtenir des géopolymères à base de mélanges de kaolin et de carbonates calcinés 

à 600 et 750 °C résistant à 1000 °C. En revanche ces géopolymères présentent après calcination 

des fissures. 
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Caractérisation de la réactivité des matières premières minérales pour le développement d'un 

liant minéral anti-feu à base d'argilite 

L’utilisation potentielle de géopolymères dans le stockage des déchets radioactifs (projet INIFUGE – Andra 

– programme investissement d’avenir en coopération avec l’ANR) nécessite une meilleure compréhension 

du comportement des sources aluminosilicatées entrant dans les formulations. Le travail de cette thèse s’est 

donc intéressé à la compréhension de la réactivité des kaolinites (KGa-1b, KGa-2 et une kaolinite de 

synthèse) et des métakaolins (450 à 850 °C par pas de 50 °C) en milieu alcalin. Ces matériaux ont été soumis 

à des solutions 2 M de KOH, NaOH ou d’un mélange KOH + NaOH à 80 °C pendant différents pas de temps 

(entre 0 et 24 h). De façon similaire, le comportement des smectites (STx-1 et Syn-1) et des métasmectites 

(600 à 1000 °C par pas de 100 °C), envisagées comme filler ou solution alternative en fonction de leur 

réactivité, a également été étudié. Pour comprendre la réactivité de ces matériaux, les concentrations en [Si] 

et [Al] relarguées par chaque aluminosilicate après chaque pas de temps ont été mesurées par MP-AES, et 

les résidus solides d’attaque alcaline ont été caractérisés par DRX, FTIR, MEB, MET, RMN MAS et 

XANES. Ce travail montre de façon inédite que pour les (méta)kaolinites, les mécanismes de dissolution sont 

différents entre KOH (dissolution dans toutes les directions de la particule) et NaOH (dissolution orientée le 

long des cavités vacantes). De plus, les désordres structuraux engendrés par cette dissolution varient entre 

les kaolinites naturelles et la kaolinite synthétique testée. Ceci se traduit par une évolution de la spéciation 

d’AlVI en AlIV, changement d’autant plus important pour le produit synthétique (jusqu’à 60 % d’AlIV vs. 10 

% pour les KGa). Ce travail permet aussi de dégager des tendances générales de réactivité quel que soit le 

type de matière première minérale argileuse testé à l’issue des attaques alcalines avec : (i) l’effet et le rôle du 

cation de la solution de traitement (Na+ ou K+), (ii) l’effet de la cristallinité et la taille des particules de 

kaolinites ou smectites, (iii) l’effet de la température de déshydroxylation, (iv) des cinétiques de dissolution 

différentes, et (v) la précipitation de zéolites lors d’attaque dans du NaOH. In fine, l’ensemble des résultats 

prouve que la cristallochimie des matériaux parentaux contrôle la réactivité des méta-matériaux. Par ailleurs, 

la comparaison de réactivité entre les sources aluminosilicatées montre qu’il est possible dans certaines 

conditions d’avoir des réactivités équivalentes entre kaolinite et smectite. 

Mots-clés : réactivité, dissolution, kaolinite, smectite, déshydroxylation, effet du cation 

Abstract 

The potential use of geopolymers for the radioactive waste disposal (INIFUGE project - Andra – ANR) 

requires a good understanding of the behavior of aluminosilicate sources used for geopolymer synthesis. This 

thesis was therefore focused on understanding the reactivity of kaolinites (KGa-1b, KGa-2 and a synthetic 

kaolinite), and metakaolins (450 to 850 °C by steps of 50 °C) in alkali media. These materials were submitted 

to 2 M KOH, NaOH or a mixture of KOH + NaOH at 80 °C for different step times (0 to 24 h). Similarly, 

considered as filler or alternative sources, depending on their reactivities, the behavior of smectites (STx-1 

and Syn-1) and métasmectites (600 to 1000 °C by steps of 100 °C) was studied. To understand the reactivity 

of these materials, the released [Si] and [Al] concentrations by each aluminosilicate after each step time were 

measured by MP-AES. Then, the solid residues of alkali treatment were characterized by XRD, FTIR, SEM, 

TEM, MAS NMR and XANES. This work exhibits different unprecedented dissolution mechanisms between 

KOH (dissolution of the particle located in all the directions) and NaOH (dissolution oriented along vacant 

cavities) for (meta)kaolinites. The structural disorders generated by this dissolution vary between the natural 

kaolinites and the synthetic kaolinite, symbolized by Al speciation from AlVI to AlIV, with more 

transformation in the synthetic kaolinite (at least 60 % of AlIV vs 10 % for KGa kaolinites). This work also 

exhibits general reactivity tendencies in alkali media, whatever the raw materials tested with: (i) the cation 

effect (Na+ or K+), (ii) the effect of crystallinity and particle size of kaolinites or smectites, (iii) the effect of 

dehydroxylation temperature, (iv) different dissolution kinetics, and (v) the precipitation of zeolites upon 

treatment in NaOH. In fine, all the results evidence that he crystallochemistry of the parental materials 

controls the reactivity of the meta-materials. Furthermore, the comparison of reactivity between the 

aluminosilicate sources shows that it is possible under certain conditions to have equivalent reactivities 

between kaolinite and smectite. 

Keywords: reactivity, dissolution, kaolinite, smectite, dehydroxylation, cation effect 
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