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Introduction générale

La valorisation des minéraux composant les tufaita’dbjet de nombreux travaux ces
dernieres années. En particulier, des travaux coane les tufs d’origine volcanique (aussi
appelés « pouzzolane »), qui sont souvent utild&ss l'industrie du ciment. Parmi les
minéraux valorisables contenus dans les tufs vajoas, il faut citer les zéolites, minéraux

hydratés, qui peuvent parfois constituer des gisésrexploitables.

Les zéolites sont nombreuses et variées dans stutures et leurs propriétés. Mais

elles répondent toutes a la formule générale cales[1,2]:

Mx/n[ ALQ,, xSiQ]. yH C
Avec:
- M Cation alcalin ou alcalinoterreuy§, K, Ca, Mg) ;
- n: Valence du cation ;
- x:Nombre entre O et 10 ;
- y:Nombre entre 2 et 8.

Les zéolites naturelles sont abondamment utilisg¢e€anada, dans le nord des Etats-
Unis d’Amérique, Japon et en Allemagne depuis gri20 années. Nous disposons ainsi a ce
jour d’'un recul sérieux et largement suffisant papprécier les nombreuses propriétés de ce
minéral qui est déja utilisé dans la constructionrpaméliorer la durabilité des bétons, leurs
capacités d’isolation thermique et acoustique @tslallégements. Il existe de trés abondantes
ressources de zéolites de par le monde mais jillestrare de trouver des gisements riches en

mordénite, zéolite particuliére, recherchée poardseerses propriétés physico-chimiques [3].

La mordénite qui appartient a la famille des zéslitnaturelles, présente des
caractéristiques particulierement intéressantes geutnombreux domaines d’activités. Dans
la chimie elles sont utilisées pour leurs capacit@bsorption, d’échange et de filtration
moléculaire, dans I'industrie pour leurs capacitépuration et de séparation des gaz [3,4].

Malheureusement dans de nombreux domaines d’apphlica(tamis moléculaire,
contrble des réactions avec des métaux spécifiglieslustrie demande un niveau de pureté
supérieur a 75% et ce type de gisement est platét Cette exigence d’'une grande pureté a
poussé l'industrie a fabriquer des zéolites symbés en générale, et la mordénite en

particulier.
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La zéolite étudiée ici est une mordénite localentdon cherche a connaitre les
caractéristiques physico-chimiques en vue d’opgmses applications. En particulier, en tant
gu’ajout de clinker, voir comment évoluent les sémices mécaniques et les performances de

durabilité des ciments et bétons ainsi obtenus.
Ce mémoire comporte ainsi deux grandes parties :

1. Une premiére partie consacrée a une présentatida teEmille des zéolites en
général et a la méthodologie employée pour la téniaation de la mordénite de
Tinebdar (identification géologique et physico-clyuoe),

2. Une deuxiéme partie consacrée tout d’abord, arkct&isation physico-chimique
du tuf de Tinebdar, puis a la discussion des rdtsuld’analyses, suivie d’'une

application comme ajout de ciment.
La premiere partie nous amenera a traiter sucassint :

e D'un bref état des connaissances actuelles destee@n général (structure,
propriétés physico-chimiques, et applications)estadplace de la mordénite dans
cette famille.

 De la présentation du tuf de Tinebdar, (contextelaggque et synthése des
travaux antérieurs sur ce gisement).

 Des outils et des méthodes utilisés dans ce trapailir les caractérisations

physico-chimiques du tuf de Tinebdar.
La deuxieme partie, présentera successivement :

» Des résultats d’analyses du tuf de Tinebdar esldiscussions

 D’un bref apercu sur les ciments, (les difféerentges, et leurs processus de
fabrication).

» Des applications expérimentales d’ajout du tuflanker.

* Des résultats expérimentaux obtenus et leurs digms

Nous terminons ce mémoire par une conclusion gnétajuelques perspectives.
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Chapitre I: Notions générales sur les zéolites ebdhaines d'utilisations

.1 Généralités sur les zéolites

Les zéolites ont été décrites la premiére foislpaninéralogiste Cronstedt en 1756,
apres avoir découvert un minéral (Stilbite) quidaétr de I"eau quand il était chauffé sans que
sa structure aluminosilicate se désintégre. D’atigine du motzéolite,qui vient du grezeo
(bouillir) et lithos (pierre). Dés lors, les zéolites sont considérémsnee un groupe de
minéraux a part, composé d’'une grande variété doesp qui peut étre subdivisée en zéolites
fibreuses, zéolites lamellaires et zéolites culsdt§ Les zéolithes naturelles sont de plus en
plus substituées par des zéolithes synthétiqueswugiurd hui plus de 150 structures

cristallines différentes de la zéolite sont conrjéés

Les études et les applications des zéolithes ogmanté considérablement ces
dernieres décennies et une grande quantité decptibhis et brevets ont été diffusés [7].
Citons parmi d’autres, celui de F.S.0. Ramos eqalldécrit une méthode de synthese d'une
mordénite & partir d’'un traitement hydro thermid@}egt celui de F. HOUHOUNE qui décrit
différentes méthodes de synthése des zéolitesfisjp@s pour récupérer I'uranium dans le

domaine de la protection de I'environnement [9].

.2 Propriétés communes aux zéolites
1.2.1 Formule minéralogique générique

Les zéolithes sont une famille de minéraux (tetitades) construits par des
aluminosilicates cristallins et des éléments desiges | et Il comme les cations. La formule

chimique générale d’une zéolithe est [1,2]:

Mx/n[ ALQ,, xSiQ]. yH C

Avec:

- M Cation alcalin ou alcalinoterreuxtyg, K, Ca, Mg) ;
- n:Valence du cation ;

- X:Nombre entre 0O et 10 ;

y : Nombre entre 2 et 8.
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[.2.2 Structure

Ces minérauxont constitués par un réseau de tétraédreSiQ,) et (AIO,;) connectés
par des atomes d oxygef(fegure 1.1), formant une architectutedimensionnelle(fig. 1. 1)
avecdes canaux et cavités de dimensions molécul(2 a 12 A),favorisant les échang
cationiques et la circulation des molécules d entre I'espace inter cristallin et le milieu

I"entoure Ces échanges et circulations sont par ailleyislea et réversibli[10].

AlO4/8i04 tétrahédriques

7

) SiouAl
O Oxcygene

Figure I. 1 : tétraédre (Si@* [11].

Ce type de structuren cavités et canaux microscopicest a l'origine de la gran
surface interneommune & toutes lizéolites (entre 500 et 100Cy) par rapport & la surfa

externe.

Figure I. 2 : Structure d’une zéolite [12].

1.3 Les différents types dezéolites

Selon le taux de substitutiddu siliciumpar I'aluminium dans les tétraédres et la taille
cavités et canaux, on a regroupé les zéolites amiepirstypes: Faujasite, Clbasite,

mordénite...etc. Bnt certaine sont brievement ci-dessous :
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1.3.1 La Faujasite

De formule générale(Nay)( Al,Si;,05).24H,0, la Faujasite (code ininational

FAU) va nous servir dmodéle de structure en canaux et cavité zéglites.

En effet, sa charpenfeermet de bien visualiser les cages et super (figure 1.3(a)),
formées par I'assemblage tridimensionnel des tétesede SiQy) et de AlO,) (figure 1.3(b)).

Cage sodalité .

Supercage

Fenétre joignant Prisme hexagonal

deux supercages

(a) (b)
Figure I. 2 : Représentation schématique de la charpente deijadhie et la répartition de
atomes dé&ietAl [13].
La Faujasiteappartient au groupe de symétrie Fd3m. La maié#enéhtaire est cubiqt
et contient 16 prismes hexagonaux, 8 cages soddli@supercages. Elle a été synthét

avec un grand nombre de cations différents coiNa+, K+, Rb+.

[.3.2 La Chabazite

La Chabazite & une zéolite commur C’est un aluminosilicate hydraté de calci Ses
cristaux forment des cubes défois ou des pseudo-rhomboédredntérét de a structure
cristalline de la Chabazitest depermettreaux petites particules d’étre bloqu, propriété

utilisée dans filtragea$ gaz organiqis. Sa formule chimique est [14] :
(Ca. Na)( ALSIQ).6 H,O

[.3.3 La Natrolite

Le nom de la Natrolite fait alsion au sodium gu’elle contier@’est I'une des zéolis
les plus répandues gtii a été le plus téétudiée. En plus de cet intérét historic elle a été la
premiéere zéolitedont on a utilisé les propriétéséchangeur d’ionspour les adoucisseurs
d’eau [14].
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La Natrolite se cristallise dans le systéme ciistabrthorhombique, sa formule
chimique est :
[Naz AlstQO]'Z H,O

.3.4 La Mordénite

La mordénite (MOR) est I'une des rares zéolitesamiles caractérisée par une structure
tres ordonnée et stable, elle a été décrite la iprenfois par HOW [13] en 1864 et par

BARRER en 1948. Sa formule générale est [15]:
Na,[ A,Si,0,].7H,C2<n<8

Elle cristallise dans le systeme orthorhombiqueupe d’espace Cmcm) avec pour
paramétres de maille: a = 18,1 A, b = 20,5 A, ¢5A[16].

Elle se présente généralement en cristaux aciesldiins et soyeux avec une structure
fibreuse, mais elle peut étre parfois tabulairelauace (010) qui est un clivage parfait. La

couleur est jaunatre ou rosatre.

On rencontre la mordénite dans les amygdales ddsesoignées ou comme produit

d’hydratation des verres volcaniques [17].

La mordénite (MOR) est une zéolite possédant umengade rapportSi/Al Compris
entre 4,15 et 5,15 [17].

L’intérét de cette zéolite est de posséder unetsirel thermiquement stable jusqu’aux
températures supérieures a 800°C, et une bonrstards® meécanique et chimique [16-18]. Sa

structure est relativement dense, avec trois syesté@la canaux interconnectés.

a) b)
<~
w iy
0011 rooil

Figure I. 3 : Structure de la charpente mordénite vue selon [@8#&] en (a) et ouverture des
pores Selon I'axe [001] en (b)[19].

Le premier est délimité par des cycles a 12 tétemedelon la direction de l'axe

cristallographique, I'ouverture de pores étant de 6,5 x 7,0 A.
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Le deuxieme systeme est formé de canaux orientés ¢ direction de Il'axe
cristallographiquéb, possede une ouverture de pores délimitée paréhantents T de 3,4 x
4,8 A,

Un troisiéme systéme de canaux a huit élémentsriidiot des pores de 5,7 x 2,6 A est

parallele aux canaux a 12 tétraedres (Figure[181)20].

Au cours de ce travail, nous nous intéresseronipalement aux propriétés de la
mordénite. Cette zéolithe a par ailleurs été lagggmétudiée expérimentalement et

théoriquement en raison de ses importantes applisat

Tableau 1.1 : Tableau récapitulatif des types des zéolites.

o . Rapport Diametre o
Zéolite Formule chimique _ CEC | des poreq ' Orosite
Si/Al (A) %
Chabazite (Ca, Naz)( Al Sj Qz)-6 H, C 14-28 | 3,81-3,84 3,7x4,2 47
Faujasite | (Nay,)( AkgSis,05)-24H,0 | 1-2,70 | 3,39 7.4 47
_ | _ _ 2639
Natrolite [Naz Al,Si, qo] 2 H,0 ind ind 2541 ind
- 2,6-5,7
Mordénite Na, [ AL Sij, 024]_7 H,C 4,15-5,15 2,29 3.4-4.8 28
6,5-7,0

.4  Propriétés physico-chimiques des zéolites

Les propriétés physico-chimiques des zéolites digrgtrde leurs type structural : (taille
des grains, largeur des canaux, surface spécifjoensions des pores), ainsi que de leur
compositions chimiques : rappo$ifAl) de la charpente et du nombre de cations mobiles
(échangeables). Ces propriétés conduisent a umircembmbre d'applications dans les

domaines de I'échange ionique, de I'adsorptioma egkalyse [21-22].

Par exemple, la présence de micropores dans umbat$éc pour effet d’augmenter
considérablement sa surface spécifique et par qaesé sa capacité d’adsorption, la largeur
des canaux permet une meilleure diffusivité destmdes a l'intérieur du solide et le nombre
important de cations mobiles, un taux d’échangesiciémable.

Toutes ces propriétés ont été mises en évidencpiattifiées avec des zéolithes
synthétiques car elles ne contiennent pas les ebggirque I'on retrouve dans les zéolites

naturelles.
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I.4.1 L’échange ionique

La substitution d’un iorSi™ par un ionAl*® dans la charpente d’une zéolite crée une
charge négative qui doit étre compensée par uprcétiation alcalin, alcalino-terreux). Ce
phénomene est a lorigine des propriétés d’échatigams d’'une zéolite (figure 1.5). Le
nombre d’ions échangeables détermine la capadthahge de cation (C.E.C) : les zéolites
qui ont le plus de tétraedres en charge négating léarrs réseaux, ont une C.E.C plus élevée.

De nombreux auteurs se sont intéressés a I'échmmjgue sur diverses zéolites et par
différents cations, afin de comprendre et d’amélides propriétés physico-chimiques des

zéolites.

+ Ca?

- 2 Na*

Figure I. 4 : Echangeurs cationiques & base de sodium [23].
1.4.2 L’adsorption

L'adsorption est le processus au cours duquel aéscoies d'un fluide (gaz ou liquide),
appelées adsorbats, viennent se fixer sur la surfun solide, appelé adsorbant. Par la
surface du solide, on sous-entend les surfacesnestet internes engendrées par le réseau de

pores et cavités a l'intérieur de l'adsorbant.

Il existe deux types de processus d'adsorptiosoration physique ou physisorption et

adsorption chimique ou chimisorption.

Dans le cas de l'adsorption physique, la fixaties tholécules d'adsorbat sur la surface
d'adsorbant se fait essentiellement par les fateegan der Waals, et par les forces dues aux
interactions électrostatiques de polarisation, ldipgi quadripdle pour les adsorbants ayant
une structure ionique. L’'adsorption physique sedpitosans modification de la structure
moléculaire et est parfaitement réversible (c'edir@ que les molécules adsorbées peuvent

étre facilement désorbées en diminuant la presgicgn augmentant la température).



Chapitre | Notions générales sur les zéolites gtaines d’utilisations

Dans le cas de l'adsorption chimique, le processsidte d'une réaction chimique avec

formation de liens chimiques entre les moléculadsirbat et la surface d'adsorbant.

L'énergie de liaison est beaucoup plus forte qums tkacas de 'adsorption physique et le
processus est beaucoup moins réversible et mérfusparéversible.

Les propriétés d’adsorption des zéolites liees uasleorosités et a leurs surfaces

spécifiques sont exploitées dans de nombreusegaiphs en phase liquide ou gazeuse [24].

1.4.3 Catalyse

Les zéolites peuvent présenter a l'intérieur dedgucture des sites capables de catalyser des
réactions chimiques. Cette propriété est largenammployée en pétrochimie et permet
d'effectuer de nombreuses réactions de réductionyahtion ou acido-basiques. Dans la
mesure ou les réactions ont lieu a l'intérieuradmatrice zéolithique, seules les molécules qui

requierent un espace inférieur a celui disponiblesdes cavités peuvent se former [24].

1.5 Les applications des zéolites

Les applications basées sur les propriétés desthmmldépendent fortement de leur
composition, de leur type structural (taille etnigr des pores) et de diverses autres propriétés

spécifiques (hydrophobie, nature des cations depeasation...).

.5.1 Gaz industriels

La séparation de l'air en azotd,) et en oxygened,) est une des plus importantes
applications industrielles des zéolithes. Les téed s'integrent parfaitement dans les

processus de purification des gaz industriels.

[.5.2 Bio-traitements

Les zéolithes sont d'excellents supports biologiqeeir lesquels peuvent se
développer des micro-organismes capables de déagdedepolluants organiques. Grace
aux zéolithes, Il'activité biologique est concentedda capacité de dégradation est tres

fortement accrue.

Les micro-organismes sont prélevés in situ et Sélmwés en fonction du type de
polluant. Les zéolithes servent non seulement gp@t mais aussi de stabilisateur de pH et

de séquestrant de certains polluants comme lesurietards [25].
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[.5.3 Protection nucléaire

Les zéolithes ont une place de premier plan enéngatde protection nucléaire.
Rappelons que dans les deux cas majeurs d'accitiecigsaires civils (Three Miles Island et

Tchernobyl), les zéolithes ont été utilisées avecss.

Les zéolithes interviennent pour le piégeage deésements tels que le césium et le
strontium. Elles sont mises en ceuvre dans desdfilour piéger les éléments radioactifs
contenus dans les effluents ou mélangées dans é@esasbafin de confiner la pollution

radioactive [25].

[.5.4 Utilisation dans le domaine de la Construction

A. Utilisation dans les bétons

Les zéolithes naturelles sont utilisées dans |pasedion des bétons |égers pour la
construction. Matériaux plus légers que le sable fdit de leur structure poreuse,
elles permettent de réduire la densité des bétbdsegmenter leur vitesse de cicatrisation

en maintenant un niveau élevé de résistance.

De par leurs propriétés chimiques, les zéolithégrakes limitent les attaques alcalines

dans les bétons.

B. Utilisation dans les ciments
Certaines zéolithes sont capables de remplacersaces les fumées de silice dans la
formulation des ciments. Les produits obtenus mr&se des caractéristiques chimiques et

meécaniques exceptionnelles.

.6 Conclusion

En plus, a des propriétés communes a la famille zéedites (adsorption, échange
cationique et catalyse), la mordénite possede degriptés spéecifiques de résistance
thermique, mécanique et chimique qu’il nous senmiikressant de tester dans le cadre d’'une
expérimentation de remplacement de ciment. Et pel# il est indispensable de caractériser

physiquement et chimiquement le tuf mis en ceuvre.

Cette caractérisation a été faite selon la métlugi®lprésentée dans le chapitre suivant, avec
tout d’abord le contexte géologique du tuf ensuntéthodes et outils de caractérisation

physico-chimiques.
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Chapitre 1l : Contexte géologique du tuf de Tinebdar

La mordénite étudiée vient cgisement de tuf de Tinebddiorigine volcanique c’est

un minéral utili¢ dans le domaine industriel et le domaine agri

1.1 Situation géographique et administrative

Le gisement de Tuf esitué sur le territoire de la commune Teebda, daira de Sidi
Aich, wilaya de Bejaia. lest localisé sur la rive Gaucheuest) d'oued Remi, soit a 1700 m

de la piste au drd de la route nationale RN Zeliant EL Kseur a sidi Aic :

Le gisemenest mitoyen d’une carriére d’argi toujoursen exploitatio.

II.2  Apercu géologique et géomorphologigt

Le gisement de tufs d'origine volcanique (transfation de cendres volcaniqu

andésitiques) se trouve inter stratifié dans desesaet argiled’age miocen:

Les tufs reposent d’ailleurs sur des ar(¢ actuellement exploitéepar labriqueterie

locale.

Les caractéristiques géologiques de ce matériaucduiferent des propriétés
résistances mécano physiques suffisantes pour itt@mstie trait morpho géographiq

structurant du gisement formant fala

La structuredu gisement est simple, il s’agit d’'un monoclinahéinaison générale ve
le Nord-Ouest. Dans le détailest affecté par quelquésctures ouvertes favorisant le dé

d’oxydes de fer qui donnent localement une teiataatre a rouille a la formati.

Figure Il. 1 : Vue du gisement du Nord vers le Sud montrensemble tuf reposant s
I'argile, saus forme de monoclinid’inclinaison générale vers hord-Ouest.
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Le tuf de tinebdarépais de 40 a 50m, sont matériau riche en mordénite, forme
zéolite naturelle &a, K, Ca. On parle aussi de pouzzolanes lorsque ce typeaiériau es

utilisé comme ajout deiment
La coupe lithologique du gisement est comme :

e De0a0,50 mTerre végétale et limo ;

e De 0,50 a a 3 mTufs altérés de cldeur gris blanchatre a jaunatre

» De 3 mjusqu’a la fin Tufs volcaniques compacts homogénes, de couleur blanct
légérement verdatre. lls présentent une textureogristalline vers le sommet
cristalline, pour les niveaux de base. Les micas noirs soneptgsn différente

proportions d’un niveau a I'autre de la sé

La formation volcanique est caractérisée par urendg homogénéité latérale

verticale

Figure Il. 2 : Extrait de la carte géologique de la région de Bidh [26].

Des travaux de laborato antérieurs destingsla faisabilité d’une exploitation miniéi

ont donnés des résultats sur :

« Certaines aractéristique physico-mécaniques de la roche ;
* Une composition minéralogiq ;

» Certaines aractéristiques géochimiqu
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[1.3 Caractéristiques physico-mécaniques de la roche
Les résultats de ces essais sont résumés datelauadl. 1.

Tableau Il. 1 : Résultat des essais physico- mécaniques [27].

Résistance alg  Poids
Parametre | compression | volumique | Porosité (%)
(kg.flcf) (t/m?)

Humidité Absorption
naturel (%) | d'eau (%)

79.77 1.76 25.99 2.80 14.85

La conclusion tirée par les résultats obtenus, lggetufs volcaniques sont assez
tendres et friables pour étre exploités au moyem @&ngin approprié de carriére (Bulldozer
assez puissant) [27].

II.4 Caractéristiques géochimiques de la roche

Les échantillons de carottes au nombre de dix,sabt des analyses chimiques [27].
Les résultats obtenus sont récapitulés sur ledable2.

Tableau Il. 2 : Composition chimique de la roche [27].

Echantillon| Si0, | AL,O3 | Fe&O; | CaO | MgO | SG; KO | N&aO | PAF
1 65,54/ 15,12 | 3,00 3,04 1,19 0,34 2,98 2,43 4,8

2 63,98| 15,24 | 2,66 4,29 0,85 0,1 3,58 2,% 4,85
3 65,74| 15,2 2,33 2,75 1,21 0,34 3,11 2,66 4,p8
4 63,06 14,85 | 2,79 4,01 1,43 0,1 2,95 2,7 6,42
5 67,47 1537 | 1,81 2,94 1,31 0,14 2,09 2,16 4,9
6 66,21 1542 | 2,37 2,68 0,84 0,071 431 296 5[5
7 66,29| 15,52 | 2,33 2,7 0,79 0,06 3,28 2,713 5,15
8 62,86 15,29 | 4,69 2,62 1,08 0,08 4,4b 296 5,57
9 66,45 16,02 | 2,09 2,12 1,09 0,0y 3,4p 3,38 4,96

10 65,23 14,74 | 2,95 3,23 0,93 0,11 4,18 2,21 5,96

Les résultats des analyses géochimiques révelerufutieés riche en élément acide
(SiOg‘FALzOg).
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[1.5 Conclusion

Le tuf de Tinebdar est d'origine volcanique et noalcaire. Sa composition
minéralogique révéle essentiellement de quartzjsgelths (sanidine et plagioclase) et

mordénite (zéolite). Et traces de biotite.

Le tuf est assez tendres et friables m§oament.
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Chapitre Ill : Matériels et méthodes physico-chimiques de caractérisations

[11.1 Introduction

La complexité de structure et de composition deséri@aix microporeux nécessite
I'utilisation d’un grand nombre de caractérisati@esnplémentaires permettant de déterminer

leurs propriétés physico-chimiques [28,29].

Dans ce chapitre, sont décrites les méthodes empgtales de caractérisations des

matériaux zeéolitiques [30].

[1l.2 Techniques analytiques utilisées
[11.2.1 Préparation mécanique du tuf

Le tuf a été recu au laboratoire sous forme deawobndres et friables. Aprés séchage a
I'air de celle-ci. A l'aide d’'un concasseur type~RITSCH », On a concassé a 2mm notre
échantillon, Afin de prendre I'échantillon reprétaii.

On a quarté l'ensemble des échantillons jusqu'dtdition d'un échantillon

représentatif nécessaire pour les différentes aasly
La loi du quartage obéit & la loi de Richards te# g Qi > kd? (k=0,1a 2mm)

Les quantités initiales d’échantilld@i du coefficientk de répartition minérale (ou de
minéralisation) caractéristique de I'hétérogenéigégisement (0,01«<0,5) de diametre de

plus gros grain de I'échantillon de tuf.

La quantité d’échantillony" a utiliser doit étre toujours inferieur au rappoaximal.
Qi
kd?
De cette relation on peut tirer le nombre de qgerté” a réaliser pour trouver la

guantité minimale a I'analyse dimensionnelle :

Qi

kd?

logmi
log2

mi < = mi=2"= n=
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111.2.2 Analyse granulométrique dimensionnelle
[11.2.2.1 Par voie seche

L’analyse granulométrique désigne la simple opénatle division d’un échantillon de
granulat en fraction, chaque fraction corresporidw@verture des mailles carrées des tamis
normalisés [31]. Elle sert a déterminer la disttitou pondérale des particules d’un matériau

selon leurs dimensions.

La détermination de la distribution granulométrigge fait par un classement
dimensionnel a travers une série de tamis d’ourestuwde maille décroissantes sur un
échantillon de massen|. La matiére passant a travers les mailles esart@sat, et celle

retenue constitue le refus.

Pour effectuer une séparation granulométrique aarisage, I'échantillon du tuf est
séché dans I'étuve a 100 °C apres séchage, on Keckantillon du tuf dans une série de
tamis de norme AFNOR de 2mm, 1mm, 0.71mm, 0.5mm23mm et fond de tamis, le
tamisage est effectué dans une tamiseuse a vibratglable et automatique. Les

pourcentages des proportions pondérales.

[11.2.3 Composition chimique (FX)

La fluorescence des rayons X est une meéthode spealtanalyse qui exploite la
fluorescence des atomes dans le domaine des ra§opsur obtenir des renseignements
gualitatifs et/ou quantitatifs sur la compositidérdéentaire de I'échantillon sur un appareil de
type « MAGIX Pro-analytical ». L’excitation des ates est provoquée soit par un faisceau de

rayons X, soit par un bombardement avec des phlaticgénéralement des électrons.

L’échantillon émettra a son tour les raies car#&tiques de chacun des atomes de
constituant. Le spectre de fluorescence obtenwstitoé de radiations dont les fréquences (ou
longueurs d'ondes) ainsi que lintensité caractdrisla composition qualitative ou

guantitative de I'échantillon.

[11.2.4 Analyse par Spectrométrie infrarouge (FTIR)

L’analyse infra rouge a été effectuée sur un apipadRAFFINITY-1 ».Entre 400 et
4000 cn, le nombre de balayage ainsi que la résolutidisési sont respectivement de 40 et
4 cm®. L'échantillon est une poudre que I'on met sousni® d’une pastille aussi mince que
possible pour gu’elle soit transparente aux rayofra rouge. La poudre est finement broyée
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et tamisée et ensuite mélangée aKBr, le mélange solide sous forme de poudre fine

alors pressé de facon a obtenir une padres fine.

Figure Ill. 1 : Spectrometre Infrarouge de marque IRAFFIN-1.

Les longueurs d'onde auxquelleséchantillon absorhesont caractéristiques d

groupes chimiquegrésents dans le matériau anal

[11.2.5 Analyse par diffraction des rayons X ou DR>

L’'analyse a été réalisée a l'aide d'diffractomeétre type X Pertpr-PANalytical », a
(30mAXx40kV) travaillant sur la radiation monochromatiqueKde cuivre X=1.5406, les
parametres choisis sont une faible vitesse deioat€0.1°/mn) avec un pas de 0.1° et
temps assez long pour obtenir des raies biensiggfine domaine observé de 'ongl’] est
compris entre 3 et 80°.

Les diffractogrammesbtenus sont comparés a x des bases de données du ficl

ICDD (international center of diffraction dai

Le principe de lidentification des matériaux SuRR repose sur la loi de Bragc
lorsqu’un faisceau de rayons x monochromatique ®suv un cristal, il donne naissancun
faisceau réfléchi, de méme longueur d'onde queay®nnement incident. La direction ¢

rayons réfléchis est donnée par la loi de B [32]:

2dsin(6) =i
Avec :
d : Distance inter réticulaire ee deux plans d’'une méme famille ;
- 6 : Angle de diffractio ;
n : Nombre entier appelé ordre de réfle» ;
A

: Longueur d’onde d’inciden.
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Figure Ill. 2 : Diffractometre de type EXPERT PROGANALYTICAL.
[11.2.6 Analyse thermique

Il s’agit d’'un ensemble de techniqupermettant de déterminer le comportement
échantillon en fonction de la température. L'instant de mesure est un outil de pesaci
permet de prédire la stabilité thermique des meaigra des températures éleve33,34].

[11.2.6.1 Analyse thermogravimétrique (ATG)

La thermogravimétrie est une technique bien adaptéétude des systemes solid
s’agit de I'étude de comportement de I'échantillen fonction de la température. S
utilisation en chimie du solide pour caractérises dransformatns de phases. On pe
mesurer le gain ou la perte en poids d’un maté@ratonction de la température. Il faut nc
que la variation de masse de certains matériauxs@stent due a la déshydratation
'oxydation ou a la décomposition. Ce qui est lss pour lesModernité;, I'instrument de
mesure est donc un outil de pesage qui permetatbrera stabilité thermique des meaux

a des températures élevees.

Les mesures ont été effectuées sur un thermo ana« SETARAM-LABSYS ».1l est
eéquipé dune nité de gestion dun systeme informatigue qui fduria courbe
thermogravimétrique, ainsi que sa dérivée. Le let de traitement permet de coiitre les
températures des phénomenes et les variations sikeema’ils engendrent avec une précis
de l'ordre du microgramme. La quantité de produit utilipéer les analyses de poudres

toujours de I'ordre de 40 mg.

La thermo balance est équipée de deux fours symés;idjun contenant la référence

l'autre I'échantillon, les creusets utilisés loesmbs mesures sont en plati

18



Chapitre Ill Matériels et méthodes physico-chimigde caractérisations

Le cycle thermique utilisé est le suivant une d@éesle montée en température de
10°C /min jusqu’a 180°C et dans la deuxieme expédeavec une vitesse de montée de
10°C/min jusqu’a 800°C puis un refroidissement juada température ambiante.

111.2.6.2 Analyse thermique différentielle (ATD)

Les mesures d'analyses thermiques différentielles é&é effectuées sur le méme
appareil « SETARAM-LABSYS ». Celui-ci permet de mes, en fonction de la température,
la différenceAT entre I'échantillon a étudier et un corps de n&iée, placé a coté et soumis
au méme traitement thermique. Tant qu’il n’y a gadransformation les températures, €t
Trer SONt identiques ou trés voisines. Sinon un éaartechpérature apparait et la différence
AT se traduit par un pic exothermiqueA3i>0 et par un pic endothermiqueAsi<0.

La quantité de produit analysée est de I'ordre @and, les analyses ont été réalisées
sous atmosphére d’argon en procedent a une videsseontée en température de 10°C /min
jusqu'a 180°C et dans la deuxieme expérience awmecuitesse de montée de 10°C/min
jusqu’a 800°C.

[11.2.7 Analyse de la surface spécifique
[11.2.7.1 Analyse par le bleu de méthyléne

[11.2.7.1.1 Mode opératoire

Selon la norme (NF EN 933-9). Dans un bécher denP@d a mélangé 30g du tuf avec
100ml d’eau distillée, Apres une agitation de 5,noim a introduit dans le bécher une dose de
2 ml de solution de colorant (bleu méthyléne), mrisajoute a chaque fois des doses de 2 ml
de bleu de méthyléne et on effectue le test adaetaur le papier filtre jusqu’a I'obtention
d’une auréole d’une couleur claire autour des tadffectuées. Ou le diametre de la tache est

compris entre 8mm et 12mm.

On a enregistré le volume total de solution de rewig V,, ajouté pour obtenir une

auréole qui est restée visible pendant 5 min.

[11.2.7.1.2 Calcul et expression des résultats

La valeur de bleu méthylénklB, exprimée en gramme de colorant par kilogramme de

fraction est obtenue a I'aide de I'équation suieant
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MB=£X10
M

1
Avec :

- My : Masse de la prise d’essai, en gramme ;
- V1 Volume total de solution de colorant injectée nahilitres.

[11.2.8 Analyse Par Brunauer-Emmett-Teller (BET)

La méthode la plus connue pour mesurer l'aire déasel des solides est la méthode
BET développée par Brunauer-Emmett-Teller. La mighest basée sur I'adsorption
physique des gaz en particulier 'azote. Cette riegle consiste a déterminer I'isotherme

d’adsorption de I'azote gazeux a une températuignade son point d’ébullition (78 K).

Ces mesures d’adsorption nécessitent une surfecedgigazée et il faut en particulier

retirer 'eau adsorbée pour que les surfaces sam@ssibles aux molécules d’azote.

Les mesures sont effectuées a I'aide d’'un appamtdmatique de type Quantachrome
NovaWin2 » par construction de l'isotherme en pmirites échantillons sont soumis au

préalable a une désorption a pression réduite.

Brunauer, Emmet et Tellet ont montrés qu'il existe relation entre la quantité de gaz
adsorbée par unité de masse du matériau étudet petssion d’équilibre, la température, la

nature du gaz ainsi que la nature du solide lui-eném

Cette relation entre les différents parametretaestivante :
A
[v(R-P)] [ (%O)] [ (%O R

- P : Pression déquilibre ;

Avec :

- Po: Pression de vapeur saturante de 'adsorbatesripérature de I'essai ;

- v: Volume de vapeur adsorbée par gramme de solal@r@ssiorP ;

- Vm : Volume de vapeur nécessaire pour recouvrir emtient la surface du solide
d’une couche mono moléculaire d’adsorbat ;

- C: Constante caractéristique du systeme gaz -esétiadié.

Cependant, cette équation présente des limitegffe) elle n’est valable que pour un

intervalle de pressions relative#?, compris entre 0,05 et 0,35.
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[11.2.9 Microscope électronique i balayage (MEB)

L’'observation a été réalisée a l'aide d’'un micrgszclectronique a balaye type
« SDD Apollo 10 » Le microscope électronique a balayage est utdfgé de déterminer |
morphologie et les dimensions moyennes des cristaasxmesures des dimensions sont fe

directement sur les images agrandies des diffésgradicule{35,36].

Cette techniguest basée sur l'interaction entre un faisceau digdes et une matric
cristalline ou non. Le faisceau d’électrons secardaelui des électrons rétro diffusés
utilisé pour obtenir une image de I'’échantilloradié avec une résolution de 0.01 mn.

Cette technique donne des informations sur lefrééd échantillon, la morpholog des

grains et leur agencement.

Figure lll. 3 : Microscope électronique a balayage (ME

[11.2.10 Mesure de laconductivité et pH
[11.2.10.1 Mode opératoire

Une quantité de 2g da fractior globale du tuh été melangé dans un becher de 2(
avec un volume de 100 ml d’eau distiH,0),dans un autre becher la meme qité de du
tuf a été mélangévec 100 ml deau oxygenH,0O,). Les deux meinges ont é mis sous
I'agitation pondant une heur®n a suivi le mémerocessus avec la fraction fine(<0.125r.
Afin de mesurer la conductévité et le pH des méls [37].

I11.2.11 La calcination de tuf

La calcination du tuéstréalisée dans un four électrique « type»,Nonctiorne jusqu’'a
la tempéature maximale de 2000°C.la cuis d’'une quantité de (m=10cest faite a des
températures : 100°C, 200°80(°C,400°C,500°C,600°C et 700°C pour la fraction glebet
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la fraction fine (<0 ,125mm). La montée de tempértest réalisée a (10°C/min) pour un
palier de cuisson de 1 heure. Le tuf est mis dasscoeusets en porcelaine pour résister aux

hautes températures.

[11.3 Conclusion

Ces méthodes d’investigations sont utilisées pesirchractérisations physico-chimiques du
tuf, ainsi que pour les caractérisations des natgrélaborés a base de ce tuf (mordénite).
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Chapitre IV Discussion desuléats de caractérisations physico-chimique du tuf

Chapitre IV : Discussion des reésultats de caractésations physico-

chimiques du tuf

IV.1 Préparation mécanique et analyse dimensionnelle
IV.1.1 Préparation mécanique

On a concassé 7 Kg de tuf a 2mm, puis on I'a galé@ant 24h a I'air ambiant afin
gu’il soit sec. On a calculé le nombre de quartagéaire afin d’avoir un échantillon
représentatif a partir de la loi &échards :

_ logmi
log 2

Pourmi =6, on aura :

Les étapes de quartage sont résumées dans la glirsuivante :

7000 g
v v
3491 ¢ 3509 g
Echantillon témoin Concassag
Homogénéisation
2 v
1749 g 1760 g

Echantillon témoin

v v
866 9 894 g
Echantillon témoin Analyse de I'échantillom

Figure IV. 1. Organigramme de préparation mécanique du tuf.
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IV.1.2 Analyse dimensionnelle

Les pourcentages des proportions pondérales, flssaemulés et des tamisats cumulés
du tuf étudié sont représentés dans le tablead)(IV.

Tableau IV. 1: Analyse dimensionnelle par vibro-tamis du tuf.

Ouvertu.res des Les masses de Propo’rtions Refus cumulés Tamis?t
tamis refus pondérales (%) cumulés
(mm) (9) (%) ¥ (%)

> 2 325,94 40,742 40,742 59,248
-2 +1 157,99 19,750 60,492 39,508
-1+0,71 68,07 8,509 69,001 30,999
-0,71+0,5 55,17 6,896 75,897 24,103
-0,5+ 0,125 113,69 14,211 90,108 9,892
<0,125 79,14 9,89 100,000 0,000
Total 800,00 100,000 / /

La représentation graphique des tamisats et refusiiés en fonction de I'ouverture des

tamis sont représentés dans la figure (1V.2) qiti su

—&— 9% tamisat cumulé
—®— % refus cumulé

100

—"

90 —H

™~
70 5 T~

60 — ]

50
40 4 = |
30 ] i
20 ] /

10 ]

0- ] DSO

%refus et tamisat cunulés
\
\
\

2,0

0,5 1,0 . 15
ouvertures des tamis (mm)

Figure IV. 2 : Courbe granulométrique du tuf de gisement de Tiaebd

Le résultat donné par l'intersection epufle la courbe des tamisats cumulés et celle des
refus cumulés, a pour valeur 1,54 mm.50 % de laemgapremiére a un diametre d’au moins
1,54 mm.
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IV.2 Composition chimique par fluorescence des rayons X

La composition chimique par fluorescence X du tuidé& est donnée dans le tableau
IV.2 suivant :

Tableau IV. 22Compositions chimiques du tuf de gisement de Tdaeb

compos€¢ SiO, | Al;Os | N&O | Fe;,0O3 | Cao | MgO SO K>O | PAF

% 64,59 16,99| 2,89 | 2,80 | 3,17 098 | 0,01 | 3,65 | 4,36

L’analyse par fluorescence X donnée par le tablgaia permis de mettre en évidence
les principaux éléments de la charpente zéolitdpiéa mordéniteSiO,, AlLOsetNa,0), et de

confirmer la nature silico-alumineuse de la mortatudiée.

Nous remarquons une teneur forte k&40 qui est de 3,65 %, dont I'origine doit

raisonnablement attribuée a la fois a la sanidihe mordénite (minéral).

Une perte au feu de 4,36 % attribuée au départedel Iphysisorbée et de l'eau

structurelle.

Le rapport §i0;, /AlIO;) est de 3,80, proche de la limite inférieure depoat donné par
la littérature qui est entre 4,15 et 5,15.

Dans le reste de ce travail, on va s’intéresseaawquteux fractions de ce tuf. La fraction
globale (>2mm) et la fraction fine (<0,125mm) pdemrs surfaces spécifiqgues importantes,
d’apres le test au bleu méthylene effectué suriguus fractions, et leurs minéralogies d’'apres

les résultats obtenus pour ces deux fractions d@Eactérisation par DRX.

IV.3 Spectrométrie infrarouge (FTIR)

Les vibrations du réseau (des liaisons) observéag®e €000 et 400 (1/cm) peuvent étre
classées en deux catégories: vibrations internesétiaedred-O, (T : SiouAl) ou sensibles

a la topologie de la charpente: vibration desdiagsexternes entre tétraédres [38].

Les spectres d'absorption infrarouge de la mordé(figures 1V.3 et IV.4) montrent la

présence de :
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Vibrations internes :
« Une bande d'absorption & 435 trattribuée & la déformation de la vibration de la
liaison Si-O.
« Un épaulement & 726 cfoorrespond & I'élongation symétrigagO.
« des bandes d'absorptions entre 1018 et 1087attribuées a I'élongation asymétrique

de la vibration de la liaison interne des tétrag&icO-Al, Si-O-Si

Vibrations externes :
« Un épaulement & 516 cil et un autre & 546cmsur le spectre de la fraction fine
correspondant aux vibrations des sommets tétra&irés-Q

« Une bande & 796 chcorrespond a I'élongation symétrigBeO-Al, Si-O-Si
Ces bandes sont caractéristiques de la mordésitdB

Sur le spectre infrarouge, il existe d’autres lesnehtre 3400 et 3750 ¢mui sont dues

aux vibrations des groupemei@isOH et OH de la mordénite [41].

Les bandes a 1638 et 1651 tsont attribuées a la vibration de la liaistO-H.

4,5—: gg

5 9

Absorbance (9
! NN {
o 3]
| |
1651
796

0,5 , . . ; . ; . ; . ; . ; .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm)

Figure IV. 3 : Spectre infra rouge(FTIR) de la fraction globaletafu
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aosatare ()

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm?)

Figure IV. 4. Spectre infra rouge(FTIR) de la fraction fine (fran <0.125mm) du tuf.

IV.4 Diffraction des Rayons X (DRX)

L’analyse par diffraction des rayons X effectuéelsuuf de Tinebdar, nous donne les
diffractogrammes présents dans les figures IV.51\é6,qui montrent les intensités
décroissantes suivantes :

- le minéral de mordénite est le plus intense dandéeix fractions ;

- suivi du Quartz dans la fraction fine (<0.125mm) ;

- de la Sanidine et la Muscovite dans la fractiorbgle ;

- endernier I'Orthoclase toujours dans la fractitwbgle ;

- la Muscovite et la Sanidine avec des intensitésidmag plus faibles dans la fraction

fine.

: Mordénite
: Muscovite
: Orthoclase
: Quartz

: Sanidine

2000 —

aOhWNE

INnasts(couts)

2 theta-scale

Figure IV. 5: Diffractogramme des rayons X de la fraction gleba
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1 : Mordénite
2000 — 1 2 : Muscovite
3 : Quartz
4 : Sanidine
1
g
~
g
g 4
£ 24
2 3 4
o T T T T 1
20 40 60
2 theta-scale

Figure IV. 6: Diffractogramme des rayons X la fraction fine (ffan < 0.125 mm).

La composition minéralogique qualitative et quatitvie des deux fractions figure sur le

tableau IV.3 suivant :
Tableau IV. 3:Composition minéralogique du tuf de gisement deebdar par DRX.

. Echantillons

Compositions - %

., . Fraction : : :
minéralogique % massique | Fraction<0.125 mm massique

globale
Minéraux -Mordénite 27.3 .
. -Mordénite 50

essentielles | -Quartz 26.3
Minéraux -Sanidine 19.2
secondaires | -Muscovite 16.2 -Quartz 31
Mlneraw‘( _Orthoclase 11.1 -Mus_ct_)wte 13
accessoires -Sanidine 06

Le résultat le plus significatif de ce tableau kmigmentation de taux de mordénite

dans le tuf dans la fraction fine (<0,125 mm).

A partir des deux diagrammes en peut également troines le tableau des

caractéristiques cristallographiques du composiableau IV.4 suivant) :
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Tableau IV. 4: Composition minéralogique de la mordénite.

Echantillon Minéral 20 d (A) HKkI

- Mordénite 25.78 3.453 202

- Quartz 26.874 3.314 200

Fraction - Sanidine 27.464 3.245 101
globale - Muscovite 8.862et26.742| 9.970 et 3.331 003,009

-Orthoclase 26,914 3,310 220
-Mordénite 25.78 et 22.382 3.453 et 3.969 202,150

Fraction fine -Quartz | 26.874 3.314 200
(< 0.125) -Musgoylte 8.862et26.742| 9.970 et 3.331 003,009

- Sanidine 27.464 3.245 101

IV.5 Analyse thermique
IV.5.1 Analyse thermogravimétriqgue (ATG)

Sur la courbe ATG (Figure IV.7) la perte de masse ade 2,77%. correspond a
I'élimination de molécules d’eau physisorbée (agBon physique), a une température située
entre 50 et 250°C, puis une deuxieme perte de nues&eb7% qui correspond a I'élimination
de I'eau occluse dans les cavités et canaux, & partc40 se stabilisant vers 750°C, et la

destruction du réseau de la mordénite au-dela @830

IV.5.2 Analyse thermique différentielle (ATD)

Le diagramme thermique du tuf (Figure 1V.7) montrepremier effet endothermiques a
100°C, un pic large exothermique apparait aux envite 350°C, cela est certainement dd a
la combustion des matieres organiques détectéssmarsnfrarouge par un épaulement entre
2800- 2500cnt, une deuxiéme transformation endothermique a 650iCorrespondant a la

décomposition de Calcium présent dans la structerda mordénite.
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—TG =—DTA
. -2
2 Température (°C)
0 T T T T T T L O
2 50 150 250 0 650 750
L _2 —
S 4 £
S 4 -
= -4 S
3
g '6 7 w
L _6 o
-8
-10 - -8
-12 - - -10

Figure IV. 7:Spectres TG et ATD de I'’échantillon globale.

IV.6 Analyse de la surface spécifique
IV.6.1 Par bleu de méthyléne
Le tableau V1.5 nous donne les résultats de tesblew méthylene effectué sur les

déférentes fractions du tuf étudié.

Tableau IV. 5:Adsorption du bleu de méthylene par le tuf.

F(rslcntq")’” V1 (ml) M1 (g) MB (g)
> 56 30 18.66

2> 150 71 48 30 16

0 5>0.125 48 30 16
<0.125 100 30 33.33

La quantité de bleu méthylene adsorbée par laidracid,125mm varie de 16 a 18,66 g,

traduit la porosité inter granulaire (mordéniteada et feldspaths)

La quantité de bleu méthyléne adsorbée par laidradine (<0,125 mm) est trés
importante, elle est de 33,33 g, cela est d0 agatifé plus importante de la mordénite dans
cette fraction. En outre, la présence de cavitépoees a permis la pénétration du bleu
meéthyléene au sein du tuf, par conséquence se susdjpécifique est plus importante par

rapport aux autres fractions.
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I\V.6.2 Surface spécifique déterminée par BET

Les résultats obtenus par BET des isothermes d'ptise-désorption par le gaz d’azote pour

les deux fractions sont portés dans les figure8 &¢.1V.9.

Les isothermes d’adsorption de gaz azote, obteowssla fraction globale de tuf et la fraction
fine (<0,125mm) sont dg/pe IV de la classification de '"UPAC. Ce type d’isotherrast

obtenu avec des adsorbants mésoporeux dont le d@gopores est compris entre 20et 500 A.

De plus, les deux courbes présentent une hystéoéside la désorption. Nous avons identifié
la ressemblance de cette hystérésis avegpe H3 selon la classification de I''UPAC. En
effet, la boucle d’hystérésis dgpe H3 peut étre attribuée aux solides ayant des pores en
fente. Et également dans les particules cubiquate(pr edged) avec une taille et forme non

uniforme, ce type d’hystérésis est typiquemenadeeblite [42].

100 —

80 —

60 —

abs

40 -

V (@

relative pressure (P/PO)

Figure IV. 8:lsotherme d’adsorption et de désorption de laifsagylobale de tuf.

60 —

50 —

40 —

10 — I

T T T T T
0,0 0,2 0,4 0.6 0.8 1,0
relative pressure (P/PO)

Figure IV. 9:Isotherme d’adsorption et de désorption de laisadine (<0,125mm).
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La quantité d’azote adsorbé par la fraction gloladieint 88criYg & la pression relative

de 1, avec un bond d’absorption de 20 & 88gnentre les pressions relatives de 0,93 et 1.
La quantité d’azote adsorbé par la fraction firieiat 55cni/g & la pression relative de 1.
Avec un bond d’absorption de 22 & 55 grentre les pressions relatives 0,93 et 1.

Nous remarquons que la surface spécifique de ¢tidraglobale est plus faible dans les

grosses fractions que dans la fraction fine. (Maibleau IV.6) ci-dessous.

Explications
Dans la fraction globale la porosité est essentigdint inter granulaire donc presque

totalement ouverte. (Saturation a 88 g

Dans la fraction fine la porosité inter granulast plus faible (réf bleu de méthyléne).et
la porosité structurelle (semi-ouverte) de la moi#en’est probablement pas totalement

saturée.(Saturation a 55 ¥n).

Les résultats de I'analyse par adsorption d’azetedtux fractions sont resumés dans le
tableau IV.6:

Tableau IV. 6: Résultats de I'analyse par adsorption d’azote dex fractions du tuf.

Surface szpécifique Viotaled€S pores
S(m/g) (cm’lg)
Fraction globale 23,132 0,0485
Fraction fine
(<0,125 mm) 34,414 0,071

IV.7 Microstructure de la mordénite observée par MEB

La morphologie des deux fractions du tuf étudiécesactérisée par microscope électronique
a balayage (MEB). Les images ont été obtenuesrsmoricroscope fonctionnant sous 20kV.
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Figure 1V. 10: Photos de cristaux de fractionglobale obtenues a I'aide du microsct
électronique a balaya (F : Feldspath ; Q : Quartz ; MMordénite)

Les images MEB (igure 1V.10) montrent que I'échantillode la fraction globalest
hétérogene. Les cristaux de cette frac présentent une dace poreuse importante a des
mésopores (20 et 500 A)aPcontre les images des phaMEB (Figure 1V.11) montrent que
la surface de la fractiofine est homogene par rapport a la fraction glabaleontient un:
grarde quantité de grains qunt des tailles semblables (<100), qui correspondent au

minéral de mordénite.

Figure IV. 11:Photos de cristaux da fractionfine obtenues a I'aide du microscc
électronique a balaya (F : Feldspath ; Q : Quartz ; MMordénite)

IV.8 Comportement thermique du tuf

Afin de voir le comprtement thermique du tuf, nous avons fait calc ce dernier a
partir de 100°C jusqu’a 700 avec des pas de 100°Ces pertes en masse corresponde
sontdressées dans le tableal.7 suivant.
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Tableau IV. 7:Pertes en masse des échantillons du tuf duraiatidanation.

Tenzg)g;ature Masrii(g)“tlale M(globalefd) | M(<0.125mm{Q) Anz(g/g))bale) Am(z(%)z >mm)
100 10 9,898 9,824 1,02 1,76
200 10 9,876 9,772 2,28 2,28
300 10 9,615 9,617 3,85 3,83
400 10 9,608 9,609 3,91 3,91
500 10 9,577 9,511 4,23 4,89
600 10 9,506 9,292 4,94 7,08
700 10 9,400 9,273 6,00 7,27

La représentation graphique donnant les % desspertanasses en fonction de la
variation de températures est représentée pagueefiV.12 qui suit :

—&— % mor(globale)
—@— % mor(inf0.125mm) [

T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700
temperature(°C)

Figure IV. 12:Courbe de la perte en masse en fonction de lati@ride température.

D’aprés ce graphe nous remarquons que la perteassemmontre une premiere phase
de 100 a 300°C et une deuxiéme a partir de 400 °C.

La premiere phase correspond a la déshydratatidofai le départ de I'eau de surface.
La deuxieme phase de vaporisation qui démarre aCjQ€lle concerne le départ d’eau de

structure, et la combustion des matieres organiques

Les plus grandes valeurs de pertes par calcinatms la fraction fine est un résultat
attendu, puisque lI'eau perdue est surtout contelamns la structure de la mordénite qui

représente environ 50% de la fraction fine.
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Figure IV. 13: Photo du tuf obter apres calcination a différentes températ

La figure IV.13nontre que la couleuiu tuf change en fonction de 'augmentation d
température, la couleur dpsemiers échantillons traités a des températvariées entre 100
et 400°C n’a pas changgasqu’a la températu 500°C on remarque qguy a un changemel
de couleur. Le tuf traitthermiquemer a des températures supérieures a 5 obtient une

couleur beige qui devient pluoncée, ceci est di certainemaritoxydation des ions ferret
en ions ferriquesie” —» Fe*").

Chague échantilloralciné a été mis sous DF Leurs spectres correspondants s

représentés dans les figut¥sl4 et 1V.15 qui sont relatifs a la fraction global et a ladtion
fine respectivement.

Counts
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Figure IV. 14: Diffractogrammes des RX de la fract globale du tufiprés calcination
différentes températures.
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En faisant la comparaison des diffractogrammes fiérdntes températures, nous
remarquons que les deux pics correspondent a lalémibe (®=9,75° et 22,20°) et hkl

respectivement de (200) et (150) sont toujoursgmt&savec une intensité variable selon les
températures.

A la température 700°C on remarque qu’il y a umgaanent des intensités des pics de

mordénite. A cette température, la structure dedadénite est transformeée.

Le traitement thermique des deux fractions d’apessfigures IV.14 et 1V.15 montre
gu'a 700°C le pic de mordénite de la raie (200)pds$s important dans la fraction fine que

dans la fraction globale, ce qui traduit la présete gros cristallites dans les fractions fines.

Counts
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400 —

AR ET R \“wwwm
400
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n \ )

200 e Ao it S \Mww«/[ AL e
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1603 _|infO125temp 600
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Figure IV. 15 : Diffractogrammes des RX de la fraction fine aprélsioation a différentes
températures.

IV.9 Mesure de la conductivité et pH des suspensions ¢luf

Les résultats de pH et de la conductivité mesu@s pes deux fractions du tuf

meélangées avec d’eau distillée et 'eau oxygénaeme@sentés dans le tableau 1V.8 suivant :

Tableau IV. 8: Mesure de la conductivité et pH des suspensiansfd

Echantillons Conductivité (us/cm) pH
H,O+Fraction globale 33,1 7,67
H,O,+Fraction globale 530 1,18
H,O+Fraction fine(<0,125mm) 93,5 9,57
H,O, +Fraction fine(<0,125mm) 436 1,53

L’augmentation de la conductivité de mélanged,- tuf) est due a la solubilité de
mélange d’une part et a la mobilité des ions lilmfese autre part. La libération des ions par

le mélange eau oxygénée et tuf a créé un miliedea€iar contre dans le mélange eau distillée

36



Chapitre IV Discussion desuléats de caractérisations physico-chimique du tuf

avec les deux fractions du tuf on a moins d’iobsels pour cela la conductivité de mélange

est faible dans les deux milieux neutre et alcalin.

V.10 Conclusion

D’apreés les résultats d’analyses effectuées suif lgous remarquons :

- 50% de la matiere premiere a un diamétre égale5d @m, de nature silico-
alumineuse.

- Les bandes données par l'analyse infrarouge sdnées entre 796 et 516 cm-
'Correspondent aux liaisori (Al-O) et Si-O-Sj caractérisent la présence de minéral
mordeénite.

- Les diffractogrammes RX, de la fraction fine (<@1&hm) montrent une grande
intensité de minéral de la mordénite, ce qui sigmalgrande quantité de la mordénite
dans cette fraction, confirmant ainsi la taille roge de la mordénite (< 1,54 mm).

- Les résultats de photos MEB montrent que la fracgmbale du tuf présentent une
texture hétérogene (Feldspath, Quartz > A0 et mordénite < 10@m).Dans la
fraction fine (<0,125 mm) la texture apparait plaiemogene, plus de 50% des
minéraux sont représentés par la mordénite. Le MigBitre en particulier que la
mordénite du tuf de Tinebdar n’est pas fibreuse.

- L’analyse par le bleu de méthylene indique une gitd)anter granulaire importante,
donc une surface spécifique importante relativerdans les fractions fines.

- L'analyse par BET confirme la porosité inter graid importante de la fraction
globale (>2 mm), avec une saturation rapide & 88ccrha porosité inter-granulaire
de la fraction (<0,125 mm), soit faible, avec uatugation de 55 cifg plus lente. La
surface spécifique de la mordénite est plus imptet84,414 rfig dans la fraction
fine que dans la fraction globale 23,132gn

Ce qui traduit I'influence de la mordénite (mingrgui joue le réle d’'une éponge.
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Chapitre V : Généralités sur les ciments

V.1 Historique des ciments

Le ciment est un liant hydraulique et le constitude base des bétons et mortiers. A la
maniere d'une « colle », il permet d'agglomérerecatix les grains de sable et les granulats.
Utilisé par les Egyptiens puis les Romains, ilreskecouvert au début du XIXeme siecle. Le

ciment a évolué au fil des décennies, pour devaniproduit technologique.

Le mélange de chaux, d'argile, de sable et d'eas l@a constructions est trés ancien :
les Egyptiens l'utilisaient déja vers 2 600 avavitenere. Vers le ler siécle de notre ére, les
Romains perfectionnent ce « liant ». En y ajoutdta terre volcanique de Pouzzole (une
localité prés de Naples), ils découvrent qu'on et « prendre » ce meélange sous l'eau. On
sait depuis que la terre de Pouzzole, qui donreranem a la pouzzolane, contient de 60 a 90
% d'argile et de 10 % a 40 % de chaux selon leso#adDes vestiges de cette époque,

comme des canalisations en ciment, ont été décmsveans plusieurs villes romaines [43].

En 1756, I'anglais du nom d8HEATON mis au point un produit, capable de faire
prise sous I'eau. On parla pour la premiére foigideent. Ce ciment fat fabriqué a partir de
pierres de Ille de Portland, dans le sud de I'&Atgire. D’'ou l'origine du nom donné
aujourd’hui au ciment (Ciment Portland).

En 1817, le jeune ingénielouis Vicat mene des travaux autour des phénomenes
d'hydraulicité du mélange « chaux-cendres volcasqgu Louis Vicat est le ler a déterminer
de maniére précise [44], artificielle et contrOlées proportions de calcaire et de silice
nécessaires a l'obtention du mélange qui, apré&sauia une température donnée et apres
broyage, donne naissance a un liant hydrauliquesindlisable, le ciment. Mais il publie le
résultat de ses recherches sans déposer de brevet.

L'écossaisloseph Asdinaffine la composition du ciment mis au point pauisoVicat
et dépose en 1824 le brevet d'un ciment a priselphie. Il le baptis@ortland, en raison de

sa ressemblance avec une roche de la région dariebrt

En 1908,Jules Bied directeur du Laboratoire de Recherche de Lafadgeouvre le
Ciment Fond®. Fabriqué a partir de calcaire et de bauxite,igeiat résiste aux agressions
et aux hautes températures. Il s'avéere un matétiaunultiples propriétés, utilisable comme

liant a hautes performances ou comme réactif chiendans des applications trés variées.
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V.2 Principe de fabrication du ciment Portlanc

La cuisson a 1450°C d’'un mélange composé d’env80n% de calcaire et 20
d’argile, donne une roche artificielle appelée CKEBR. C’est le constituant de base
Ciment. Le clinker est ensuite broyé avec environ 5% desgypour donner du cime
Portland artificiel (C.P.A.). Il existe 4 procédds fabrication du ciment suivant I'état de
nature des matieres premiéres et suivant certaboeslitions économiques. Parmis
procédés de fabrication on peut cit Fabrication du ciment par voie humidi semi-humide

ou par voie seche et sesgehe

Aprés extraction en carriére et concassage desepjeles matériaux calcaires
argileux sont traités avec de I'eau dansdélayeurs. La pate passe ensuite sur un cribke
partie grossiere passe dans un broyeur. Tous d@ssgont alors un diameétre inférieur a p.
Cette pate passe ensuite dans des silos de dasiagaps les cuves de stock [45,46].

Figure V. 1: Etapes de fabrication de ciments [47].

V.3 Principales catégories de cimen

D'aprés la norme ENV 1-1 définit 5 types de ciment dont la composition destinée

ci-dessous : [48]

* Le CPA contenant au moins 97% de clinker (et dmoins de 3 % de fille ;

40



Chapitre V rigéalités sur les ciments

* Le CPJ contenant au moins 65 % de clinker (pour ajouttiela cendre, pouzzolane,
filler) ;

* Le CLC contenant de 25 a 60 % de clinker et de 20 a 4% %eddres ou de laitier
(Ciment au Laitier et aux Cendres) ;

* Le CHF contenant de 40 a 75 % de laitier ;

* LeCLK contenant plus de 80 % de laitier.

V.4 Composition minéralogique

Les compositions minéralogiques des ciments Patlaest fonction du mélange
(clinker + 5% de gypse) mais aussi de la tempéradercuisson du clinker et des conditions

de refroidissement (trempe a l'air) [49,50].
Il contient quatre principaux composants :

» Le silicate tricalcique (alite) :GaQ, SiO; : CsS;

* Le silicate bicalcique (bélite) Ca0, SiG; : C.S;

* L'aluminate tricalcique (célite)}3CaQAl,O3 : C5A ;

* L'alumino-ferrite tétracalcique (célite) C4O,Al,O3,Fe; 03 : C,AF.

V.5 L’influence de I'ajout de la pouzzolane sur les cirants

Les pouzzolanes sont exploitées pour la produa®s ciments composés. Ceux sont
des matériaux naturels ou artificiels riches eitesiet en alumine capables de réagir avec la
chaux en présence de I'eau et de former a l'isseettke réaction des produits manifestant des
propriétés liantes.

Les avantages du remplacement partiel du cimerlepanatériaux pouzzolaniques sont
divers. lls participent au renforcement de la tésise aux attaques chimiques et la durabilite,

a la réduction des réactions alcalins agrégata ettdait au séchage.

lls permettent la réduction de la quantité de @mbtilisée dans la composition du
ciment Les ciments aux pouzzolanes sont obtenusétsngeant les produits pouzzolaniques

finement broyés avec le portland.

La pouzzolane confere aux bétons les propriétésustas :
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A. A l'état frais

Les pouzzolanes améliorent l'ouvrabilité, la ptast] la rétention d'eau et une bonne
homogénéité couplées a une réduction de la tendancessuage. Elles réduisent la chaleur
d'hydratation, Cet effet se traduit par une réaucsiensible de la fissuration.

B. A I'état durci
Les pouzzolanes améliorent la cohésion interna girlsne augmentation de compacité de la
pate de ciment. La réduction de porosité qui emualégpour toute la matrice ciment se traduit
par une série d'effets tres favorables.

- Accroissement de la résistance finale.

- Légere diminution du retrait et du fluage.

- Réduction de la perméabilité a I'eau jusqu'a aésuvs d'étanchéité.

Réactions pouzzolanique :

- CaO+ SiQ+ H O- CSHRéaction pouzzolanique) ;
- SiQ + H,0- CSHt+ Czé OI-)2 (Réaction d’hydratation de ciment).

Avec:
- C:.Ca0;
- SSIO;
- H:H0.
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Chapitre VI  Les applications expérimentalesadealorisation du tuf comme remplacement
dans le ciment

Chapitre VI: Les applications expérimentales de lavalorisation du tuf comme
remplacement dans le ciment

VI.1 Test de chapelle

D’aprés la normeNF P 18-513[51], qui mesure la réduction d€a(OH) par

combinaison avec les aluminosilicates présents ldarsouzzolanes.

Dans notre cas, une quantité de 3gG#® et 1g du tuf (fraction globale et fraction
fine), a été mélangé dans un erlenmeyer avec da tistillée décarbonatée, ensuite mis a
I'étuve pendant 16 heures a une température de Bans les mémes conditions on a préparé

un autre mélange de référence, mais seulemeniGA@c

Un mélange de 60g de sucre avec 250ml d’eau éistdecarbonatée a été ajouté aux
deux mélanges dans le but de dissoudre les mothltes deCa(OH). La solution a été
filtrée et titrée avec 0,1M ddCl.

La quantité de calcium consommeée a été détermiaekepuation (1) :
V, -V, 74
mg( CaQ =2x|| -—* | [x—x100((1
Avec :

- Vi:Volume titré de mélange pouzzolaniq@aQO+pouzzolane) ;

- V2 Volume titré de meélange de référence.

La concentration de calcium est calculée par Bdign (2) :
%

Le tableau IV.1 présente les résultats obtenugepast de chapelle :

Tableau VI. 1:La concentration et la quantité de calcium consérseion le test de chapelle.

: Volume Concentration
Echantillons d'échantillons Volume (ml) | Masse (g) (mol/)
Fraction fine V1 4,45 1284,8 5,14
Fraction globale V1 7,7 292,97 0,68
Référence V> 8,66 / /
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VI.2 Détermination de la compression et la flexion
VI.2.1 Test de résistance a la compression et a la flexion

Les essais de la résistance a la compression at réflexion pour les différents
remplacements de ciment (10%, 20% et 30%), aing,syr I'échantillon témoin en utilisant
des éprouvettes 16x4x4cm, avec une proportion tEeaent égale a 0,5. Et une proportion

ciment/sable de 1/3, en accord avec la norme EN1{2@05).
Les résultats obtenus sont présentés sur la figute V1.2 et VI.3 :

Le remplacement d’'une partie de ciment par le tufaasé une diminution de la
résistance a la mécanique des mortiers confectsor@étte diminution est observée a tout
'usage que ce soit pour la compression ou ladlexiLa perte en résistance mécanique la plus
faible est constatée pour le ciment R1 (10% de tuf)

B R<sistance a la flexion
I Résistance & la compression

2 jours

MPA
[+]
|

RO R1 R2 R3
Ciment

Figure VI. 1: Résistance a la compression des ciments avecatifferemplacements du Tuf
a2 jours.

50 4

Il Résistance a la flexion
I Résistance a la compression

40

30 - 7 jours

MPA

20 -

10+

Ciment

Figure VI. 2: Résistance a la compression des ciments avecafiteremplacements du Tuf
a7 jours.
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60

Il Résistance a la flexion
I Résistance a la compression

50 |
40 28 jours

30

MPA

RO R1 R2 R3

Ciment

Figure VI. 3: Résistance a la compression des ciments avecafiféremplacements du Tuf
a 28 jours.

Au-dela de ce taux de remplacement les pertesreresede résistance a la compression
sont supérieures a 50% a 28 jours.

On accord avec ces résultats le remplacement da plfis approprie est celui de 10%,

ou dela les performances mécaniques sont trop itamer elles ne répondent plus aux
exigences normatives.

VI.3 Détermination de la demande en eau et de temps délit et fin de prise

La demande en eau et de temps de début et fin de pour les différents
remplacements de ciment (10%, 20% et 30%),aing, gpur I'échantillon témoin avec une
proportion eau/ciment égale a 0,5.suivant la ndeiNeN96-3.

Les résultats obtenus sont présentés sur les sigtré et VI.5 suivantes :

Demande en eay|

a0
s8] /
26
34 ]

30 -

Demande en eau (%)

28 -

26 —

RO R1 R2 R3
Ciment

Figure VI. 4. Résultats de la demande en eau.
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—— Débu de prise
Fin de prise

05:00 —
04:45 3
04:30 4
04:15 J
04:00 4
03:45 3
03:30 4
03:15
03:00 4
02:45 3
02:30 -
02:15
02:00
01:45 3
01:30
01:15 3
01:00 4
00:45 3
00:30
00:15 3
00:00 - T T 3 .

RO R1 R2 R3

Temps (H: min)

Ciment

Figure VI. 5: Résultats de début et fin de prise.

Le remplacement d'une partie de ciment par le tu€aasé un raccourcissement
important pour des remplacements de 20% et 30% eotenmontre la figure VI.4. Les
résultats ainsi obtenus pour ces deux remplacensemistrop courts pour répondre a des
utilisations courantes de ciment portland, on camipan avec les résultats décris par la
norme NFP 15-301.

Ce raccourcissement de temps de début et fin de pst bien moins important pour le
remplacement de 10 %, comme le montre la figurd.MDans ce cas les résultats obtenus

répondent parfaitement aux exigences normatives.

Les raccourcissements de début et fin de prise dimta la forte demande en eau de
ciment avec remplacement, cette demande qui si@ewec 'augmentation du remplacement

comme le montre la figure VI.5.

VI.4 Analyse par DRX des produits d’hydratations

Les produits d’hydratations des ciments avec dffés taux de remplacement ainsi
gu’un ciment témoin ont été analysés par DRX, apBpurs de cure, un rapport E/C de 0,5
a été utilisé pour la confection des mortiers, dasier ont été conservés dans des récipients
fermés a une température de 20°C. Les résultaenobtsont représentés sur la figure VI.6

suivante :
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Figure VI. 6: Les diffractogrammes RX des différents remplacesent

Les résultats obtenus montrent que les produitgdddtations principaux pour toutes
les pates analysées sont : Portlandite, ettrérggalfate de calcium hydraté. Une diminution
progressive de l'intensité des pics de Portlanglitgmortionnellement a la quantité d’ajout de
tuf est observée, cette diminution est d’autans pharquée dans le cas de remplacement par

la fraction fine (<0,125 mm) du tuf.
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Cette observation est une indication de la réaétu tuf utilisé, cette réactivité est
plus importante pour la fraction fine (<0,125 mnar papport a la fraction globale. Cette

caractéristique est susceptible d’améliorer la hilitd de ces ciments.

VI.5 Conclusion
Le tuf testé présente une bonne réactivité poumiple, cette réactivité est plus

importante pour la fraction fine (<0,125 mm) pgrpart a la fraction globale.

Le taux de remplacement idéal pour le tuf testéest0%, ou dela des caractéristiques
meécaniques et la demande en eau ne sont plus owd@ux exigences de la norme NFP 15-
301.

L’ajout de tuf a permis la diminution de taux detfandite dans le cas de ciment, cette

caractéristique est susceptible de jouer un réleitipoen termes de durabilité.

48



CONCLUSION GENERALE ET
PERSPECTIVES



Conclusion générale

Conclusion générale

Notre étude est portée sur la caractérisation pbydiimique du tuf de gisement de
Tinebdar. L'objectif visé est de trouver le tauxréenplacement de ciment par le tuf le plus

adéquat et qui respecte les normes internationales.

Le tuf de Tinebdar est d'origine volcanique et noalcaire. Sa composition
minéralogique révele essentiellement de quartzdspeths (sanidine et plagioclase),

mordénite (zéolite), et de muscovite.

Le tuf de gisement de Tinebdar a été caractéasdifféerentes techniques d’analyses
physico-chimiques, les résultats de ces caractiémsa nous ont permis de tirer les

conclusions suivantes :

» L’analyse dimensionnelle et la composition chimigae FX ont montré que :
- 50% de la matiére premiere a un diametre d’auns@i54 mm, de nature silico-
alumineuse.
- Les fortes teneurs é,0 et NaO sont a la présence de feldspaths et micas dans le
tuf.
- La perte au feu est attribuée au départ de pdgsisorbée et I'eau structurelle.

* L’analyse par FTIR a montré que :
- L'intensité des bandes caractéristiques de ladarote se distingue clairement, les
raies correspondant & cette derniére sont situtes 296 et 516 cth

* L’analyse par DRX a montré que :
-Le minéral de la mordénite est le plus intensesdanfraction fine, ce qui signale
'abondance de ce minéral dans cette fraction,icoeht ainsi la taille moyenne de la
mordeénite.
- La présence des autres minéraux (muscovite, Zjuarhoclase et sanidine), mais
avec des intensités plus faibles.

» L’analyse par ATG/ATD a montré que :
-L’élimination de I'eau physisorbée s’effectue & dmsses températures (entre 50 et
250°C), I'élimination de I'eau occluse dans lesitgs/et canaux commence a partir de
540°C.
-La combustion des matiéres organiques a 350°Csestie d'un dégagement
d’énergie.
- Le calcium présent dans la structure de la matelée décompose a 650°C.
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- Le réseau de la mordénite se transforme aux textysés supérieures a 800°C.

* L’analyse par le bleu de méthyléne et par BET oontne que :

-La porosité est importante, donc une surface geéeiimportante relativement dans
la fraction fine.

-La surface spécifique de mordénite est plus inabet (34,414 Aig) dans la fraction
fine que dans la fraction globale (23,13Z/gnCe qui traduit I'influence de la
mordénite qui joue le réle d’'une éponge.

* L’analyse par MEB a montré que :

-La fraction globale du tuf présentent une texh#érogéene (Feldspath, Quartz > 200
um et mordénite < 10Qm).

- Dans la fraction fine (<0,125 mm) la texture aptaplus homogene, plus de 50%
des minéraux sont représentés par la mordénite.

-Le MEB montre en patrticulier que la mordénite deebdar n’est pas fibreuse.

* La plus grande valeur de pertes en masse par aftrinest dans la fraction fine,
puisque I'eau perdue est surtout dans la structarka mordénite qui représente 50%
de la fraction fine.

e La solubilité de mélange (tuf ¢1,0,) a augmenté sa conductivité d’'une part et la
mobilité des ions libres d’'une autre part, ce gaiég un milieu acide.

- La conductivité et les ions libres dans le méaftgf etH,O) sont faibles dans les
deux milieux neutre et alcalin.

e Le remplacement d’'une partie de ciment par le tuflié se justifie par la réactivité
pouzzolanique de ce tuf, a condition de ne passi&pain remplacement de 10%. Ce
remplacement conduit a une diminution de taux d#agmalite, ce qui pourrait jouer un
r6le favorable en termes de durabilité.

e L’étude de la durabilité du ciment avec un remptaeet de 10% du tuf présente une

perspective intéressante pour justifier son utitisedans le domaine industriel.
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Résumé

L’objectif de ce travail est de caractériser par déférentes méthodes d’investigations (FX,
MEB, ATG/ATD, BET....) le tuf de Tinebdar d'origine olcanique. Ces résultats de
caractérisations nous montrent la présence deteealuartz, feldspaths, et muscovite.
L’analyse chimigue nous montre que la zeolite @& mnordénite de typNa. Les surfaces
spécifiques du tuf augmentent au fur et & mesuedayfraction globale est fine.

La valorisation du tuf de Tinebdar dans le domaieg ciments est possible a condition de ne

pas dépasser un remplacement de 10%.

Abstract

The objective of this study is to characterize bfedent methods of investigation (FX, SEM,
TGA / DTA, BET ....) tuff volcanic of Tinebdar. The results of characterizations show us
the existence of zeolithe, quartz, feldsparthsrandcovite. Chemical analysis shows that this
mordénite ifNatype. The specific surface areas increase asafjgesgate fraction is.
Enhancement of tuff Tinebdar in the field of cemisrpossible provided they do not exceed a

10% replacement.



