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Introduction générale

Depuis quelques années, on constate un intérét croissant pour 1’utilisation des
matériaux poreux dans de nombreuses applications telles que les procédés d’adsorption
pour le piégeage de molécules, la séparation ou ils agissent comme des tamis moléculaires
dans la dépollution des eaux et la séparation des gaz dans les gisements, la purification des
gaz ou encore la chromatographie. La découverte de nouveaux matériaux poreux au moyen
du controle de leurs propriétés et de 1’élaboration des techniques permettant leur

caractérisation, n’a fait qu’accroitre leurs applications dans des domaines variés [1-3].

Les matériaux poreux sont caractérisés par la présence de pores. L’International
Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) a classé les milieux poreux selon leur taille
de pore (de diametre D) comme suit [4] :
e Micropore: D <2nm
e M:ésopore : 2nm < D < 50nm

e Macropore: D >50nm

Les matériaux poreux poss€dent un pouvoir adsorbant trés €levé et par conséquent,
ils peuvent piégés une grande quantité de molécules de fluide sous forme adsorbée grace a

leur grande surface par unité de masse de solide [5].

L’objectif de cette étude est la valorisation d’un sable de dunes de la region
d'El-Oued, pour la préparation des matériaux poreux. L’utilisation de ce type de sable est

liée a sa tres forte teneur en silice d’une part, et de son abondance d’autre part.

Cetravail de recherche comporte trois chapitres :

Le premier chapitre traite d’une facon générale les matériaux poreux : leurs définitions, les
types de ces matériaux et les différents domaines d’applications.

Le deuxieme chapitre concerne les différentes techniques expérimentales utilisées pour la
caractérisation d’un matériau poreux. Chaque technique nous permet d’avoir les
informations sur la structure et la texture des matériaux obtenus et donc de situer notre

travail par rapport aux derniers développements des matériaux poreux.

Le chapitre III est consacré a I’élaboration et la caractérisation des matériaux poreux a base
d’un sable siliceux de la région d'El-Oued. La technique sol-gel a été introduite dans cette
préparation. Lors de cette préparation, un tensioactif organique et un précurseur silicaté

(N&SiO3) qui représente la matrice inorganique sont placés simultanément en solution.
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Ces précurseurs conduisent par voie sol-gel a la formation d’un réseau polymérique. La
sciure de bois d’Eucalyptus Globulus a été utilisée aussi comme additive pour préparer un
autre matériau poreux, et ceci en la mélangeant avec du sable siliceux et du carbonate de

calcium, puis en calcinant le tout a haute température.

Les matériaux obtenus ont ét¢ caractérisés par différentes techniques d’analyse telles que la
spectroscopie infrarouge IRTF, la diffraction des rayons X, ’analyse par fluorescence
rayon X, microscope €lectronique a balayage MEB-EDX, mesure de la surface spécifique
par la méthode BET et analyse thermique ATG-ATD-DSC.
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|.1. Introduction

Un matériau poreux est Un compos¢ de petits espaces, de vide ou de cavités appelés
pores, séparés par une matrice solide. Ces pores peuvent étre connectés ou non. Ces
solides poreux peuvent étre aussi définis a partir du volume de substance adsorbée
nécessaire pour saturer tous les pores ouverts d’un gramme de ce solide. Un pore ouvert est
un pore dont I’accés se situe a la surface du grain, il est donc accessible au fluide. Ce
volume poreux, en Cm3.g'1, est donc uniquement caractéristique de la porosité ouverte [6].
Le domaine des matériaux poreux, ou alvéolaires est déja trés connue et trés vaste. La
synthése de nouveaux matériaux poreux constitue toujours des sujets de recherche

d’actualité en particulier dans des domaines de taille méso et nanométriques.

Le point essentiel de leur préparation est de réussir a controler les pores, en termes de

taille, de distribution de taille et de géométrie de pores [7].

1.2. Définition

Les matériaux poreux sont des matériaux caractérisés par la présence de canaux et/
ou cavités qui communiquent avec I’extérieur [8]. Ces matériaux sont utilisés dans
plusieurs domaines, tels que, la séparation, la purification et les processus catal ytiques [9].
Les matériaux adsorbants sont des solides développant des surfaces spécifiques qui
peuvent aller jusqu’a 2000 mz.g'l. C’est sur cette surface que certains composés et
polluants présents dans un fluide vont se transférer [10]. Seuls les matériaux poreux ayant
une surface spécifique suffisante peuvent avoir un intérét pratique [11].

En générale, les matériaux poreux sont caractérisés par leur porosité et leur surface
spécifique volumique [12].

» Pour la porosité, €lle est définie comme le rapport du volume des pores V, sur le
volume total V; de I’échantillon. Autrement dit, c’est la fraction volumique du
matériau occupée par les pores (percolant ou pas). Elle s’écrit comme suit:

Vv Vv

p p

V,  V +V,

ou Vs est le volume du solide. @ varie entre 0 (solide plein) et 1 (volume quasiment vide
comme les aérogels), exemples : pour le sable et le gravier 25 <® < 40%, pour les argiles
40 < ©< 50%, pour lacraie 10 < ® <40% [13].
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» La surface spécifique volumique s est définie comme 1’aire d’interface S par unité

de volume du matériau V.

S
S=—
Vi
L’interface est en général le lieu ou s’expriment les propriétés physico-chimiques du
matériau (mouillage, propriétés catalytiques,...). La surface spécifique est une mesure de la

quantité de sites qui sont accessibles a des molécules traversant les pores[14].

I.3. Parameétres géométriques caractérisant un poreux

Comme les propriétés de transport macroscopiques dans des matériaux poreux sont
gouvernées par le nombre, la distribution de la taille et la forme des pores ainsi que par
leurs connectivités. La classification IUPAC (Internationnal Union of Pure and Applied
Chemistry) propose la nomenclature ou une classification des pores en fonction de leur
taille : les solides mésoporeux, dont lataille des pores varie entre 2 et 50 nm, constituent la
catégorie intermédiaire entre les solides microporeux (@< 2nm) et |es solides macroporeux
(@ >50nm) [15, 16]. La figure 1.1 montre une représentation générale de la texture d’un

matériau poreux [17].
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Macropores

Micropores

Figurel.l: Représentation générale de la texture poreuse des matériaux poreux [17]

1. Les différents types d’isothermes selon IUPAC

A une pression et une température données, une certaine quantit¢ de fluide adsorbée
est en équilibre avec la phase gazeuse et la paroi du matériau. La courbe représentant la
quantité adsorbée en fonction de la pression a 1’équilibre pour une température constante
est définie comme 1’isotherme d'adsorption. Suivant le type de matériau étudié, I’isotherme
d’adsorption est différente : I’isotherme d’adsorption peut donc aider a caractériser le
milieu poreux [18]. D’aprés les recommandations IUPAC, six types d’isothermes
permettent de caractériser la porosité du matériau étudié (Figurel.2) [19] :

» Type | : est caractéristique d’un matériau microporeux ou les micropores se
remplissent pour les faibles pressions relatives.

» Type Il : est obtenu pour un échantillon non-poreux ou macroporeux, ce type
d’adsorption est caractéristique d’une adsorption multi-moléculaire.

» TypelV: posseéde la méme allure que le type II pour les faibles pressions relatives.
Cependant, la différence entre ces deux types est la présence d’une hystérésis de
I’isotherme de désorption par rapport a ’adsorption aux hautes pressions relatives.

Cette hystérésis est due a la condensation de 1’adsorbat par effet de capillarité dans les

mésopores. La condensation dans les mésopores n’est pas réversible.

» TypeV : est obtenue pour un matériau possédant des mésopores. Les isothermes du

type Il et V sont obtenues lorsque les interactions entre le fluide et le solide sont
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faibles, par exemple dans le cas de l’adsorption de 1’eau sur une surface
hydrophobe.

» TypeVI : appelée isotherme d’adsorption a marches, caractérise un matériau dont la
surface est énergétiquement homogenes. Dans ce cas de figure, les couches

adsorbées se forment I’une apres 1’autre.

v Vi

Spacific amount adsorbed n

Relative pressure pip®

Figurel.2: Différents types d’isothermes d’adsorption classés selon ’'IUPAC [18].

I.4. Les principaux types des matériaux poreux

On distingue plusieurs types des matériaux poreux, comme les charbons actifs, les
zéolithes naturelles ou artificielles, les argiles activées, les gels de silice et d’autres
matériaux poreux comme les alumines... [20]. Ces matériaux sont souvent utilisés comme
des adsorbants. La production des matériaux avec une grande porosité se fait a 1’aide des

méthodes bien reconnues et dans de bonnes conditions opératoires [21].

|.4.1. Les charbons actifs

Les charbons actifs sont de loin les adsorbants les plus fabriqués et utilisés dans de
nombreuses applications domestiques et industrielles [22, 23]. Les charbons actifs peuvent
étre obtenus a partir d’un grand nombre de matériaux précurseurs riches en ¢lément
carbone (tels que le bois, 1’anthracite, la noix de coco, des résidus bitumineux, ... .) [24-

28], par des processus de carbonisation suivis de processus d’activation diiment contrdlés
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[27]. Quelques valeurs du contenu en carbone pour certains matériaux sont listées sur le
tableau 1.1 [10]:

Tableau |.1: Contenu en carbone pour les matériaux précurseurs du charbon actif [10].

Matériau Contenu en carbone (%)
Bois doux 40
Bois dure 40
Noix de coco 40
Lignite 60
Charbon bitumineux 75
Anthracite 90

1.4.1.1. Le charbon actif et ’adsorption

Chaque type de pore joue un role particulier dans le phénoméne d’adsorption. Les
macropores permettent au fluide d’accéder a la surface interne du charbon actif. Les
mesopores favorisent le transport de ce fluide et les micropores sont les sites de 1’adsorption.
Les micropores déterminent pratiquement a eux seuls la capacité d’adsorption d’un charbon
actif, ils représentent presque la totalité¢ de la surface offerte a 1’adsorption [29]. La figure

|.3 représente les étapes de transfert de 1’adsorbat sur un charbon actif.
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Figurel.3: Etapesde transfert de masse pour |'adsorption sur charbon actif [30].

Les propriétés d’adsorption des charbons actifs, comme tous les matériaux poreux,
sont gouvernées par la porosité et la chimie de surface [31]. Le choix de I’adsorbant
adéquat pour effectuer une séparation des polluants en milieu aqueux dépend notamment

de sa surface spécifique, de sa porosité et de sa composition chimique a sa surface [32].

1.4.1.2. Préparation d’un charbon actif

Les caractéristiques des charbons actifs varient en fonction du précurseur (matériau
de départ), méthode de préparation et les conditions de traitement comme la température de
carbonisation et le temps d’activation [33]. Lafigure I.4 montre une texture microscopique

d’un charbon actif.

10
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Figurel.4: Observation d’un charbon étudié par microscopie ¢électronique a balayage [34].

Le processus de fabrication de ce type d’adsorbant comporte deux grandes étapes :
la carbonisation ou pyrolyse et l’activation. Pour I’étape d’activation, il existe deux
procédés qui sont I’activation physique et I’activation chimique. Cette derniére permet
d’obtenir un meilleur rendement, une plus grande surface spécifique et un meilleur

développement de la structure poreuse du charbon [22].

1.4.1.2.1. Lacarbonisation

C’est la dégradation sous I’effet de la température des matieres carbonées. Cette
¢tape s’effectue a des températures inférieures a 700°C et sous un courant continu d’un gaz
inerte. Pendant 1’étape de carbonisation, la teneur en carbone du précurseur croit,

I’oxygene et I’hydrogene étant éliminés sous 1’effet de la chaleur [35].

1.4.1.2.2. L’activation

L’activation a pour but de développer une structure poreuse du charbon. Il existe
deux types de procédé d’activation : activation physique et activation chimique [36].
» Activation physique
Elle est réalisée a 1’aide d’agents oxydants. Le procédé d’activation utilise
généralement, la vapeur d’eau et le dioxyde de carbone. Elle consiste en une gazéification

du matériau carbonisé¢ au moyen du dioxyde de carbone, de la vapeur d’eau. En générale

11
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I’activation physique s’opere a une température €élevée et a un temps d’activation trés long

[36].

» Activation chimique

Dans cette ¢étape, les conditions d’activation: la température, le temps et 1’agent
d’activation peuvent influencés la structure du produit final. Dans ce cas, I’activation
chimique et la carbonisation sont réalisées simultanément a des températures plus basses,
entre 400°C et 600°C [37]. Le choix de I’activation chimique vient de fait que la
préparation du charbon actif se fait a basse température et un cotit d’activation moindre. En
plus, ce procédé permet d’atteindre des charbons actifs de bonne qualité avec une structure
poreuse trés importante et de grande surface spécifique [38, 39]. Figure 1.5 présente le

diagramme de processus de préparation d’un charbon actif.

Mareriau
Précurseur
| |
Activarion Activarion
Physigue Chimigue
Carbonisation Meélange du préecursenr et 'agent
(600- 000°C, N2/ Ar) activarit (H: POy KOH NaOH)
Activation Activation
(600- 1200°C, COH:0) (400- 600°C, N3
Lavage et Lavage et
Séchage Sechage

Charbon Actif CA

Figurel.5: Diagramme schématique de processus de la production du charbon actif [36].

12
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D’un point de vue macroscopique, il existe trois formes de charbon actif :
e la forme granulaire comme, avec des granulométries allant typiquement de 0.25 a 3
mm. Ce type de charbon est utilisé pour des applications en phase liquide et gazeuse. La

figure 1.6 montre un charbon actif en grains.

Figurel.6: Grainsde charbon actif (GCA).

e la forme poudre, pulvérisée avec une taille de moins de 100 um. Ce charbon est
principalement employé dans des applications en phase liquide et pour le traitement
des flux gazeux [40].

e |a forme fibreuse: leur aspect est celui d’un textile classique dont la taille est
d’environ 10 pm de diamétre. Un tissu de carbone activé se caractérise a 1’échelle
macroscopique notamment par le mode d’entrecroisement des fils (armure). Les toiles sont
obtenues par I’entrelacement de fils tendus paralleles aux lisieres, dits fils de chaine, et de

fils disposés perpendiculairement aux premiers appelés fils de trame (figure 1.7) [9].

13
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Figurel.7: Tissu de charbon activé (TCA).

L’utilisation du charbon a évolué au cours du temps. De 1930 a 1975, les
applications chronologiques ont été la déchloration, la lutte contre les mauvais gouts puis
la réduction des matiéres organiques dissoutes et des pesticides, et enfin la filtration

biologique pour éliminer le carbone organique dissouts [41].

1.4.2. Les zéolithes

éme

L’origine du terme zéolithe remonte au milieu du XVII™™ siecle (1756), époque a
laquelle le minéralogiste suédois A. F. Cronstedt remarqua que certains minéraux
semblaient fondre et bouillir lorsqu’ils étaient fortement chauffés. Il désigna ces minéraux
sous le nom de zéolithes dérivé des mots grecs : zéo (bouillir) et lithos (pierre). Le nom de
zéolithes est lui-méme dérivé de la capacité de conserver les molécules d’eau bien au-dela
de la température d’ébullition : quand les molécules d’eau sont libérées de cages de
zéolithes, leur température est largement supérieure a 100°C, ainsi, le cristal semble

bouillir [42]. La figure 1.8 illustre quelques types de zéolithes naturelles.

E

Eulendite Natrolite Prehnite
Figurel.8: Quelques types des zéolithes [43].
14
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1.4.2.1. Structur e des zéolithes

Structurellement, les zéolithes sont des aluminosilicates cristallins microporeuses
résultant d’un enchainement tridimensionnel de tétraédres TO4 (Si O,* ou A|O45') reliés par

des atomes d’oxygenes [44]. La figure 1.9 montre la structure générale d’une zéolithe.

Figurel.9: Structure générale d’une zéolithe [45]

Les tétraedres [SiO4]4' sont a la base du systéme et forment le réseau cristallin en
s’enchainant par leurs sommets: 1’angle entre ces unités, ou liaison Si-O-Si, varie de 120° a
180°¢t entraine une grande diversité de géométries. Les Si** peuvent étre remplacés par des

AI®* (rapport Al/Si maximal de 1/1). Les charges négatives apportées par les groupements
AlO,7sont alors neutralisées par des cations échangeables, apportant ainsi une des
propriétés principales des zéolithes. Les différentes formes de zéolithes sont reportées sur

lafigure1.10 [43].

TEMS AlO, / Si0, tétraédriques

Cansin O sa0Foh

Canaux recdiigrss & saction slinlicus

(51 5 - e Srculs O $i ou Al
A4 x An A () Oxygine
Sodalite, unité tridimensionnelle Vision des canaux d’une zéolithe Unité de base des zéolithes

Figurel.10: Différents formes de zéolithes.

15
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Chaque type de zéolithe présente une distribution de taille de pores étroite et
spécifique qui leur confere des propriétés de tamis moléculaires trés utilisées en adsorption
[46]. Les différents types de zéolithes, naturelles et synthétiques, offrent une large gamme
de rapports Si/Al, de tailles de pores, de surfaces spécifiques. Plus de 170 types de
structures (naturelles et synthétiques) ont déja été identifiés. De nouvelles zéolithes
naturelles sont encore découvertes et de nouvelles zéolithes synthétiques sont développées.
Les matériaux commercialisés les plus courants sont a base de zéolithes A, Béta,

Mordénite, ZSM-5, X et Y [46].

1.4.2.2. Méthode de Synthése

La méthode de synthése des zéolithes, résulte d’une cristallisation hydrothermique
de gels aluminosilicates en milieu basique. Ces gels sont formés en mélangeant de la silice
avec une solution d’aluminate en présence de bases organiques. La cristallisation est
développée dans un systéme hydrothermique fermé a une température, généralement
comprise entre 100°C et 200°C. La pression est voisine de la pression de vapeur saturante
de I’eau a ces températures. La durée de cristallisation varie entre quelques heures et
plusieurs jours. La méthode de préparation des zéolithes est reportée sur la figure 1.11
[41].

16
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I Hvdroxvde Alcalin e
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Hydrothermique

L J

Zeolithe

Figurel.11l: Méthode de synthése des zéolithes.

1.4.2.3. Propriétés et applications des zéolithes

Il existe trois grandes propriétés qui rendent les zéolithes importantes du point de
vue technologique : leur sélectivité, leurs performances, leurs propriétés échangeuses
d’ions et leurs caractéristiques catalytiques actives. Les plus importantes, du point de vue
commercial, sont les zéolithes A, X, Y et ZSM-5. Elles possédent un nombre de propriétés
caractéristiques important :

v un haut degré d’hydratation et une facilité a se déshydrater ;
v" des chaines de taille moléculaire uniforme dans les cristaux déshydratés ;
v' une capacité d’adsorption de composés gazeux.

Depuis leur développement et leur introduction dans 1’industrie, les zéolithes ont
¢té utilisées aussi bien pour le séchage que pour la purification de liquides et de gaz. La
recherche est focalisée sur le role catalytique des zéolithes et comme elles peuvent
intervenir de facon trés spécifique dans certaines réactions, elles sont maintenant trés
utilisées dans 1’industrie [47]. Dans l'industrie pétrochimique, elles sont notamment
utilisées pour capter des composés organiques volatiles (COV) dans des fumées, séparer
des isomeres ou des mélanges de gaz ou pour catalyser des réactions d'oligomérisation,

dakylation et d'hydrogénation [46].

17
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1.4.3. Les argiles activées
[.4.3.1. Définition

Les argiles occupent une place prépondérante dans 1’ensemble des roches
sédimentaires. Les roches argileuses sont formées de mélanges de minéraux argileux,
auxquels viennent s’associer des minéraux allogénes (Quartz, feldspaths, micas, minéraux
lourds) [48]. Les argiles jouent alors divers roles par leurs propriétés physico-chimiques
particuliéres. Leurs charges négatives de surface permettent de fixer les cations sous la
forme échangeable. Leur structure en feuillets permet la Circulation de I’eau et de I’air
(Argiles gonflantes). Toutes ces propriétés font de I’argile un matériau d’une qualité
exceptionnelle [48].

Plusieurs travaux antérieurs ont montré que des minéraux argileux de smectite, de
montmorillonite, de bentonite, d’Illite, de vermiculite, de Kaolinite ou encore de sépiolite
ont des capacités d’adsorption des métaux lourds dans les effluents et les eaux
contaminées. Récemment, des études conduites sur des mélanges d’argiles naturelles ont
montré leur efficacité pour I’élimination de certains ions dans des solutions aqueuses. Le
parametre le plus important, controlant I’adsorption des métaux lourds relevé dans la
littérature est le pH [48].

Une argile peut étre définie en fonction de critéres minéralogiques et
granulométriques Suivants:

v Du point de vue minéralogique, les argiles sont des roches sédimentaires,
silicoalumineuses, constituées de variétés de minéraux trés fins. Les constituants
fondamentaux de ces roches sont les phyllosilicates en plus de divers autres composés tels
que le quartz, les carbonates, les oxydes, ... [49].

Les liaisons Si-O des argiles se disposent selon une géométrie hexagonale typique qui
donne lieu a une séquence appelée tétraé¢drique (Te). Dans cette séquence, chaque tétracdre
partage trois de ses sommets avec trois autres tétraédres. De la méme manicre, les liaisons
Al-O forment d’autres séquences qui se disposent en forme de petits feuillets octaédriques
(Oc), lareprésentation schématique de l'empilement des feuillets unitaires dans la montmorillonite

est donnée par lafigure 1.12.
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o Sy, Al
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Figurel.12: Représentation schématique de |'empilement des feuillets unitaires dans la

montmorillonite [50].

v Du point de vue granulométrique, en pédologie et mécanique des sols, une argile
(ou fraction argileuse d’un sol) est définie comme €tant la fraction inférieure a 2 microns.
Cependant, dans tout matériau argileux, les fractions granulométriques supérieures (de 2 a
20 microns) contiennent également des minéraux argileux (phyllosillicates : mica, chlorite,
vermiculite). Dans un minéral argileux, deux feuillets successifs sont séparés les uns des
autres par un espace interfoliaire. Cet espace peut étre vide, cas du talc et la pyrophilite) ou
étre occupé par des cations, cas des micas, par des cations plus ou moins hydratés, cas des
vermiculites et smectites ou par une couche complémentaire, cas du chlorite.

L’ensemble, feuillet et espace interfoliaire, constitue I’unité structurale dont I’épaisseur est
mesurée en Angstrom, cette distance fondamentale est comprise entre 7A° et 17 A° dans le
cas des minéraux argileux simples.

Les liaisons existantes entre les feuillets sont considérées de type ionique et sont par
conséquent tres fortes, contrairement aux liaisons qui agissent entre les couches et qui sont
assimilées a des liaisons hydrogénées ou de Van Der Waals [49].

On distingue deux classes d’argiles en fonction de leur capacité d’adsorption [51] :

v' Les argiles gonflables : cette classe se scinde en deux groupes, les smectites
(montmorillonite, saponite, hectorite et beidillite) et lavermiculite.

v Les non gonflables : dans cette classe, on distingue trois types d’argiles qui sont

I’illite, le chlorite et la kaolinite.
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Les argiles gonflables présentent un grand pouvoir adsorbant, et accueillent un volume

d’eau beaucoup plus important lors de leur hydratation par comparaison aux argiles non

gonflables [52].

[.4.3.2. Les principaux adsorbants ar gileux

Les argiles les plus fréquemment ¢étudiés en tant qu’adsorbant sont la
montmorillonite, la kaolinite, I’illite et la bentonite [50].

» Lamontmorillonite : leur structure est (M (Al 167Mg 0330H2) Si4O10) avec M =
Na, K ou Ca, elle se caractérise par d’importants phénomeénes de dilatations et de
substitutions isomorphes et est trés répandue dans les sols [52]. La montmorillonite est une
smectite dioctraédrique ou 1’ion Na” joue le réle de cation neutralisant de la charge induite
par les phénoménes de substitution partielle soit de AI** octaédrique par Mg”* ou Fe** soit
du Si** tétraédrique par AI** [52].

Les propriétés particuliéres de ce type d’argile sont les suivantes [52] :

e Les cohésions entre les feuillets sont faibles. Le clivage est aisé et spontané dans
I’eau et par conséquent, il se produit une grande dispersion.

e Quand il n’y a pas de clivage, I’eau et ses €lectrolytes se placent entre les feuillets
et les éloignent les une des autres en causant le gonflement des argiles.

e La surface spécifique de la montmorillonite peut aller jusqu’a 800 m2/g, ce qui
explique sa tendance a fixer des cations échangeables.

e La surface de la montmorillonite présente une grande dispersion et une importante

réactivité, notamment vis-a-vis de I’ion OH".

» Lakaolinite: posséde la structure (Al,Si»Os). Le feuillet de kaolinite résulte de la
liaison d'une couche tétraédrique avec une couche octaédrique, la liaison se faisant par les
atomes d'oxygene. La particule de kaolinite est formée d'un empilement de ces feuillets, de
I'ordre d'une centaine. Les feuillets sont liés les uns aux autres par des liaisons hydrogéne
relativement fortes qui empéchent le phénoméne de dilatation et font de sorte que la
distance de base ait une valeur faible de ’ordre de 7,2 A°. Cette argile est particulierement
répandue dans les sols provenant de régions a climat chaud et humide [52,53].

» L’illite : cette argile est une phyllosilicates. C’est un matériau de transition entre les
micas muscovitiques et la montmorillonite. L’illite est une argile trés répandue dans les sols
et est un précurseur des minéraux tel que la vermiculite et les smectites. Elle se transforme

dans la couche intermédiaire par substitution des cations non échangeables avec des cations

hydratés échangeables [52, 54].
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» Labentonite: c’est une argile en partie amorphe avec une composition variable.
Elle contient plus de 75 % de montmorillonite, mais d’autres minerais d’argile telles que
I’illite et la kaolinite peuvent étre présents, aussi bien qu’une quantité variable de minerais
détritiques non-argileux. Bien que certaines bentonites semblent relativement pures, la
teneur des minerais non argileux est trés rarement en dessous de dix pour cent. La
cristobalite est fréquemment présente en bentonite. En conséquence, les caractéristiques de
la bentonite peuvent changer d’un produit a I’autre [52].

Les bentonites comme 1’argile ont la propriété d’adsorber certains cations et anions a leurs
surfaces et de la maintenir a un état échangeable [55, 56].

Avant leurs applications techniques, les bentonites brutes doivent étre soumises a une
préparation adaptée aux exigences de leur utilisation (activation). Ainsi, lors de I’activation
alcaline, les bentonites calciques les plus fréquentes, sont transformées par traitement avec
de la soude en bentonites de sodium, qui se caractérisent notamment par une capacité de
gonflement plus élevée.

L’activation avec des acides comme I’acide chlorhydrique augmente la porosité par
dissolution périphérique des smectites. Il en résulte un produit de haute capacité

d’adsorption [57].

[.4.3.3. Propriétés et role des minéraux argileux

Les propriétés bien particuliéres des minéraux argileux sont dues a la petite taille,
la structure en feuillets et la charge négative des particules. Elles forment avec 1’eau des
solutions colloidales qui floculent lorsque les charges de surfaces des particules sont
neutralisées par des ions.

Ce phénomene est réversible : les particules retrouvent 1’état dispersé lorsque les ions sont
¢liminés par ringage. Les argiles fixent 1’eau par adsorption a leur surface et augmentent de
volume par gonflement. Elles constituent ainsi une réserve d’eau. L’argile seche développe
une tension de succion importante pour 1’eau qui peut s’opposer a celle des racines des
plantes. Avec adjonction croissante d’eau, la tension de succion diminue, 1’ensemble eau-
argile devient plastique, puis visgqueux et finalement les particules d’argiles se dispersent
dans 1’eau en formant une solution colloidale. L’argile imprégnée d’eau qui se desséche se
rétracte et se casse par des fentes de retrait [58].

Généralement, les matériaux argileux dans 1’industrie sont souvent utilisés comme terres
décolorantes, catalyseurs ou support de catalyseurs, agents de suspension dans les enduits,

inhibiteurs de corrosion, lubrifiants... [59, 60].
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|.4.4. Lesgelsdesilice
1.4.4.1. Définitions

Un gel de silice est une forme colloidale de silice, il posséde un pouvoir
d’adsorption élevé du a présence de nombreux pores minuscules [61]. En conséquence, il
est employé comme déshydratant, comme catalyseur ou porteur de catalyseur, et en
épurant de diverses substances [62,63]. Le gel est un état de la maticre, il s'agit
généralement d'une solution ou une suspension colloidale qui subit une transformation
physique ou chimique conduisant a un état semi-solide tout en conservant une grande
partie du solvant a I'intérieur de sa structure [64]. Un gel est une matrice polymeére gonflée
par une grande quantité¢ de solvant. Les chaines polyméres sont assemblées entre elles,

formant ainsi un réseau qui sert a retenir le liquide, ce qui donne au gel sa rigidité [65].

1.4.4.2. Classification générale des gels

Les gels sont des réseaux tridimensionnels constitués par une faible quantité (0,1 a
10 %) d’une substance dans lesquels 1’eau ou un autre solvant est retenue. Ils peuvent ainsi
étre obtenus a ’aide de tensioactifs, d’émulsions, de suspensions ou de polyméres [66].
Plusieurs classifications des gels sont mentionnées dans la littérature: soit selon la matiére
contenue dans la matrice polymere (les hydrogels, les aérogels ou les organo-gels), ou bien
selon le type de liaison de la matrice polymeére (les gels chimiques ou physiques). Dans le
deuxieéme type de classification, la connexion entre les chaines de polymeres peut étre de
deux sortes [66, 67]:
1. Les gels permanents ou irréversibles : sont produits par liaisons covaentes, dont
I’énergie de liaison est comprise entre 150 kJ.mol™ et 900 kJ.mol™. Ces liaisons sont
formées entre chaines lin€aires préexistantes ou entre des unités de monomeres dont
certaines au moins ont une fonctionnalité supéricure a deux (polycondensation) ou encore
par polymérisation en chaine de monomeres dont les groupes de réactifs sont des doubles
liaisons (figure 1.13).
2. Les gels non-permanents ou réversibles : dans ce cas, les nceuds de réticulation sont des
associations intermoléculaires dues a des liaisons faibles réversibles dont 1’énergie de
liaisons est comprise entre 1 kJ.mol™ et 40 kJ.mol™ (ponts d’hydrogéne (ex : H-Ose+H),
interactions ¢€lectrostatiques de type Van der Waals, ponts ioniques (ex : COQO-+ssNaeee-
00CQ)). Ces liaisons conduisent a la formation de zones de jonction ayant une structure

plus ou moins ordonnée (figure I. 14). Le nombre et la force des nceuds de réticulation
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dépendent directement des états thermodynamiques et mécaniques du gel, et induit par
ailleurs une réversibilit¢ de la gélification, les associations se cassent et se reforment

continuellement [68].

Figurel. 13: Schéma de la structure d’un gel irréversible [69].

(O°

zone dujunﬂinM

ordonnée

Figurel. 14: Schéma de lastructure d’un gel réversible [69].

1.4.4.3 Elaboration des gels de silice par la méthode Sol-gel

Il existe plusieurs méthodes de préparation des matériaux poreux a partir d’un
mélange aqueux, nous rappelons les grandes lignes des procédés de ces préparation:
synthése sol-gel, méthode thermique, la méthode de précipitation et la méthode de
cristallisation [ 70].

Les précurseurs utilisés pour la préparation du gel de silice sont les métasilicates. Ces

derniers sont eux-mémes synthétisés a partir du dioxyde de silicium [71].

23



CHAPITRE | : LESMATERIAUX POREUX

Le dioxyde de silicium est un matériau largement répandu dans la nature sous diverses
formes (quartz, sable, silicates, etc.). Le dioxyde de silicium est utilisé¢ aussi dans d’autres
domaines, tel que, matériaux électroniques, verres et céramiques, etc.... [72, 73].

La préparation d’un gel de silice par la méthode sol-gel est 1’'un des objets pour plusieurs
des travaux de recherche [74]. Cette préparation dépend de plusieurs parameétres parmi
lesquelles: la concentration de silicate de sodium, le pH de la solution et les additifs

(comme le méthanol et 1’éthanol) [63].

La méthode sol-gel a été utilisée pour la synthése des types de verres et céramiques
homogenes a des températures basses [75]. La préparation d’un gel de silice se déroule

selon les étapes suivantes:

o préparation d’un silicate de sodium soit par voie thermique qui consiste la

fusion d’un sable siliceux en présence du carbonate de sodium ou par voie hydrothermal.

o acidification de la solution de silicate de sodium obtenue dans la premiere

étape par un acide minéral (en général, I’acide chlorhydrique).

e Vielllissement : c’est la derniére phase pour obtenir le matériau final. Dans
cette phase malgré I’aspect visuel figé du systéme, les réactions chimiques ne
sont pas terminées et le réseau continu a évoluer car le gel contient encore une
fraction non négligeable de groupements réactifs. La réaction qui entraine la
gélification ne s’arréte pas au point de gel, elle se poursuit. L’ensemble de ce
processus d’évolution du gel au cours du temps est appelé vieillissement [76],
les molécules et surtout les macromolécules diffusent beaucoup plus
difficilement [77]. Les principales étapes d’évolution d’un systéme sol-gel sont
schématisées sur lafigure1.15.

o calcination a une température bien déterminée, car la structure poreuse du

matériau final en dépend.

o mise en forme des particules de xérogel [61].
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Figurel. 15: Principales évolutions du systéme sol-gel [78].

La figure 1.16 montre une représentation schématique de la structure de ces gels. La
transition sol-gel dépend de plusieurs paramétres : ’influence de pH, 1’évolution du gel au
cours du temps (vieillissement des gels) et la température du séchage du gel obtenue [79].

Figurel. 16: Représentation schématique de la structure des gels [80].

Selon le procédé de séchage c'est-a-dire d’évacuer le solvant présent dans les pores qui

permettant d’obtenir des types de matériaux différents (figure 1.17):
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Figurel. 17: Méthodes de séchage d’un gel : (a) aérogel, (b) xérogel et (c) cryogel [81, 82].

» xérogel : les xérolgels sont généralement plus dense. Lorsque le séchage a lieu en
conditions atmosphériques (séchage classique), 1’évaporation du solvant permet la
formation d’un xérogel auquel on peut faire subir un traitement thermique a température
modérée afin de densifier le matériau [83]. Le séchage du gel constitue une étape délicate.
I est important que le solvant s’évapore trés lentement afin d’éviter la fragmentation du
xérogel. La réalisation d’un matériau solide est donc difficile en raison des tensions
internes apparaissant lors du séchage et pouvant entrainer la fissuration du matériau [84].

La figure I1.18 représente une micrographie obtenue pour un xérogel.

Figurel. 18: La micrographie MEB d’un xérogel [85].

» aérogel : est le nom donné au gel séché dans des conditions supercritiques (dans un

autoclave sous une pression élevée). C’est un solide de trés faible densité (figure 1.19),
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dont la porosité peut dépasser 99%. Les aérogels sont généralement moins denses que les

xérogels [80].

Figurel. 19: La micrographie MEB d’un aérogel a partir d’un précurseur de TEOS [86].

|1.4.4.4. Lestensioactifs

Le tensioactif ou le mot surfactant (surface active agent) ou agent structurant, est
une molécule amphiphile présentant une double affinité avec une partie hydrophobe peu
polaire et donc insoluble dans I’eau et une partie hydrophile ionique ou polaire et donc
soluble en milieu aqueux reliées entre elles par une liaison covaente [87, 88]. La chaine
hydrophobe de la molécule amphiphile est une longue chaine hydrocarbonée linéaire ou
branchée qui peut contenir des hétéroatomes comme 1’oxygeéne, 1’azote, le soufre ou le
fluor alors que la téte polaire comporte toujours un groupement hydrophile chargé ou de
nature polaire [89]. Les zones hydrophobes des tensioactifs ont tendance a s’assembler en
solution aqueuse entrainant la formation de micelles. L’association entre les domaines
hydrophiles d’une part, et les domaines hydrophobes d’autre part, conduit ces molécules a
s’auto organiser selon différentes géométries. Leur assemblage dépend de la nature et de la
forme des constituants [90]. L’augmentation de la concentration en tensioactif conduit a
une auto-organisation des molécules sous forme de systémes moléculaires organisés
(SMO) dont I’exemple le plus simple décrit précédemment est la formation de micelles
sphériques. En fonction de leur concentration en solution, les molécules tensioactives ont
la particularité de s’auto-organiser. Lorsque leur proportion augmente, les tensioactifs ont
tendance a s’adsorber a l’interface jusqu’a la saturer et les molécules en exces se
solubilisent dans le volume a I’état de monomere. Si la concentration augmente encore

jusqu’a atteindre la concentration micellaire critigue (CMC), les molécules s’assemblent
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alors sous la forme de petits agrégats appelés micelles (figure 1.20). Les nombreuses
applications des tensioactifs reposent en partie sur leur capacité de former des micelles. La
concentration a partir de laquelle un composé tensioactif s’auto-associe sous forme
micellaire en solution aqueuse est dénommé concentration micellaire critique CMC, le
tableau 1.2 rassemble les valeurs de la concentration micellaire critique pour quelques
tensioactifs. En phase aqueuse, ce sont les parties hydrophobes qui se regroupent (micelles
directes), limitant ainsi le contact avec 1’eau [91].

Tableau 1.2 : Concentration micellaire de certains tensioactifs [92,93].

Classe destensioactifs Tensioactifs CMC (mole/l) a 25°C

CH3(CH,)10COO'Na’ 2,410°

Anioniques CHa3(CH,)1:0S0s Na’ 1,6 10°

CHs3(CH,)1:COO'Na" 2107

CH3(CH,)1:N"HsClI” 1,6 10°

o CH3(CH.)11N*(CH3)sCI” 1,8 107
Cationiques

CHs(CH2)11N*(CH3)sBr 9,210

CH3(CH,)15N*(CH3)sBr 9,6 10

CH3(CH2)11(OCH2CH,)sOH 8,010

Non ioniques CHs(CH_)11(OCH,CH,)OH 9,010

CH3(CH2)g(OCH2CH,)15s0H 2,810°

Les propriétés essentielles des agents tensioactifs qui permettent de comprendre les
phénomenes observés et qui déterminent leurs domaines d’application sont [94]:

— L’adsorption aux interfaces qui provoque une diminution des tensions interfaciales.
Cette propriété est responsable des phénomenes de mouillage, de dispersion, de détergence
et d’emulsification.

— L’auto-association en solution (micellation) qui gouverne les propriétés de
solubilisation et de microémulsification.

Les conditions expérimentales jouent un réle déterminant sur la forme que prennent les
micelles. En particulier, la charge de la téte des molécules de tensioactif a une influence
sur le type de structuration adoptée. Selon la nature de leur téte polaire, il est possible de
classer ces tensioactifs en quatre grandes familles: les anioniques (téte chargée
négativement), les cationiques (téte chargée positivement), les non ioniques ou neutres

(non chargée) et les amphotéres (Zuitterioniques) [95].
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e Tensioactifs non ioniques ou neutre

Constituent une classe particulaire de la grande famille des molécules amphiphiles. Ces
surfactitifs sont constitués de substances qui ne s’ionisent pas en solution aqueuse leur
charge est donc a priori nulle. Un exemple de ce type des tensioactifs, les amines a longue
chaine (R-NH,) ou les tensioactifs a base de chaines de type polyoxyde d’éthyléne
[R(OCH2CH2) n OH], [R = chaine alkyle] [96]. Les tensioactifs non ioniques possédent
une téte constituée de longues chaines polaires capables de former des liaisons hydrogenes

avec celles de I’eau [97].

e Lestensioactifs cationiques

Sont généralement des sels d’ammonium quaternaire de type RNR>® *X [R = chaine
alkyle, R = CyHzn+1 (N compris entre 0 et 2), X™ = contre ion], la téte polaire de ces

molécules est chargée positivement [97].

e Tensioactifsanioniques

Ce type de molécules présentent des tétes polaires de type sulfate (ROSO3 M™), sulfonate
(RSO; M*), carboxylate (RCOOM™) ou phosphate (ROPO:*M?*), [R = chaine alkyle, M*

= contreion)].

e Les amphotéres (ou zwitterioniques)

La famille de ce type de tensioactifs comporte a la fois un pdle anionique et un pdle
cationique, ou plus exactement se sont des molécules possédant une téte polaire ayant deux
groupements fonctionnels chargés différemment et qui présentent suivant le pH un

caractére anionique ou cationique, tel que le sulfonate de 3-diméthyldodecylamine
[C12H25N+(M ez)-CHz-CHz-CHz-SO3-] [98]

1. Mécanisme Coopératif d’Auto-assemblage (CTM)

Le mécanisme d’auto-assemblage coopératif CTM (Cooperative Templating
Mechanism) résultant de la mise en contact d’une phase micellaire de tensioactif dans 1’eau
et d’un précurseur inorganique silicaté [99, 100]. La premicre étape de ce mécanisme
consiste la polymérisation, c’est I’interaction entre les tétes polaires du tensioactif et le
précurseur hydrolysé de type liaison électrostatique ou hydrogene, en fonction de la nature
du tensioactif. Lors de cette étape, le précurseur recouvre les tétes polaires des micelles. La

seconde étape est la condensation intermicellaire lors de laquelle les micelles recouvertes
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de précurseur s’auto-associent pour former progressivement une meésophase hybride
organique-inorganique, la figure (1.20) représente le mécanisme d’auto-assemblage
coopératif CTM [101].

Flimination du

= 0«
— QU

e +
Précurseur Matérian
silicaté mésoporeux

Figurel. 20: Mécanisme d’auto-assemblage coopératif CTM [100].

L'agent tensioactif est généralement éliminé par calcination a des températures comprises
entre 550°C et 600°C ou par extraction apres dissolution par un solvant. Le choix de la
méthode d'¢limination dépend principalement de la nature du tensioactif utilisé lors de la

synthése ainsi que du type d'application prévue pour le solide[88, 101].

1.4.5. Autres matériaux poreux

En plus des matériaux déja mentionnés, de nouveaux matériaux sont développés.

v Les alumines et oxydes métalliques divers : bien que présentant, pour certains des

surfaces spécifiques importantes (300 m?.g™*a 400 m%.g™>) [102]. Ces solides adsorbent plus
sélectivement que les charbons. Leur capacité dépend étroitement du pH et de leur
porosité. En dessous du point isoélectrique, seules les molécules chargées négativement
sont adsorbées sur les sites positifs.
Dans 1'état actuel de leur développement, ils ne peuvent étre compétitifs vis-a-vis du
charbon actif. Cependant, certains de ces solides, comme les alumines ou les oxy-
hydroxydes ferriques, présentent un réel intérét pour 1'¢limination du fluor, des phosphates
des nitrates, le séchage des gaz et des liquides etc. [102, 103].

v' Les matériaux organiques : les résines macromoléculaires possédent une surface
spécifique comprise entre 300 m.g™ et 750 m”.g~, leurs capacités sont trés médiocres par
rapport a celles des charbons actifs. Cependant, ces résines ont une meilleure cinétique

d'adsorption et sont souvent plus faciles a régénérer (énergie de liaison faible) [103].

30



CHAPITRE | : LESMATERIAUX POREUX

1.4.6. Les principales applications des matériaux por eux

Les applications technologiques des matériaux poreux sont trés nombreuses
(catalyse, séchage, filtration...). Ces diverses applications se retrouvent dans des secteurs
tels que l'agro-alimentaire, I'industrie pharmaceutique, le traitement des eaux,..., et le
seront encore plus dans 1’avenir avec 1’augmentation des colts de 1’énergie et la prise de
conscience des problémes environnementaux.

Principalement, I’application des matériaux poreux reste trés vaste. Ils sont auss utilisés

dans |le domaine de la chromatographie pour la séparation des produits analysés [104].

1.4.7. Lebois

Le bois est, avec la terre, I’'un des plus vieux matériaux de construction de
I’humanité. Dans I’approvisionnement mondial en matiéres premieres, le bois occupe une
place de choix : celle d’un matériau indéfiniment renouvelable dont le profil écologique le
place en téte de tous les matériaux de construction. Le bois se positionne aujourd’hui de
maniére forte dans 1’architecture contemporaine [105].

Le bois qui constitue les troncs et les branches des arbres est un ensemble de fibres
accumulées par les arbres lors de leur croissance progressive au cours des années
successives. D'un point de vue chimique, les trois principaux polymeres du composite bois
sont essentiellement 1’hémicellulose (20-30%), lignine (20-30%) et cellulose (40-50%)

La cellulose est un polysaccharide cristallin linéaire. Le polymeére est formé a partir de
motifs répétés de cellulobiose. Les hémicelluloses sont des polysaccharides de composition
variable contenant cinq atomes de carbone (xylose a inclusion et arabinose) et six atomes
de carbone (dont les unités galactique, glucose et mannose). La lignine est un polymere
mononuclée d’unités phénylpropane fortement ramifié. Généralement, les propriétés
physiques et chimiques du bois dépend de ’espece, de 1’age de I’arbre et de la partie de
I’arbre considérée, mais tous les bois sont particulierement similaires dans leur chimie
¢lémentaire (C : 51%, H : 6% et O : 43%) [106].

Ces polyméres subissent des modifications physiques et chimiques avec départ de produits
volatils ou réarrangements. Ces transformations conférent au bois de nouvelles propriétés.
D'autres conséquences du traitement sont la diminution des propriétés mécaniques du bois
et saforte coloration en fonction de |'intensité du traitement [107].

En plus de son utilisation dans les domaines de la construction, menuiserie...etc., le bois et
ses dérivées sont largement employés dans la fabrication des matériaux poreux, ou

seulement ajoutés comme additifs dans une matrice puis éliminer aprés une étape de
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calcination a des hautes températures de celle-ci. [108,109]. Chaque procédé est plus ou
moins colteux mais donne des résultats variés notamment du point de vue du type de
porosité et de son contréle plus ou moins facile selon la méthode. En régle générale, la

porosité est issue de 1’élimination d’un composé introduit au sein d’une matrice [110].

Dans cette étude, nous avons utilisé la sciure de bois d’eucalyptus globulus comme
additif dans la préparation des matériaux poreux. L’Eucalyptus est I’un des champions de
la biomasse. Genre tres diversifié, il se préte particulierement aux biotechnologies mais
répond aussi treés efficacement a D’intensification culturale. Largement adopté par les
grandes sociétés foresticres internationales, le bois d’Eucalyptus est devenu, en peu de
temps, 1’or vert de 1’industrie papetiére [111-114]. Les Eucalyptus sont de grands arbres
dont certains peuvent dépasser 100 m de hauteur, mais la moyenne des espéces les plus
courantes est de 40 a 50 m, d’autres ont des dimensions plus faibles[115].

Une étude thermogravimétrique réalisée sur le bois d’Eucalyptus Globulus sous air, a

montré qu’a 800°C, la quantité des cendres est de 1’ordre de 10,81% [106].
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CHAPITRE Il : TECHNIQUES DE CARACTERISATION DES MATERIAUX

I1.1. Introduction

Ce chapitre présente une description des différentes méthodes de caractérisation
physico-chimique structurale et microstructurale que nous avons mise en ceuvre dans le but
d’identifier le matériau original et ceux préparés. Chacune de ces techniques contribue a la
compréhension d’une partie précise du probléme. Ces différentes techniques
expérimentales qui permettent de caractériser la structure et la texture du matériau, leurs
applications peuvent étre limitée soit par leur mise en pratique (difficulté de mise en
ceuvre, préparation de 1’échantillon,...), soit par la mesure elle méme (résolution,

échelle,...).

I1.2. Caractérisation structurale et texturales
11.2.1. Analyse par le microscope électronique a balayage (MEB- EDX)

L’analyse de la morphologie est 'un des moyens de controle des matériaux a
1’échelle microscopique et parfois a 1’échelle nanométrique. Les techniques de microscopie
les plus usuelles sont : la microscopie optique classique (MO), la microscopie a force
atomique (AFM), la microscopie électronique a balayage (MEB) et la microscopie
¢lectronique a transmission (MET) [116].

La caractérisation par la microscopie électronique a balayage (MEB) ou SEM (Scanning
Electron Microscopy) est une technique qui permet d'étudier 1'état de surface des matériaux
par observation directe des images, et de déduire la rugosité de la surface. Cette technique
est basée sur le principe des interactions ¢électrons- matiere. Un faisceau d'électrons balaie
la surface de I'échantillon a analyser qui en réponse, réémet certaines particules. Différents
détecteurs permettent d'analyser ces particules et de reconstruire une image de la surface.
Cesinteractions sont [117]:

» Les électrons secondaires (ES): description de la topographie géométrique.

» Les ¢électrons rétrodiffusés (ER): donne la topographie chimique.

» Les électrons de photon- X (RX): Anayse qualitative et quantitative de

I’échantillon.

1. Principe de fonctionnement

Le principe d’un microscope électronique a balayage est bas¢ sur I’interaction forte
entre les ¢électrons secondaires émis et rétro diffusés qui permettent de reconstituer 1’image
de ’objet. Les échantillons en petits grains sont collés sur un porte échantillon par le biais

du support carbone, ce film de carbone assure 1’évacuation des charges électriques lorsque
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I’échantillon est soumis au bombardement du faisceau d’¢lectrons. Les portes échantillons
sont des pieces en platine permettant de déplacer 1'échantillon dans les 3 directions. En
outre I'appareil doit nécessairement étre équipé d'un systéme de pompes a vide [118, 119].
En pratique, I’échantillon est bombardé¢ par un canon a ¢électrons, ces derniers sont soumis
a une tension accélératrice de 10 a 40 keV, ce faisceau d’électrons viendra a balayer la
surface de 1’échantillon a analyser. L’interaction entre les électrons incidents et
I’échantillon produit I’émission d’électrons d’énergies différentes, de rayons X et de
luminescence. Ces particules sont analysées par différents détecteurs qui permettent de
reconstruire une image en trois dimensions de la surface.

Suivant les particules détectées, un microscope ¢lectronique a balayage peut avoir
plusieurs modes d’imageries [120] :

= Les ¢lectrons secondaires arrachés a la matiere par les électrons incidents ou
rétrodiffusés d’énergie plus faible permettent d’imager la topographie de la surface avec
des effets d’ombre. C’est la méthode la plus couramment utilisée.

= Les ¢électrons rétrodiffusés d’énergie comparable a celles des électrons incidents
permettent d’obtenir des images par contraste de phase idéal pour voir les différents
matériaux d’un échantillon.

* Les photons X possédent une énergie caractéristique propre a chaque élément qui
les a émis. Ces photons sont recueillis et classés suivant leurs énergies (EDS) ou leurs
longueurs d'onde (WDS) pour donner une microanalyse ¢lémentaire de 1'échantillon (type
d’¢léments chimiques composant la surface).

L’interaction électron-matic¢re conduit a des effets d’accumulation de charges a la surface.
Dans le cas d’un échantillon conducteur, les charges sont évacuées vers la masse, cette
accumulation peut déformée le faisceau d’¢lectrons et modifie 1’énergie effective et ¢a peut
étre remarqué dans le cas d’un isolant, il faut donc faire une métallisation a la surface par
la déposition d’une couche mince d’or, palladium ou le carbone et/ou travailler a de
faibles épaisseurs. La figure I1.1 illustre un schéma d’un microscope électronique MEB a
balayage couplé a un systéeme d’analyse par spectroscopie des rayons X a dispersion

d’énergie (EDX).
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Figurell.l: Schéma d’un microscope électronique MEB a balayage couplé a un systéme

d’analyse par spectroscopie des rayons X a dispersion d’énergie (EDX) [119].

[1.2.2. Mesure de la surface spécifique par la méthode BET

La surface spécifique représente la surface totale par unit¢ de masse du produit
accessible aux atomes et aux molécules. Le principe physique pour la détermination de
l'aire massique, est basé sur l'adsorption de gaz a basse température [121]. L’estimation de
cette surface se fait par la méthode BET (Brunauer, Emett et Teller) par adsorption

physique de I’azote gazeux a une température égale a 77 °k (-196°C) [122-124].

[1.2.2.1. Principe

Les analyses par la méthode BET reposent sur ’adsorption d’un gaz a la surface du
solide. L’unique donnée expérimentale est 1’isotherme d’adsorption et/ou de désorption.
Cette derniére est obtenue point par point en laissant pénétrer le gaz dans le tube d’analyse,

ou se trouve 1’échantillon maintenu a température constante et un volume connu de gaz.
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Cette technique consiste a mesurer la quantité de molécules adsorbées par un I’échantillon
a température constante [125]. La méthode de BET permet aussi de déterminer la
distribution de tailles de pores et d’atteindre la porosité fine du matériau (< 200 nm), a
partir de 1’équation de Kelvin qui contrdle la condensation capillaire. Des tailles de pores
allant de quelques A sont accessibles et différents gaz sont utilisés (N2, Ar, COz...) [126,
127].

[1.2.2.2. Classement des pores

Les données qualitatives et quantitatives sur la porosité de 1’échantillon sont
expliquées par la technique de porosimetrie par adsorption-désorption. La forme de
I’isotherme d’adsorption donne une information sur la taille des pores. Les volumes
adsorbés par les pores plus petits sont associés a des valeurs faibles de p/po, mais pour les
pores qui possédent des diameétres plus gros peuvent conduire a une adsorption importante
et pour des pressions d’équilibre plus élevées [125]. L’Internationnal Union of Pure and
Applied Chemistry (IUPAC) a procédé a une classification des pores en fonction de leur

tallle : celle-ci est donnée sur le schéma ci-dessous [13].

0.3 2 10 50 nm

v

'y
L

Macropores

A
v

Mésopores

'y
Y

Micropores

Figurell.2: Classement des pores selon IUPAC.

Les micropores sont classés en trois types [128, 129]:
1. Supermicropore0,7 nm-2 nm;
2. Ultramicropore <0,7 nm ;
3. Submicropore <0,4 nm.

11.2.2.3. Calcul de la surface spécifique

La surface spécifique d’un matériau représente la surface totale par unité de masse
de ce matériau accessible aux atomes et aux molécules. Cette surface peut étre déterminée
expérimentalement par application de la théorie BET aux résultats de 1’isotherme
d’adsorption.

Le modele BET est appliqué pour la détermination de la surface spécifique des

solides répondants aux hypothéses suivantes [119, 130]:
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» L’adsorption est localisée sur des sites définis ;
» La molécule d’adsorbat est suffisamment petite pour bien recouvrir la surface du
solide;
» Les interactions entre les molécules adsorbées sont négligeables ;
» A partir de la deuxiéme couche, 1’énergie d’adsorption est constante et égale a la
chaleur de liquéfaction.
L’équation B.E.T n’est valable que dans l’intervalle de pression relative (Pr=P/Py)
0.05< Pr <0.35, car a des pressions relatives inferieures les hétérogénéités de surface du
solide affectent la partie basse pression de I’isotherme, tandis qu’aux hautes pressions
relatives les interactions latérales entre les molécules d’adsorbat deviennent de plus en plus
importantes. On utilise en pratique 1’expression linéaire de formation de la monocouche

[124]:

Pr C-1 1
= Pr+
V,(1-Pn) CV, Ccv

m

Po: pression de vapeur saturante de I'adsorbat a la température de 1'expérience ;

V ads: volume adsorbé par gramme d’adsorbant a la pression relative Pr ;

Vm @ volume correspondant & une monocouche de molécules adsorbées;

C est la constante BET, elle est caractéristique du systéme gaz-solide, de la température et
de la différence entre 1’énergie d’adsorption de la premiére couche et I’énergie ou la
chaleur latente de liquéfaction de I’adsorbat a la température considérée. Cette constante

est donnée par 1’équation suivante :

E,-E)
CmeXP—2 e, 1.2
P RxT (1.2
, . Pr .
La figure II.3 représente une isotherme de BET. Le graphe —————— en fonction de la

Vags(1-Pr)
pression relative Pr est une droite dont la pente et I’ordonné a 1’origine permettent de

calculer le volume V, et la constante C [120]:
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Figurell. 3: Isotherme de BET [120].

La surface spécifique des matériaux ¢laborés est mesurée par la technique BET multipoint.

Cette technique consiste a chauffer sous vide la cellule d’analyse contenant une masse

connue de solide a étudier (de 1’ordre de 100 a 200 mg) a une température connue pendant

un temps bien déterminer. Apres ce traitement thermique, un flux de gaz inerte est envoyé

danslacellule qui est aors mis en contact avec I’adsorbant. On peut retrouver la surface Sp

en considérant 1’aire occupée oy par une molécule d’azote qui constitue une couche
2

monomoléculaire condensée sur la surface des pores [125, 131]:

S _VmNA6N2

BET
VM m
avec:

Sger: surface spécifique (m?/g) ;

Vi @ volume de gaz nécessaire pour couvrir la monocouche, il est exprimé en cm3/g

d’adsorbant;

Vu : volume molaire (22414cm*mole ; CNTP) ;

Na : nombre d’Avogadro (6,022x1023 molécules/mole) ;

oN, - surface occupée par une molécule de gaz (N2 ; 16,20x10%° m?) ;

m : masse de I'échantillon (g).

Dans le cas de ’azote:

BET

S, (M*/g) = 4,355V _(CM’ CNTPIQ )ouvernr e oo,

Le volume de gaz adsorbé correspond a un certain nombre de moles [132] :
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M RT
La phase adsorbée est considérée comme une phase liquide. Dans les conditions normales

de température et de pression, le volume poreux peut étre calculé de la maniére suivante
[132]:

Vy=—2= 2= T2 o T2 (11.6)
PN, liq PN, lia VMpNZ
-3 3
V,(ml/g) =1,5468.10"".Veas(CM CNTP/g)...corvriiniiriniriniiininne (1.7)
avec :

Vs : Volume du gaz adsorbé pour P/Py donné (cm*/g);

M : masse molaire de 1’azote (28,0134 g/mol) ;
Vum @ Volume molaire de 1’adsorbat dans les C.N.T.P (22414 cm3/m0|) X

p : masse volumique de I’azote (0,808 g/cm®) ;

I1 est nécessaire de distinguer la surface interne de la surface externe d’un adsorbant (figure
[1.4) [133]. Dans le cas d’un adsorbant non poreux, macroporeux ou mésoporeux, la
surface externe est celle qu’on peut atteindre par la méthode BET. Par contre, dans le cas
d’un adsorbant contenant des micropores, il est intéressant de comparer la valeur de la
surface spécifique calculée par 1’application de la loi BET (Sggr) €t la surface externe (Sexi)
sur laquelle peut se former une couche multimoléculaire d’épaisseur t (figure 11.4) [132 -
134]. La différence des deux valeurs d’aires spécifiques peut s’interpréter par I’existence

d’une microporosité.

micro SBET _Sext
L’évaluation de la surface externe (Se) est déterminée par la méthode dite t-plot [134-

136].
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Figurell.4: Représentation schématique de la surface interne et externe d’un adsorbant [133].
[1.2.2.4. Méthode t—plot

La méthode t-plot est I’'une des méthodes les plus couramment utilisées pour
déterminer la surface externe et le volume des pores d’un adsorbant. Cette méthode est
basée sur I’estimation de 1’épaisseur t de la couche d’adsorbat, tel que N, en fonction de
la pression relative P/Py. Cette épaisseur est généralement appelée épaisseur statistique t.
Les valeurs de t sont calculées a laide de 1’'une des deux équations suivantes [119, 132,
134] :

Formule de Harkins-Jura:

0,5
(A = | 2390 (11.9)
0,034—log(?)
Po
Formule de Halsey :
- -3
. 5
(N T 1= [ T (11.10)
log >
Ip

Deux cas se présentent :

1% cas: Adsorption sur un matériau non microporeux (figure I1.5)

La partie linéaire de la courbe V 4s=f(t), passe par ’origine. Dans ce cas, la pente de la
droite est directement proportionnelle a 'aire de 1'adsorbant.

Y T (11.11)
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Dans le cas de I’azote adsorbé a 77 K, la surface externe (appelée St.pior) est calculée par la

relation suivante [132]:

1V
S (m’g™) = k—.T’d ....................................................... (1.12)
1
-0 00 -
i _
» P/pg
-'.' >
t
Figurell.5: Adsorption sur un matériau non microporeux.
2™ cas : Adsorption sur un solide microporeux (figure 11.6)
Les micropores sont rapidement remplis puis adsorption sur la surface externe.
Vads
AR A ) AL .
L M) L :
) p-’(p ik Vmicro
E——— 0
t

Figuell.6: Adsorption sur un solide microporeux.

Dans le deuxiéme cas, ’extrapolation a t=0 de la partie linéaire de la courbe V 4=f(t), nous
permet de déterminer le volume microporeux (Vup) €t la pente de cette droite permet de
calculer lavaleur de la surface externe [134-137].

VYA S O (11.13)

Dans les deux cas, k1 = L

1,5468
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1.2.2.5. Méthode Dubinin-Raduskevich (D-R) [45, 138, 139]

Le volume microporeux peut aussi étre calculé par 1’équation de Dubinin-

Raduskevich :

In(Vp) = In(VD - R) - D{In(%ﬂ ............................................ (11.14)

2
P
Dans ce cas, il suffit de tracer In(Vp) en fonction de{ln(%ﬂ . L’extrapolation a

2
{I n(%ﬂ =0 permet de calculer le volume microporeux total (Vp.r) qui correspond a la

somme des volumes microporeux et ultra-microporeux :
Ou:
Vp-gr: Volume microporeux en cm3/g;

D : facteur dépendant de la température et du systéme gaz-solide étudié.

11.2.2.6. Analyse dela distribution delataille despores

Dans une expérience d’adsorption de N, sur un matériau, la condensation
capillaire dans les pores se produit aprés une adsorption multicouche a partir de la vapeur.
Les pores sont remplis d'un liquide séparé de la phase gazeuse par un ménisque. Le gaz
dans les pores se condense a des pressions inférieures a la pression de vapeur saturante du
gaz (Po). L’étude de condensation capillaire est donnée par 1’équation de Kelvin qui relie la
pression de condensation P de 1’adsorbat au rayon du pore (figure 11.7) [119, 140]:

RT In(PE) —_ ZZVL ..................................................... (11.15)

0 m

Ou P est la pression de vapeur sur la surface incurvée du ménisque liquide-vapeur avec un
rayon de rp, V| est le volume molaire du liquide absorbé, y est la tension superficielle du
liquide. P est également la pression de vapeur saturante car elle correspond a la pression de
vapeur quand r, — o0, R est la constante de gaz universelle et T est la température. Lowell
et Shields [141] ont préconisé que pour cosO (8 < 20°) > 0,94, l'erreur introduite par cette
hypothése des angles de contact nuls ne sera faibles et négligeables, ce qui donne:

=T = T =T b (11.16)
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d’ou:
I : rayon de Kelvin;;
b rayon du pore.
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Figurell.7: Représentation schématique de la relation entre le rayon de Kelvin.

I existe plusieurs méthodes pour exprimer la distribution de la taille des pores. Chaque
méthode a une signification physique différente [13, 132,141]. Dans le cas de pores de
forme cylindrique, de rayon r et de longueur L (figure 11.8), la surface et le volume des

pores sont calculés a partir des équations suivantes:

ST I (11.18)

Les expressions différentielles sont comme suit:
dv..  dv/dr
dlog(r) dlog(r)/dr

O(lj—v = 2T L s (11.20) Distribution de la surface
r

ds

™ = 2T (11.22) Distribution de lalongueur

L S (11.19) Distribution du volume
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Figurell.8: Pore de forme cylindrique.

[1.2.3. Analyse par spectroscopie infrarouge a transformé de fourrier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge est parmi les techniques les plus utilisées pour

caractériser et identifier les matériaux synthétisés [142,143].

L’absorption du rayonnement infrarouge (IR) résulte du changement des états vibrationnels
et rotationnels d’une molécule [144]. Elle permet de mettre en évidence la présence de
groupements atomiques spécifiques dans une phase donnée. C’est donc d’identifier les
modifications de structure chimique d’un matériau, notamment a 1’information moléculaire
ou I’identification de molécules inconnues [145]. Sous I’effet du rayonnement IR, les
molécules de 1’échantillon analysé subissent des changements d’état vibrationnel, a des

fréquences de vibration caractéristiques de chaque groupement moléculaire [146].

[1.2.3.1. Principe

Cette méthode est basée sur l'absorption d'un rayonnement infrarouge par
I’échantillon dans le domaine spectral infrarouge (nombre d'ondes 400 a 4000 cm™). La
détection des vibrations des liaisons chimiques entre deux atomes permet I'analyse des
fonctions chimiques. Ainsi, lors de I’analyse, un rayonnement polychromatique est envoyé
sur le matériau et 1’intensité du faisceau transmis est inférieure a celle du faisceau incident
[147]. Sous [I’effet d’un rayonnement électromagnétique infrarouge, les liaisons
moléculaires absorbent une partie de cette énergie et vibrent selon des mouvements de
différents types (vibrations d’¢longation ou de déformation). Le domaine infrarouge, dans
lequel se trouvent les €nergies de vibration des liaisons moléculaires, est divisé en trois

zones [148]:

— proche infrarouge : A= 0,8 a 2,5 pum (ou v=4000 a 12500 cm'l) ;
— moyen infrarouge : A =2,5 a 25 pm (ou v =400 a 4000 cm™) ;
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— lointain infrarouge : A =25 a 1000 pm (ou v =10 a 400 cm™).
La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est basée sur 1’utilisation d’un
interférométre, généralement 1’interférométre de Michelson. La figure 11.9 présente le
schéma d’un tel dispositif, il est composé de deux miroirs, 1’un fixe, I’autre mobile et d’une

lame semi-réfléchissante appelée séparatrice et d’une lame appelée compensatrice [147] :

Source

Séparatrice

Détecieur
| L]
. £l

"
\_:x_\_\ Mirgir fixe

n
3 -
—
-

. -
r L

Echantillon

deplacement I:"

adw Ninoir mobile

Figurell.9: Schéma de I’interférometre de Michelson.

La source émet un rayonnement en direction de la lame semi-réfléchissante qui sépare le
faisceau en deux parties d’intensité égale : une premicre vers un miroir fixe, et la seconde
vers un miroir mobile pouvant se déplacer d’une distance «d>. Les deux faisceaux sont
réfléchis et en émergeant, ils interférent : ces interférences sont dites en phase si la distance
parcourue par les deux faisceaux est identique. Si le miroir mobile a été¢ déplacé de «d, le
chemin optique de ce faisceau émergeant est augmenté de 2d, et les deux faisceaux sont
déphasés. Le signal résultant est donc fonction du déplacement d et prend le nom
d’interférogramme. Par transformée de Fourier, nous obtenons un spectre dont 1’intensité
varie en fonction du nombre d’onde. L’échantillon est placé entre I’interférométre et le
détecteur. Ainsi, I’information sur I’absorption des nombres d’onde par le matériau est

contenue dans le signal.

[1.2.3.2. Spectreinfrarouge

L’absorption de 1’échantillon, qui varie suivant la longueur d’onde des radiations
émises par la source, est présentée sur un document de base obtenu avec le spectrometre, et

appelé spectre infrarouge [149]. La mesure de l'intensité de lumicre absorbée a chaque
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longueur d'onde A conduit a un spectre caractéristique du produit étudié¢ [150]. L’ordonnée
du graphe représente le rapport des intensités transmises, avec et sans échantillon, calculé
pour chaque longueur d’onde inscrite en abscisse A exprimée en um ou du nombre d’onde

1

.
Ce quotient est appelé transmittance T. Sur le graphe il est souvent remplacé par son

pourcentage T(%) ou par 1’absorbance, A = IOg(%) [149].

La transmission est fréquemment exprimée en pourcentage, €lle est donnée par le rapport

T= IL’ elle est liée a I’absorbance A la densité optique par la relation suivante [150]:
0
1
A= Iog(?) = ELC e, (1.22)
avec:

lo: intensité initiale de la radiation incidente ;

| : intensité de la radiation aprés absorption (absorbée) ;

¢ : coefficient d’absorption (coefficient d’extinction molaire) ;

| : longueur du trajet optique au travers du milieu absorbant, exprimé en cm

C : laconcentration de la substance analysée en mol.dm™.

[1.2.4. Ladiffraction desrayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une technique qui permet de caractériser les
différentes phases cristallines présentes dans un échantillon, c’est-a dire, la structure d’un
matériau. La DRX est une méthode d’analyse non destructrice des solides sous forme de
poudre basée sur la loi de Bragg. Elle constitue 1’une des techniques les plus utiles et les
plus répondues pour I’identification des phases cristallisées et permet méme d’évaluer la

taille moyenne des cristallites [45,119, 150, 151].

1. Principe

La technique DRX consiste a appliquer un faisceau de rayons X posséde une
longueur d’onde A connue sur 1I’échantillon [45]. Généralement, en utilisant la raie K,; du
cuivre de longueur d’onde A = 1,5406 A, ce rayonnement pénétre le cristal, il y a

absorption d’une partie d’énergie et excitation des atomes avec émissions de radiations
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dans toutes les directions [152]. Le principe de cette méthode repose sur la réflexion
sélective des rayons X par un cristal, avec utilisation de la loi de Bragg [119]:

2d SINO =Nl (11.23)
agg

M : la longueur d’onde du rayonnement incident (A) ;
Opragq: distance entre deux plans d’indices de Miller h,k,1 (A) ;
0 : I’angle entre le faisceau incident et les plants diffractant ou 1I’ongle de Bragg (°).

n : ordre de diffraction (nombre entier).

L’identification des différentes phases cristallines se fait par une comparaison de la
position des raies de diffractions obtenues ainsi que de leur intensité avec celles fournies
par la base de données qui ressemble les spectres d’un grand nombre de substances [148].
L’ensemble des mesures des intensités diffractées lors d’un balayage forme un spectre de

diffraction des rayons X [119].

[1.2.5. Analyse élémentaire par la fluorescence X (FRX)

La fluorescence X c¢’est une technique trés largement utilisée en analyse chimique.
Cette méthode d’analyse est basée sur les émissions de radiations caractéristiques des
¢léments chimiques présents dans 1’échantillon lorsque ces éléments sont soumis a des
radiations de rayons- X de haute énergie [153].
L’analyse par fluorescence X posséde plusieurs avantages, comme la rapidité et la
simplicit¢ de mise en ceuvre, ainsi sa capacité de doser plusieurs éléments sur la méme

préparation.

En anayse par fluorescence X, la source importante de rayons X est le mouvement des
¢lectrons a I’intérieur méme des atomes. La chute de 1’¢électron d’une couche externe a une
couche interne s’accompagne de I’émission d’un rayon X ayant une énergie précise.
L’énergie du rayon X émis est caractéristique de la différence d’énergie entre deux
couches ¢électroniques.

On utilise une terminologie particuliere pour décrire les rayons X émis par les transitions
d’une couche électronique a 1’autre (ex. K,). La premieére lettre (K, L, M, N ou O) indique
la couche d’arrivée de 1’électron et la seconde lettre (oo ou B) indique la couche d’ou
provient 1’¢lectron. o représente la couche externe immédiatement supérieure et B c’est la
deuxieéme couche externe.

K-a indique la chute de 1’¢lectron sur la couche K depuis la couche L ;
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K-B chute de 1’¢lectron sur la couche K depuis la couche M ;

L-a chute de I’¢électron sur la couche L depuislacouche M ;

L-B chute de I’¢lectron sur la couche L depuis la couche N.

Le tableau I1. 1 donne un exemple sur les énergies des rayons X caractéristiques émis par

des éléments entrant dans la composition d’aciers courants [154]:

Tableau 1. 1: Valeurs des énergies des rayons X caractéristiques.

Energie caractéristique d’un rayon X (keV)

Elément Symbole Num.éro K-a K-B L-a L-B
atomique
Vanadium |V 23 4,95 5,43 0,51 0,52
Chrome Cr 24 5,41 5,95 0,57 0,58
Manganése | Mn 25 5,9 6,49 0,64 0,65
Fer Fe 26 6,4 7,06 0,70 0,72
Cobalt Co 27 6,93 7,65 0,78 0,79
Nickel Ni 28 7,47 8,26 0,85 0,87

1. Principe delafluorescence X

En pratique, la spectrométrie de fluorescence X utilise deux sources de rayons X:
» Les tubes a rayons X utilisent le bombardement électronique.
» Les ¢éléments radioactifs utilisent le rayonnement gamma €mis par les noyaux de
ces éléments [155].
L’échantillon est bombardé par des rayons X dans le cas d’une fluorescence X, doncil y a
une émission d’¢électrons de rayons X et de raies caractéristiques de rayons X. Certains
rayons X interagissent avec les électrons des couches K et L dans I’échantillon ce qui
provoque leur éjection. Les trous créés dans la couche K (ou L) sont immédiatement
remplis par les €lectrons tombant des couches externes L, M ou N.
Chaque transition ¢électronique émet un rayon X caractéristique (photon de fluorescence)
dont DI’énergie est égale a la différence d’énergie entre deux couches d’un élément
particulier.
Puisque pour un méme ¢€lément, toutes les couches électroniques ont les mémes niveaux
fixes d’énergie, chaque transition électronique identique se traduira par 1’émission d’un
rayon X ayant la méme énergie discréte. Donc, lorsque des électrons sont éjectés d’atomes

du méme élément, les rayons X émis que I’on pourra détecter seront identiques.

49




CHAPITRE Il : TECHNIQUES DE CARACTERISATION DES MATERIAUX

La quantité¢ de rayons X émis par une transition vers la couche K ou la couche L sera
proportionnelle au nombre d’atomes ou des éléments présents dans 1’échantillon [151,
156].

La méthode utilisée (FRX) va permettre d’analyser des éléments majeurs et des traces du
types: Na, Mg, Al, Si, P, K, Ti, V, Cr, Mn, Fe ou les éléments traces: Ni, Zn, Ph, Ga, Rb,
Sr, Y, Zr, Nb, Sn, Cs, Ba, La, Ce, W, Th, U [20].

[1.2.6. Analysethermique ATG-ATD-DSC

Un solide peut subir un changement de son état physico-chimique sous ’effet de la
température. Ces réactions s’accompagnent d’un dégagement ou d’une absorption de la

chaleur et parfois d’une perte de masse [119, 157].

L’analyse thermique est définie comme un ensemble de méthodes. Chaque méthode
thermique par laguelle, les propriétés physiques ou chimiques d'une substance, d'un
mélange et /ou réactif sont mesurées comme une fonction de la température ou du temps
pendant que 1'échantillon est soumis a un programme de température controlée [158]. Les
techniques d’analyse thermiques les plus fréquemment utilisées sont présentées dans le

tableau I1.2, ainsi que les noms les plus couramment employés [159].

Tableau 1. 2 : Principales méthodes thermiques.

Technique Abréviation Propriété
Thermogravimétrie (ou analyse masse
TGouATG
thermogravimétrique
Analyse thermique différentielle ATD Différence de température
Analyse calorimétrique Différence de puissance ou flux de
DSC (ACD)
différentielle a balayage chaleur

I1.2.6.1. Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermique gravimétrique ATG est une technique expérimentale basée sur
la mesure de la variation de la masse en fonction de la température ou du temps, sous
atmosphere contrdlée. L’analyse thermogravimétrique est souvent reportée avec sa dérivée
DTG [160-162]. Les mesures ATG/DTG fournissent des informations de base sur la
stabilité¢ thermique d’un produit, ainsi que sa composition chimique [163]. D’autres effets

peuvent étre observes :
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- Diminution delamasse :
e Décomposition ;
e Evaporation;
e Réduction (souvent en atmosphere réductrice) ;
e Désorption ;
e Sublimation.
- Augmentation delamasse::
e Oxydation;

e Absorption.

La perte de masse n’est visible que si un processus se produit, par exemple, lorsqu’un
composant volatil est perdu. Des phénomeénes peuvent se produire sans perte de masse,
ceux-ci peuvent détectées par les techniques associées de I’ATD et DSC [159]. L’analyse
thermogravimétrique est typiquement effectuée sur des échantillons de taille de 1’ordre de
milligramme (10-100mg) avec différentes vitesses de chauffage et dans différentes
atmospheres inerte ou oxydée [163]. Les températures ou interviennent ces pertes de
masses constituent des informations complémentaires a celles obtenues par ATD pour
I’identification des phénomenes physico-chimiques impliqués. Les deux caractérisations
sont souvent effectuées simultanément sur le méme appareil (couplage ATG/ATD) [157].
Lafigure 11.10 illustre un exemple de I’analyse ATG-DTG pour un échantillon de 1’oxalate
de calcium monohydraté¢ CaC,04.H20. L’oxalate de calcium monohydraté présente en

effet trois domaines de température de décomposition [159, 164)]:

a) Ca (C204)H20 — Ca(C204) + Hzo? T=100-250°C
b) Ca(C,0u) — >  CaCO; + CO T= 400-500°C
c) CaCOs — CaO + C02¢ T=650-850°C
A THERMOGRAVIMETRY, GALCIUM OXALATE MONOHYDRATE
MASS z: |

0.0 2000 4000 800 0 B00.0 1000.0° 1200.0

TEMPERATURE IN DEGREE CELSIUS
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B DERIVATIVE THERMOGRAVIMETRY, CALCIUM OXALATE MONOHYDRATE
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e} 2000 400 @ 600 D 800.0 1000.0 12000
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Figurell.10: Exemple d’un résultat d’une expérience de ATG dans de 1’oxalate de calcium

monohydraté, A) courbe de TG, B) courbe de DTG [159].

I1.2.6.1.1. Instrument de PATG

Les éléments essentiels qui entre dans la conception d’un appareil ATG sont (figure
11.11):

Une enceinte étanche (permettant de controler I'atmosphere de 'échantillon) ;
Un four permettant de gérer la température ;

Un module de pesée (microbalance) ;

A w0 RE

Un thermocouple (pour mesurer la température).

|

Fléaun

M odule
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Figurell.11: Représentation schématique d’une ATG (type Setaram TG-DTA92B) [165].
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11.2.6.1.2. Famillesde courbes TG

La forme des courbes ATG dépend de la nature de la transformation que subit le

matériau au cours du chauffage (figure 11.12) [166].

[ W pa——y

Figurell.12: Différents formes de courbes ATG.

e Courbe 1: pas de décomposition avec perte de masse sur la gamme de
température. Une transformation, une fusion, une polymérisation ou une autre réaction a pu
avoir lieu, il faut utiliser une autre technique pour en savoir plus (ex : couplage DSC).
Aucun produit volatil ne s’est échappé.

e Courbe 2: perte de masse rapide, souvent caractéristique d’une €vaporation ou
d’une déshydratation.

e Courbe 3: décomposition de I’échantillon en une seul étape. On peut ainsi définir
la limite de stabilité en fonction de la température, et en déduire des paramétres cinétiques
tout comme la stoechiométrie de la réaction.

e Courbe 4: décomposition en plusieurs étapes. Un ensemble de température de
limite de stabilit¢ peut étre défini pour chaque étape. Des études stoechiométriques de
réaction et/ou cinétique complexes peuvent étre réalisées.

e Courbe 5: prise de masse liée a la réaction de 1’échantillon avec I’atmosphére,
exemple typique d’une oxydation d’un métal donnant un composé non volatil.

e Courbe6: ensemble de réaction donnant lieu a une prise puis a une perte de masse

(ex : une réaction d’oxydation, I’oxyde se décomposant a plus haute température).
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11.2.6.2. Analyse thermique différentielle ATD

L’analyse thermique différentielle ATD, repose sur 1’étude de la chaleur dégagée
ou absorbée par la matiére par rapport a une référence (matériau inerte thermiquement)
pendant les transformations physiques ou chimiques, qu’elle subit. Cette méthode permet
de mettre en évidence la décomposition ou la formation de certaines especes et les
phénomenes de cristallisation au cours d’une calcination [119, 157]. L'analyse thermique
différentielle (ATD) nous permis aussi de déterminer avec précision les températures de
transformations des phases telles que la fusion et la solidification. La courbe d'analyse
thermique différentielle donne la courbe de gradient de température en fonction de la
température ou de temps AT=f (T ou t), cette courbe comportera des pics, a chaque pic
correspond une transformation. De plus, a partir de la pente du pic on peut déduire
directement la capacité calorifique Cp, et l'aire de ce pic qui donne directement la chaleur
de changement d'état AH [158]. Un exemple d’une courbe d’ATD est représenté par la
figurel1.13.

L’appareil d’ATD est constitu¢é d’une enceinte dont la température, relativement
homogene, peut étre programmée pour croitre ou décroitre. Cette enceinte contient un
¢chantillon et un corps de référence inerte. Deux thermocouples sont placés respectivement
sur I’échantillon et la référence. Toute transformation exothermique ou endothermique de
I’échantillon, produite par une variation de température, est détectée et se traduit par
I’apparition d’un pic sur le graphe traduisant la variation de la puissance thermique
dégagée par I’échantillon en fonction du temps [167]. Le principe de ’ATD est schématisé

sur lafigure I1.14.

T

(T, =

Sysiem lermperaluig —=

Figurell.13: Courbe ATD, | : transition de deuxiéme ordre (ex : transition vitreuse), IT et IIT (pics

endothermiques (ex : fusion ou décomposition) [168].
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Figurell.14 : Schéma de principe de I’ATD [167].

11.2.6.3. Analyse calorimétrique différentielle DSC

L’analyse calorimétrique différentielle a balayage ACD ou DSC est une technique
trés souvent utilisée dans le domaine de la recherche et de la technologie verric¢res [169].
Cette technique est basée la mesure la variation de flux thermique entre une référence et
I’échantillon a tester dans une large gamme de température, quand cet échantillon est
soumis a une programmation de température sous atmosphére controlée [170, 171].
Lafigure 11.15 montre le un thermogramme DSC d'un échantillon de 1’acide Poly Lactique
PLA. Les changements de phase observées sont des processus endothermique ou
exothermiques, c’est-a-dire qu’ils absorbent ou qu’ils dégagent de la chaleur. Nous
pouvons donc réaliser une étude quantitative des transitions de phase. Sur le
thermogramme DSC, nous observons :
— la transition vitreuse par un saut de capacité calorifique dii au passage de 1’état
vitreux a 1’état caoutchouteux ;
— la crigtdlisation et recristalisation (ou cristalisation froide) par un pic
exothermique ;
— lafusion par un pic endothermique.
Toute cristallisation se produisant lors de I’augmentation de la température est appelée
froide, ou recristallisation, et inversement toute cristallisation se produisant lors du

refroidissement peut étre appelée cristallisation chaude [172].
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Les pics orientés vers le bas représentent des phénomeénes endothermiques et vers le haut ceux

Températume (G)

e d’un thermogramme DSC d'un échantillon de I’acide Poly Lactique PLA.

exothermiques[173].

Le schéma de principe de 1’appareil DSC est reporté sur la figure I1.16.

Figurell.16: Schéma de principe de la DSC [167].
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[11.1. Introduction

Ce chapitre décrit le protocole expérimental utilisé pour la préparation et la
caractérisation de quelques matériaux a partir d’un sable de dune prélevé de la région de la
wilaya d’El-Oued. Les matériaux préparés sont :

1. Gel desilice;

2. SCST (sable+ carbonate de sodium+ tensioactif) ;

3. SCCE (sable +carbonate de calcium+ Eucal yptus Globulus).

II1.2. Produits utilisées
[11.2.1.Tensioactif

Le tensioactif utilis¢ dans cette étude est le bromure de n-
hexadécytrimethylammonium ou bromure de cétrimonium CTAB sous forme d’une poudre
blanche, procuré aupres de Sigma- Aldrich. Le CTAB est un tensioactif ionique de masse
moléculaire M= 364,4g/mole et de formule chimique brute (CH3) (CH2)1sN(CH3)3Br. Le
CTAB est largement employé pour la structuration des matériaux mésoporeux, il posséde
une longue chaine alkyle hydrophobe et une téte hydrophile cationique (figure 111.1) [174,
175].

¢Hs
HiCN-CH;

H3C/\/\/\/\/\/\/\) Br

Figurelll.l: Schéma delamolécule de CTAB [93].

[11.2.2. Sable

Le prélévement du sable utilisé dans cette étude (figure 111.2) est effectué¢ dans la
région de la wilaya d’El-Oued (Algérie). La wilaya d’El-Oued est située au Sud- Est du

Sahara Algérien et au Nord de la mer des dunes du grand erg oriental.

Figurelll.2: Sable brut.
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[11.2.2.1. Analyse par MEB

Pour observer la morphologie des échantillons, le microscope électronique a
balayage a été utilisé dans ce cas. L’appareil est un microscope électronique a balayage
(MEB) de type Quanta 250 de FEI a filament de tungsténe, le microscope est couplé d’un
spectromeétre par dispersion d’énergie (EDS) de type Octane Pro de AMTEK. Plusieurs
acquisitions d’image a haute résolution ont été réalisées pour chaque échantillon dans
plusieurs zones et avec différents grandissements allant de 80 fois jusqu'a 20000 fois.
Avant d’observer les échantillons, ces derniers sont collés sur un porte échantillon par le
biais du support carbone.

Les parametres d’analyse choisis sont les suivant :

- Modede pression : low vacuum (60 pascal)

- Faisceau des ¢lectrons primaire : de 10Kv a 20Kv
- Taille du faisceau électronique (spot) : de 3 a4

- Distance detravail (WD) : de 7,9 a 10,8mm

- Grandissement : de 80X a 20000X.

L’observation du sable brut (figure I11.3) au MEB, montre que les grains sont en majorité
arrondis a sub-arrondis pour un grandissement de 500X. Plus de 500X, on observe
I’existence des petites particules sous forme de fragments et apparaissent dans une couleur
blanche. L’analyse EDX, nous indique les pourcentages massique et atomique pour chaque
¢lément chimique recherché. L’analyse par EDX de ces fragments (figure 111.4), montre
qu’ils sont formés principalement de silicium (% massique=37,46 ; % atomique=25,19) et

d’oxygéne (% massique=54,84; % atomique=64,73). Les calculs montrent que le rapport
atomique gz 2,57 €t le rapport massi queg =1,46 correspondent a une structure proche de
SiO..

Lamicroanalyse par dispersion d’énergie EDX de I’échantillon permet de cibler la zone et
montre la dominance de 1’oxygéne et de silicium dans cet échantillon de sable et aussi la
présence de quelques éléments chimiques de faible quantité ou a 1’état de trace comme Al
(% massique=1,04, % atomique=0,73), Ca (% massique= 1,03, % atomique= 0,48).

L’existence de I’élément du carbone est due au biais du support carbone.
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Figurelll. 3: Micrographie MEB du sable siliceux brut avec différents agrandissements.
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Figurelll. 4: Analyse EDX du sable brut.

[11.2.2.2. Analyse par DRX

L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) est réalisée sur poudre avec un

diffractométre (D8 Advance Bruker) dans le domaine de 26 : 5 a 100°. La comparaison du

diffractogramme du sable (figure I11.5) avec les diffractogrammes de composés de

référence stockés dans la base de données PDF (Powder Diffraction File) confirme la

présence de la silice de type a-SIO, avec une maille hexagonale de paramétres: groupe

gpatial P3221 (154) ; nombre de motifs par maille Z=3 ; a=b=4,91340 A ; c=5,40530A.
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Figurelll.5: Analyse par DRX du sable bruit.

[11.2.2.3. Analyse par FRX

L’analyse par fluorescence X du sable brut effectuée par un spectrométre de

fluorescence des Rayons X (ZSX Primus II de Rigaku) nous a permis de déterminer sa

composition chimique. Les résultats obtenus sont portés dans le tableau I11.1.

Tableau I11.1: Composition chimique du sable brut.

Composé CO, Na,O M gO A|203 S|Oz P,Os SO; Cl K-0O
M asse
10,7 0,162 | 0,545 2,54 78,2 0,119 | 0,0672 | 0,0114 | 0,577
(%)
Composé | CaO | TiO, | MnO | Fe0O3 | Rb,O | SrO ZrO,
M asse
6,43 0,105 | 0,0118 | 0,453 | 0,0017 | 0,0091 | 0,013
(%)

Nous remarquons d’aprés ces résultats, que le sable utilisé¢ dans ce travail est composé

majoritairement de lasilice SIO, (78,2%).
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[11.2.3. Lebois

Le bois test¢ dans le cadre de cette étude provient de branches d’arbre d’Eucalyptus
Globulus implanté dans la ville d’Oum El-Bouaghi.

Les Eucalyptus ont été introduits dans de nombreux pays, pour la production de bois ou
pour asséché les sols. En Algérie, le reboisement a base d’Eucalyptus est commencé vers
les années 1960 et 1970 a I’Est du pays El-Kala, Annaba et Skikda, au centre Tizi-Ouzou,
a ’Ouest Mostaganem dans le but de répondre aux besoins nationaux en produit ligneux
[176].

Les Eucalyptus Algérien ont fait I’objet de quelques recherches, principalement la
production de cellulose et de bois. Le bois d’Eucalyptus est trés utilisé pour la production
de charbon, de bois de feu et de bois ronds pour la construction [177].

La sciure d’Eucalyptus Globulus a été broyée et tamisé (d< 63um= 0,063mm), puis ajoutée

au mélange sable et carbonate de calcium pour préparer notre matériau.

I11.2.4. Autres produits utilisés

Les autres produits utilisés dans la réalisation de ce travail sont regroupés dans le

tableau 111.2.

Tableau 111.2 : Caractéristiques des produits utilisés.

N° Produit Pureté (%) Four nisseur
Acide Chlorhydrique
01 37 E.Merck. Darmstadit
HCI

0 Carbonate de sodium 100

Na,COs Fisher Scientific .UK
03 Carbonate de calcium 99.7

CaCOs : VWR Prolabo .BDH
04 Nitrate d’ Argent AQNO3 99,8 Fluka Production

GmbH
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II1.3. Elaboration des matériaux poreux
[11.3.1. Traitement du sable brut

Le sable a été lavé par de ’eau distillée, séché a 105°C pendant 24 heures, puis
tamisé sur un tamis d’ouverture de maille 0,125 mm de marque AFNOR NFX11504, toil
INOX.

I11.3.2. Préparation du gel de silice

Le gel de silice a ét¢ préparé a partir d’un précurseur silicique, le silicate de

sodium. Ce dernier est ¢laboré par fusion alcaline de sable et de carbonate de sodium.

On met dans un creuset en platine, un mélange de un gramme de sable et environ 1,8g de
carbonate de sodium (en excés), le tout est introduit dans un four a moufle
(WiseTherm.Wside FHP), puis porté a la température de 1200°C pendant 2 heures.

Des études ont montré qu’a partir de 400°C, Na,COs et SIO, réagissent ensemble pour
former un silicate (potentiellement cristallin ou liquide) [178, 179, 180]:

S0, +Na,CO, - Na,0Si0,+CO, T............... (1.3

Aprés refroidissement, on obtient un solide d’aspect vitreux (figure I11.6). Le rendement de

laréaction est évalué a = 64,3 %.

Figurelll. 6: Photographie de I’échantillon de silicate de sodium NaSi O3 préparé.

La formation du gel (ou le temps de gélification) est un parametre qui dépend de la valeur
de pH et de la concentration du silicate de sodium [181]. Le silicate de sodium (pH
basique) ainsi formé va passer dans la phase liquide et participer a la formation du gel. Un
sol est défini comme étant une dispersion de particules dans un liquide. La synthése du sol

dans notre cas, se fait par 1’ajout de 30ml de 1’eau distillée a 0,6 g du silicate de sodium
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préparé. C’est la réaction d’hydrolyse, 1’eau dans ce cas joue deux rdles: un solvant et un

réactif d’hydrolyse [71,178] :
nNa,SiO,(s) + xH,O(I) > nSIO,.Na, O,xH_O............... (11.2)

La solution obtenue est acidifié par une solution aqueuse d’acide chlorhydrique HCI de
concentration 2 M. L’addition de I’acide a été faite goutte a goutte a la température
ambiante. Le pH de la solution a été mesuré a I’aide d’un pH-métre (JENWAY 3510)
calibré par des solutions tampons de pH différents. Les gels sont obtenus a partir d’un sol,
lorsgue les particules solides interagissent entre elles et/ou avec le solvant pour former une
seule entité tridimensionnel, C’est la réaction de déstabilisation ou de condensation de

silicate de sodium par une attaque d’acide.

Les gels obtenus précédemment ont été lavés plusieurs fois avec 1’eau distillée afin
d’¢éliminer NaCl formé au cours de la neutralisation (¢q.111.3) [178, 182], puis centrifugés
pendant 5 min a la vitesse de 3500 tours/min (centrifugeuse de HETTICH Universal 2S)
(figure 111.7). Quelques gouttes d’une solution de AgNQOj3 sont rajoutées au surnageant pour

confirmer 1I’élimination des ions chlorures (éq.111.4).

Na,SiO, + 2(H,0" + Cl") - Si(OH), + 2NaCl + H_O............. (1.3)
AQ' +Cl" < AQCl e (11.4)

Finalement, les gels sont séchés a 105°C pendant 24 heures (figure I11.8). L’étape de
séchage permet |’¢élimination des molécules d’eau et I’obtention d’un matériau
tridimensionnel (figure 111.9). Les résultats de 1’influence de pH sur le temps de
gélification et du rendement de la réaction sont portés sur les courbes de la figure III.10.
D’apres ces résultats, on remarque, qu’en milieu acide (1<pH<S5,5), le temps de gélification
diminue avec 1’augmentation du pH, ce qui signifie qu’il y a un exceés en groupements
silanols Si-OH et les gels formés sont irréversibles ou ne sont pas détruits par addition de
I’eau [183, 184]. A pH neutre, le temps de gélification est minimum, par contre, a cette
méme valeur de pH, le rendement en produit final, prend sa valeur maximale. Ce constat
peut étre expliqué, par le fait que, la vitesse de formation du gel pour cette valeur de pH est
rapide. En milieu basique, le temps de gélification augmente avec 1’augmentation du pH,
ce qui peut étre expliquée par le fait que, les gels sont réversibles, car elles sont détruites

par addition d’eau [183].
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Figurelll.7 : Matériau Apres lavage et centrifugation.

Figurelll.8: Matériau final apres le séchage.
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Figurelll.9: Schémas de formation de la structure superficielle de la silice (groupes Si-OH de

silanol) au cours de (a) polymérisation par condensation (b) réhydroxylation [185].
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Figurelll. 10 : Dépendance du temps de gélification en fonction du pH de départ de la solution.

[11.3.3. SCST (sable+ carbonate de sodium+ tensioactif)

Dans cette partie du travail, nous avons préparé un matériau poreux a partir d’une

solution du silicate de sodium et d’une solution d’un tensioactif, bromure de cétrimonium

(CTAB) (tableau 111.3). La préparation suit les étapes suivantes:

On introduit dans un bécher une masse de 0,5g de silicate de sodium, on

compléte avec 30 ml de I'eau distillée a 20°C puis on homogénéise. La solution est

filtrée afin d’¢liminer les produits insolubles. On ajoute 40 ml d’une solution de

tensioactif (CTAB) de concentration supérieure a la concentration micellaire critique,

évaluée 4 9,6.10 [93]. Le mélange est soumis & une forte agitation pendant 7 heures. Le

pH est fixé a 7 avec une solution de HCI (2M). A cette valeur de pH, le gel se forme

Instantanément.

Le gel obtenu a été lavé plusieurs fois a 1’eau distillée puis centrifuger pendant 5

min (figure111.11) a la vitesse de 3500 trs/min.

L’¢limination des ions chlorure a été confirmé par le teste au AgNO:s.

Le matériau ainsi obtenu a été calciné a la température 650°C pendant 5 heures

(figure 111.12). L’étape de calcination permet de détruire le tensioactif et de créer

ainsi une porosité du matériau final [186].

L’effet du rapport CTAB/ NaSiOs sur le rendement en matériau final est illustré sur la

courbe de la figure II1.13. D’aprés cette courbe, on remarque que dans ces conditions de

concentration de CATB, le rendement en matériau final est I¢égérement affecté.
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Dans le mécanisme de formation de ce type de matériau en présence d’un tensioactif
cationique de CTAB, les micelles sont tout d’abord sphériques et présentent une surface
ionique Br. Les bromures sont ensuite substitués par des ions silicates. La
polycondensation des silicates a la surface est alors amorcée. Cette réaction s’accompagne
d’une ¢élongation des micelles en forme de cylindre. Une couche de silice recouvre
complétement la surface. Ensuite lors de la condensation inorganique, les micelles
s’agrégent et s’ordonnent pour former le matériau mésostructuré ordonné (figure 111.14)
[187].

Lors de la calcination, une contraction des pores est observée. Cette contraction s’explique
par la formation de ponts siloxanes Si-O-Si dans le réseau inorganique, les parois du

matériau sont constituées de silice [88].

Tableau I11. 3: Vaeurs des rapports CTAB/Na,OSiO, utilisées dans la préparation du matériau.

- CTAB
Silicate de CTAB (mole) .
N° _ (molefl) CTAB/Na,0S O,
sodium (mole)
1 0,004 0,003 0,081 0,80
2 0,004 0,05 0,122 1,20
3 0,004 0,065 0,163 1,60

Figurelll. 11: Matériau apres le lavage et la centrifugation.
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Figurelll.12 : Matériau final aprés la calcination.

Tableau 1. 4 : L’effet du rapport molaire CTAB/ Na,OSi O, sur le rendement.

) Rendement (%)
Rapport molaire Masse apreés la
N° ] o par rapporta 0,5 g
CTAB/Na,0OSIO, calcination (g) o )
desilicate de sodium
01 0,80 0,1572 31,44
02 1,20 0,1602 32,04
03 1,60 0,1669 33,38
33,5 1 i
33,0 1 -
g 32,54 i
§
2 32,0 . =
215 ./ _

0,8 1,0 1,2 1.4 1,6
Rapport CTAB/Na,SiO,

Figurelll. 13: L’effet du rapport molaire du CTAB/ Na,SiOssur le rendement des échantillons.
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Figurelll.14 : Proposition d’un mécanisme de formation d’un matériau mésostructuré en présence

d’un tensioactif CTAB [188].

I11.3.4. SCCE (sable +carbonate de calcium+ Eucalyptus Globulus)
II1.3.4.1. Méthode par procédé thermique [189]

Dans cette méthode, le sable brut de diameétre des particules <0,125 mm et le
carbonate de calcium (CaCOg3) sont mélangés avec des différentes fractions de sciure de
bois d’Eucayptus Globulus, afin d’obtenir une masse totale de 2 grammes, auxquels on
ajoute, 4 a 6 ml de I’eau distillée (tableau II1.5). Les mélanges résultants sont agités sur un
agitateur magnétique pendant 1 heure et séchés pendant 24 heures a 105°C jusqu'a masse
constante puis pastillés sous 15 tonnes/cm? (avec une presse de marque Specac). Les
pastilles ainsi obtenues sont introduites dans le four a la température de 1200°C pendant 2h

et 4h. Les matériaux obtenus sont illustrés sur les photographies de la figure I11.15.

Figurelll. 15 : Photographie des échantillons préparés avec des pourcentages différents de sciure
d’Eucalyptus Globulus et du sable bruit.
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Les pourcentages de ces trois especes sont donnés par le tableau I11.5:

Tableau 111.5: Valeurs des pourcentages utilisés.

(%) CaCOs (%) Sable brut (%) Sciuredebois
d’Eucalyptus Globulus
94 0
89 5
84 10
6 79 G
74 20
69 25
64 30

L’oxyde de calcium formé au cours de la décomposition de CaCOs, réagit avec le SiO»
pour donner a 1’équilibre thermodynamique différents silicates de calcium : silicate
tricalcique CasSiOs, dicalcique CaSiO,, heptaoxyde de disilicium tricalcique CaszSi O et
monocalcique (wollastonite) CaSiO3 [190-194]. La wollastonite CaSiO; existe dans les
phases minérales sous deux formes; f-CaSiOs; qui se trouve a basse température et o-
CaSiO3 ou pseudowollastonite a haute température [194, 195]. Le diagramme de phase du
systeme binaire CaO/SiO,, montre la nature des phases formées (figure I11.16). On peut
noter que pour des mélanges riches en SiO; (avoisine les 90 %) ou la proportion de CaO
est faible et avec une température de calcination de mélange a 1200°C, le diagramme de
phase binaire du systéme CaO-SO, sera alors le mieux adapté pour prédire les phases
solides possibles. De ce diagramme, on reconnait la coexistence de la phase SiO;
(Tridymite) et pseudowollastonite (a-CaSiOg).
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Figurelll.16 : Diagramme de phase du systéme binaire CaO-SiO, [194].

L’ajout de la sciure de bois permet uniquement 1’obtention d’une porosité élevée [196],
¢tant donné qu’a la fin de la calcination, toute la mati¢re organique se transforme en eau et
en dioxyde de carbone et ne reste que des composées de sels minéraux. La composition

chimique et le taux de ces sels dépend de plusieurs parametres, type de bois, nature du sol

ou le bois a été ramassé...ctc. [106].

Apres le pastillage, on fait peser les pastilles avant et apres la calcination a la température
de 1200°C et on calcul le rendement en produit final. Les résultats obtenus sont portés sur

les graphes de figure I11.17. On remarque d’aprés ces résultats, que la durée de calcination

influe Iégérement sur le rendement de la réaction.
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Figurell1.17 : L’effet du pourcentage de la sciure de bois d’Eucalyptus Globulus sur le
rendement.

II1.4. Caractérisation des matériaux préparés

Différentes techniques appropriées ont €té utilisées pour la caractérisation des

différents matériaux préparés a partir du sable brut.

[11.4.1. Analyse par la spectroscopie d’absorption infrarouge a transformée de
Fourrier (IR-TF)

Les spectres infrarouges a transformer de Fourier des matériaux de départ et de
ceux préparés ont ¢été enregistrés surun spectrophotométre, modele VERTEX 70,
BRUKER, dans le domaine spectral 4000-400 cm™ en mode ATR (réflexion totale
atténuée). Les spectres obtenus sont portés sur les figures I11.18 et II1.19 et les attributions

des bandes d’absorption sont rassemblées dans les tableaux II1.6 et I11.7.
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Figurelll. 18: Spectres IR (sable brut, gel de silice, SCST, Na,COs).
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Tableau 111.6 : Fréquences caractéristiques des matériaux analysés.

Matériau

Sable brut Na,CO; Gel dedlice SCST Ref
v(cm’
v( Attribution
vibration
d’¢longation de
la liaison —OH
3465 -—-- -—-- _ -—-- [109, 197]
des dlanols €
des molécules
d’eau adsorbées
groupement
—OH des
3455 e T -—-- [198]
molécules
d’eau
vibration
d'élongation des
3406 --- --- --- [199, 200]
groupements
silanols O-H
groupement
—OH des
1683 --- --- -—-- [198]
molécules
d’eau
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Si-OH
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d elm,lga.ltlon Vibration
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E'O'S' dans | e groupes 204]
groupement CO52
tétraédrique
SO,
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angulaire des
833 --- --- _ --- [202]
groupes silanols
SiOH
vibrations
présence de d’¢élongation
778- 798 ) --- --- . ) [206,207]
I’espece SiO; symétriques Si-
O-S
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Figurelll. 19: Spectres IR (sable brut, SCCE, CaCOx).
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Tableau I11.7 : Fréquences caractéristiques des matériaux analysés.

Matériau | gaplebrut CaCOs SCCE
. Ref
v(cm™®
( Attribution
2361 -—-- présence de calcite --- [210]
Vibration
1388 --- asymmetric de 1’ion --- [210]
de carbonate CO5?
vibration
d’élongation
1078 - — asymétrique des [109]
liaisons S-O-Si
dansle groupement
tétraédrique SiO,
attribué a la liaison
938-995 --- --- _ [211]
Si-O-Ca
vibration du
871 groupement CO5? [203, 204]
vibration
d’élongation
792 o o symétrique des [109]
liaisons Si-O-Si
vibration symétrique
vibration du o
711-714 --- groupement CO5> et asymétrique de la [198,208]
liaison Si-O-Si
620 — — ¢élongation de la [109]
liaison Ca-O
vibrations vibrations
d’¢élongation de la d’élongation de la
464 --- [109, 207]

liaison Si-O-Si du

réseau cristalin

liaison Si-O-Si du

réseau cristallin

111.4.2. Observation des matériaux au MEB-EDX

L’observation au MEB du gel de silice a des différents agrandissements (x80,
x160, x600, x1600, x2500, x3000) (figure 111.20), montre 1’existence d’une structure

poreuse, cette porosité est confirmée par 1’observation de pores et de cavités irréguliéres de

différentes dimensions.
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Figurelll. 20 : Micrographie MEB de gel de silice (pH= 7) avec différents agrandissements.

L’analyse par EDX qui permet de cibler une zone du matériau étudié (figure Il1. 21),
montre la dominance de 1’oxygene (% massique=49,50, % atomique=54,32), le silicium
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(% massique=11,37, % atomique=7,10), cela s’explique par le fait qu’avec 1’ajout de NayO,
la structure change et le nombre d’oxygene pontant diminue (moins de liaisons de type Si-
O-Si, Si-O-Na) [180]. L’analyse par EDX montre la présence aussi de quelques éléments
chimiques en faible quantit¢ ou a I’état de trace comme Al (% massique=0.30, %

atomique=0,19), Cl (% massique= 0,19, % atomique= 0,10), K (% massique= 0,25, %

atomique= 0,11).
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Figurelll. 21: Andyse EDX degedl de silice (pH=7) dans une zone ciblée.

L’observation avec différents agrandissements du matériau SCST, montre

I’existence d’une structure poreuse de sa surface (figure I11. 22).

Figurelll. 22: Micrographie MEB du matériau SCST avec différents agrandissements.

L’analyse par EDX de ce matériau (figure IllI. 23), montre qu’elle est formée
principalement de silicium (% massique=29,10, % atomique=19,79) et d’oxygéne (%
massique=51,74, % atomique=61,78). A partir de ces résultats, on trouve que le rapport
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atomique §=1,78 et le rapport massique§=3,12. Ceci suggére qu’il y a possibilité de

formation d’un produit riche en oxygeéne avec des faibles quantités pour les autres ¢léments

comme: Na, Mg, Al, K, Ca, Ti et Fe.
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Figurelll. 23: Analyse EDX du matériau SCST.

La figure 111.24 présente des micrographies MEB réalisées a différents
agrandissements (x500, x3500, x4000, x4500) pour le matériau SCCE pour une
composition de, 64% sable brut, 6% CaCOj3; et 30% sciure de bois d’Eucalyptus Globulus.

Ces images montent une structure vitreuse du matériau.
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Figurelll. 24: Micrographie du matériau SCCE (64% sable brut, 6% CaCO; et 30% sciure de bois
d’Eucalyptus Globulus) avec différents agrandissements. .

Les principaux ¢éléments décelés par EDX dans ce matériau (figure 111.25), sont le silicium
(% massique=17,48, % atomique=1295) et [I’oxygéne (% massique=47,15, %
atomique=61,33). D’autres éléments, comme Ca, Mg Al, K et Fe sont présents en faibles

quantités ou a 1’état de traces.

Le role de la sciure de bois d’Eucalyptus Globulus dans le frittage ou bien la nécessité
d’introduire une source du carbone dans le systéme est probablement li¢e a sa capacité a

¢liminer les oxydes naturellement présents en surface du matériau [212].
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Figurelll. 25: Image MEB et analyse EDX du matériau SCCE (64% sable brut, 6% CaCO; et 30%
sciure de bois d’Eucalyptus Globulus).
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[11.4.3. Etude texturale des matériaux
[11.4.3.1. Détermination de la surface spécifique selon la méthode BET
La détermination expérimentale de la surface spécifique repose sur le principe
d’adsorption d’azote a basse température. Il est possible d’évaluer la surface sur laquelle
les molécules d’adsorbat sont fixées en utilisant le modele de calcul dit de BET
(Brunauer, Emmett et Teller 1938). La méthode consiste a déterminer le volume d’azote
liquide nécessaire pour former une monocouche de molécules de gaz a la surface du
matériau étudi¢ [123]. La formulation mathématique du modele B.E.T est discutée dans
le chapitre. Les mesures ont été enregistrées sur un appareil, modele Micromeritics ASAP
2020. Le gaz d’adsorption utilis¢ est 1’azote et les mesures sont effectuées a 77K et
Po=753,676mmHg. Les matériaux étudiés sont préalablement dégazées afin de libérer au
mieux la porosité. L’échantillon a analysé est placé dans une cellule de mesure de volume
connu. Les isothermes d’adsorption obtenues sont portées sur les figures (I11.26- 111.29).
La linéarisation du modéle BET permis de déterminer Vi, et C (figures 111.30- 111.33).
Les résultats des calculs sont rassemblés dans le tableau II1.8. Ces résultats montrent une
forte augmentation de la surface du matériau SCST par rapport aux autres matériaux
préparés ceci est due a la formation de pores par I’ajout de CTAB [213]. Le paramétre
Cger qui représente la force d’adsorption de la premiére couche d’azote adsorbée est
directement 1ié¢ a 1’affinité de 1’azote pour la surface du matériau [186]. Ces valeurs sont
faibles dans le cas du sable brut et de SCCE, et fortes dans le cas de gel de silice (Cger=
53,25) et SCST (Cger= 87,92). Dans le cas de SCCE, la linéarité est respectée a partir

d’une pression relative Pr>0,13.
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Figurelll. 26: Isotherme d’adsorption de N, a 77K sur le sable brut.
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Figurelll. 27 : Isotherme d’adsorption de N, a 77K sur le gel de silice (pH=7).
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Figurelll. 28: Isotherme d’adsorption de N, a 77K sur le matériau SCST.
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Figurelll. 29: Isotherme d’adsorption de N, a 77K sur le matériau SCCE.
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Figurelll. 30: Forme linéaire selon le modéle BET du sable brut.
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Figurelll. 31: Forme linéaire selon le modéle BET de gel de silice (pH= 7).
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Figurelll.32: Forme linéaire selon le modéle BET du SCST.
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Figurelll. 33: Formelingaire selon le modéle BET du SCCE.
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Tableau 1. 8: Les paramétres de 1’isotherme de BET.

Parameétres Vi (cmg) Cger S (M?/g) R?
Sable 0,70 12,69 3,04 0,9904
Matériaux préparés
Gel desilice 1,34 53,25 5,86 0,9998
SCST 26,57 87,92 115,64 0,9997

SCCE (64% sable
brut, 6% CaCOg3,
30% sciurede 0,57 7,4 2,50 0,9871
I’Eucalyptus
Globulus)

[11.4.3.2. Détermination de la surface externe par la méthode t- plot

La méthode t-plot de De Boer est utilisée pour la détermination de la surface
externe (macropores+ mésopores) (Set) €t le volume de micropores (Vmico) €N
représentant les quantités adsorbées en cm®/g en fonction de I’épaisseur de la couche
adsorbée en A° dans I’intervalle de 3,5 a SA° [214]. Les courbes obtenues sont portées
sur les figures (111.34- 111.37) et les résultats des calculs sont rassemblés dans le tableau
II1.9, les valeurs négatifs de ’ordonné a I’origine des droites, suppose que le volume
microporeux des échantillons étudiés est nul [215]. Autre interprétation est celle
présentée par [216], qui suggére que la valeur de volume microporeux obtenue par la
méthode t-plot pour les matériaux était significativement négative, en raison de la plage
d’application limitée de I’équation de Harkins-Jura, qui ne permet pas d’ajuster les

données a des pressions relatives inferieures a 0, 1.
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Figurelll. 34: Méthode t-plot pour le sable brut.
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Figurelll. 35: Méthode t-plot pour le gel de silice.
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Figurelll. 36: Méthode t-plot pour le matériau SCST.
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Figurelll. 37: Méthode t-plot pour le matériau SCCE.

Tableau I11. 9: Vaeurs de surface externe.

Matériau Vue (cm¥g) Pente= k1.Sext R? Set (M?/Q)
Sable brut -0,67977 0,30757 0,97602 4,75811
Gel desilice -0,72236 0,53526 0,99516 8,28047
SCST -2,26125 7,81941 0,99908 120,966
SCCE -1,20994 0,38428 0,99403 5,94481
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[11.4.3.3. Détermination du volume microporeux par la méthode Dubinin-

Raduskevich (D-R)

Le volume microporeux d’un adsorbant peut étre calculé par la méthode Dubinin-

Raduskevich (D-R) (équation 11.14). Les figures [11.38-111.41) représentent la variation de

2
In(Vp) en fonction de {In(%ﬂ . Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau

[11.10. Ces résultats montrent que les valeurs de Vic.pr étaient peu estimées par rapport a
ceux obtenus par la méthode t-plot. Le volume microporeux calculé se correle
linéairement avec In(Vp). Ceci indique que les pores dont le diameétre inférieur a 2 nm
participent trés peu a I’adsorption dans le domaine de pression relative compris entre

10° et 10 [218].

6.6 Dubinin sable brut

In(V,)= -6,45194-0,14795[In(p,/p)|’
R’= 0,99754

-6,8 -

-7,0 1

7,24
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-7,6 -

-7,8 B S e e e L e e e e p

[In(p/p)’

Figurelll. 38: Méthode Dubinin-Raduskevich (D-R) pour le sable bruit.
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Figurelll. 39: Méthode Dubinin-Raduskevich (D-R) pour le gel de silice (pH=7).
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Figurelll. 40: Méthode Dubinin-Raduskevich (D-R) pour le matériau SCST.
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Figurelll. 41: Méthode Dubinin-Raduskevich (D-R) pour le matériau SCCE.

Tableau I11. 10: Résultats de calcul obtenus par la méthode Dubinin-Raduskevich (D-R).

Matériau Ln (Vor) Vb.r (cm°/g)
Sable brut -6,45194 0,00157
Gel desilice -5,78625 0,00307
SCST -2,82068 0,05956
SCCE -6,43599 0,00160

[11.4.3.4. Méthode Barrett, Joyner et Halenda (BJH)
C’est la méthode la plus utilisée pour estimer la distribution de la taille des pores.
Les courbes de la distribution du volume poreux pour chaque matériau a partir de la
branche de I’isotherme d’adsorption d’azote sont reportées sur les figures (I11.42- 111.45).
Les résultats des calculs sont reportés dans le tableau III.11. On remarque que cette
méthode donne acces directe a la distribution de la taille des pores en fonction de leurs

rayons qui montre dans ce cas précis une valeur maximale a 1,1 nm pour le matériau
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SCST, signifiant la présence d’une structure mésoporeuse. Pour les autres matériaux le

diametre des pores est inferieur a 2 nm, ce qui indique que la structure est microporeuse.
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Figurelll.42 : Méthode BJH pour le sable brut.
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Figurelll.43: Méthode BJH pour le gel de silice (pH=7).
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Figurelll.44 : Méthode BJH pour le matériau SCST.
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Figurelll.45 : Méthode BJH pour le matériau SCCE.

Tableau 111.11 : Vaeurs des dimensions des pores.

Matériau Sable brut Gedl desilice SCST SCCE
rp (NM) 0,813 0,759 1,123 0,863
dp (Nm) 1,626 1,518 2,246 1,726
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[11.4.4. Analysethermique

Il existe plusieurs techniques thermiques de caractérisation des matériaux solides.

Dans cette étude, nous avons utilisé, 1’analyse thermique différentielle (ADT), I’analyse

calorimétrique différentielle a balayage (ACD ou DSC) et I’analyse thermogravimétrique

(ATG). Les résultats obtenus sont présentés sur les thermogrammes des figures I111.46-

[11.57 et, résultats et discussions sont portés dans le tableau I11.12.

Tableau 111.12 : Résumé des résultats de ’analyse thermique ATG-ATD-DSC.

Analyse Caractérisation du matériau
thermique Sable brut
. o Naturede
Température (°C) Perte de masse (%) transfor mation
380,04-495 0,664 Combustion des matiéres
organiques ou réaction de
décarbonations [208,
217,218]
718,54 1,460 Décomposition des
carbonates [159]
Gel desilice
ATG-DTG 103,72 21,46 lélzg]poration de I’eau [208,
550-780,93 9,91 Décarbonations [208] et
déhydroxylation [219]
SCST
81,04 8,16 Elimination de I’eau et des
especes volatiles [219]
702,66 6,12 Polycodensation et
dehydratation [220]
SCCE
404,32-560,86 0,4617 Déhydroxylation [221]
Sable brut
Température (°C) Pic Naturede
transformation
82,86 Endothermique perte de I’eau [219,222]
574 Endothermique Correspond a la
transformation du quartz
aSi0, a BSi0,[223, 224]
719,38 Endothermique Décarbonation [208]
ATD-DSC 1115 Endothermique Attribuée a la fusion du
matériau [208]
Gel desilice
110,53 Endothermique Perte de I’eau adsorbée sur
1’échantillon [219,222]
782,34 Endothermique Formation de ponts

siloxanes Si-O-Si résultant
de la déshydroxylation de
groupes silanol Si-OH
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Figurelll. 46: Analyse thermique (ATG-DTG) sous azote N, du sable brut.
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Figurelll. 47: Analyse thermique (ATG-DTG) sous azote N, de gel desilice.
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Figurelll. 48: Analyse thermique (ATG-DTG) sous azote N, du matériau SCST.
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Figurelll. 49: Analyse thermique (ATG-DTG) sous azote N, du matériau SCCE.
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Figurelll. 50: Analyse thermique (ATG-DTA) sous azote N, du sable brui.
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Figurelll. 51: Anaysethermique (ATG-DTA) sous azote N, de gel desilice.
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Figurelll. 52: Analysethermique (ATG-DTA) sous azote N, du matériau SCST.
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Figurelll. 53: Analysethermique (ATG-DTA) sous azote N, du matériau SCCE.
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Figurelll.54: Analyse calorimétrique différentielle du sable brut.
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Figurelll.55: Analyse calorimétrique différentielle de gel de silice.
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Figurelll.56: Analyse calorimétrique différentielle du matériau SCST.
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Figurelll.57 : Analyse calorimétrique différentielle du matériau SCCE.
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Conclusion générale

Ce travail a été réalisé dans le cadre des activités de recherche au niveau du
laboratoire de chimie appliquée et technologie des matériaux de 1’université Larbi Ben
M’hidi Oum-El-Bouaghi. Ce travail est consacré a la préparation et la caractérisation des
matériaux poreux a partir d’un sable de désert du grand sud algérien « région d’El-Oued.
Le sable siliceux, du point de vue géologique recouvre un aspect granulométrique et un
aspect minéralogique. Leur composition varie d’un endroit a I’autre selon la nature de la

roche.

Les matériaux préparés dans ce travail sont le gel de silice, SCST et SCCE Les
premiers matériaux sont préparés a partir d’un précurseur silicique, le silicate de sodium,

lui méme préparé par fusion du sable brut et de carbonate de sodium a 1200°C.

La technique sol-gel est utilisée dans la préparation du gel de silice. Les réactions
qui ont lieu sont influencées par le pH du milieu réactionnel. Ce paramétre intervient dans
les réactions d’hydrolyse et de condensation. Les résultats obtenus montrent qu’a pH=7, le
temps de la réaction de gélification est assez court par rapport aux autres valeurs utilisées

dans cette étude.

Le matériau SCST est préparé selon le mécanisme d’auto-assemblage coopératif.
Le principe de la méthode consiste a faire polymériser le précurseur silicique (silicate de
sodium) autour de micelles de tensioactif (CTAB) dans une solution aqueuse acide selon le
procédé sol-gel. L’¢limination du tensioactif par calcination a haute température conduit au
matériau final. Ce tensioactif en solution aqueuse a une tendance naturelle a s’auto-
associer et a former des micelles sphériques constituées d’un noyau central de chaine

hydrophobes entouré par des tétes a base de chaines hydrophiles.

Le troisiéme matériau est préparé par procédé thermique d’un mélange de sable
brut, de carbonate de calcium et des fractions différentes de la sciure de bois d’eucalyptus
globulus. Les résultats obtenus montrent que, le rendement en matériau final diminue au
fur et a mesure que la proportion en sciure de bois augmente, cela peut étre expliqué par le
fait que la fraction de la matiére organique posséde un effet d’éliminer les oxydes

naturellement présents en surface du matériau.
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CONCLUSION GENERALE

Le spectre de diffraction des rayons X (DRX) du sable brut montre la dominance de
lasilice de type a-SIO,, ce résultat est confirmé par I’analyse XRF avec un pourcentage de
78,2%. La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) a montré 1’existence
des bandes de vibration Si-O-Si, c-a-d formation de ponts siloxanes Si-O-Si résultant de la
déshydroxylation de groupes silanol Si-OH dans le cas de gel de silice et SCST, ce qui
confirme la réussite de 1’¢laboration de ce type de matériaux poreux. Pour le matériau
SCCE, des bandes de vibrations d’élongation de laliaison Si-O-Si du réseau cristallin sont

présentes sur e spectre.

La comparaison entre les images MEB du sable brut avec le gel de silice et SCST,
montre que la surface de ces deux derniers matériaux présente une structure poreuse, cette
porosité est mise en évidence par I’existence dans la structure du solide des pores
irréguliers et de différentes dimensions. Par contre, le matériau SCCE présente une
structure vireuse. La microanalyse par dispersion d’énergie (EDX) permet de cibler une
zone sur la surface du matériau étudié. Les résultats obtenus montrent la dominance de
I’oxygene, de silicium et aussi la présence de quelques éléments chimiques de faible
quantité ou a 1’état de trace.

L’analyse texturale par la méthode BET, nous a permis de calculer les surfaces
spécifiques. Dans le cas du sable brut, la surface spécifique est de Sger= 3,04 m2/g. Nous
constatons une importante amélioration de surface spécifique, pour le gel de silice 5,86
m?/g et pour SCST, Sger= 115,64 m/g. Dans le cas de SCCE la surface spécifique est trés
faible (Sger= 2,50 m?/ g), ceci est du a sa texture vitreuse.

L’¢limination du tensioactif par calcination a permet d’obtention d’un matériau
(SCST) de structure mésoporeuse (diametre moyen des pores égale 2,246 nm). Les autres
matériaux présents des pores de diametre inférieur a 2 nm.

Le comportement thermique des matériaux préparés dans ce travail a été traité par
ATG/DTG, ATD et DSC. Les résultats obtenus montrent des pertes de masse qui sont dus
a I’évaporation de 1’eau hygroscopique, la dégradation des matiéres organiques €t la
décomposition des carbonates. Toutes les transformations observées sont endothermiques.

Finalement, cette étude nous a permis de préparer des matériaux poreux selon le
procédé sol-gel. La recherche des nouveaux matériaux poreux consiste a concevoir de
nouvelle structure offrant de meilleures performances. Néanmoins, pour poursuivre cette
étude, il sera intéressant de faire des recherches sur 1’optimisation des conditions de

préparation et de compléter ce travail avec d’autres techniques de caractérisation.
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RESUME

Résumé

Dans I’industrie, I'utilisation du sable siliceux est ’'un des nouveaux chemins pour la
valorisation des matériaux locaux, ceux- ci ont des propriétés trés spécifiques que leurs

données une classification dans la préparation des matériaux poreux.

L’objectif de notre travail est la préparation et la caractérisation des matériaux poreux a
partir d’un sable siliceux de la région d’El-Oued. Le silicate de sodium a été préparé par la
fusion alcaline de sable siliceux brut et du carbonate de sodium a 1200 °C sous atmosphére
pendant 2 heures du temps. Une solution de silicate de sodium peut étre utilisée comme
précurseur pour la formation de gel de silice par voie sol-gel, ou il doit étre mis a réagir
avec une solution d’un tensioactif de bromure de n-hexadécytrimethylammonium
(CTAB). Cette technique qui nécessite une étape de formation d’un -sol- sous forme d’une
suspension colloidale a partir d’une solution initiale de silicate de sodium et d’une étape de
gélification, qui doit étre suivie d’un traitement thermique. Le bois d’Ecalyptus Globulus
est introduit pour préparer ce type des matériaux en le mélangeant avec du sable brut et du
carbonate de calcium. Les matériaux ont été caractérisés par les techniques FRX, DRX,
IRTF, MEB-EDX, BET et ATG-ATD-DSC pour avoir leurs structures et leurs

morphol ogiques.

Mots clé : Sable, valorisation, matériaux poreux, sol-gel, gel de silice, silicate, Eucalyptus

Globulus.
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Abstract

In the industry, the use of siliceous sand is one of the new paths for the valorization of
local materials, these have very specific properties that their a classification in the

preparation of porous materials.

The objective of our work is the preparation and characterization of porous materials from
silicasand in the El-Oued region. The sodium silicate was prepared by the alkaline melting
of raw siliceous sand and sodium carbonate at 1200 °C under atmosphere for 2 hours of the
time. A solution of sodium silicate can be used as a precursor for the formation of silica
gel by the sol-gel method, or it must be reacted with a solution of n- hexadecylammonium
bromide surfactant CTAB. This technique which requires a step of forming a -sol- in the
form of a colloidal suspension from an initial solution of sodium silicate and a gelification
step, it must be followed by a heat treatment. Eucalyptus Globulus is introduced to prepare
this type of materials by mixing it with raw sand and calcium carbonate. The materials
were characterized by XRF, XRD, MEB-EDX, FTIR, BET and TGA-TDA-DSC

techniques to have their structures and their morphological.

Keywords: Sand, valorization, porous materials, sol-gel, silica gel, silicate, Eucayptus
Globulus.



RESUME

oailal)
Cailiad Ll 5 Yl eda Tdaall ol gal) il sanaall 3kl an) cdad) Jal) aladind ey deliall
Apalusall 3l sall jaat 5 ) jren Liiai Lgphaay Lea 4al) 2080

5 Adhaie aa giall cndaaadl Ja sl (e WD) dpabisall ) sall Coa 53 5 jpand s Janll 138 (e Caagdl
8))a da ) die a g seall Gl S 5 aladl il Ja )l (g 58 (Ol sall Adassl 5 6 530 geaall Sl a3
5 ,s0l-gel 44k Al g Ll 23a JSET 4 g eall DS Jglae aladinl (Sa Aol 2 324 221200
s k) 4l 23 Bromure n-hexadécytrimethylammonium  Jslae e Jeliy o cany
Lealat] oy, aMa Jslae ) JEY) a3 o 03 gaal) bl 35V Jolaall (o Wil G3lae JS5 o Jslas
Al Jasll Lea 3e 3ok (oo ol sall e g sl 18 slac Y sllS V)l 5l aladind (S A )l s dallaa
25Y) DRX Al 2591 2 gon | FRX Aieed) 3 18l i Jlaniaay o) sall (apd oy o sauallSH s S
ATG-ATD-DSC )Vl didatll 5 BET ,MEB-EDX gl (35 51 jeaddl [IRTF el_eall iad

e gl gd ) ga 5 Leaiy A8 jadl

ool Y | Sl Il WS Aabaall 3 gl i Ja s dpalifal) cilalSl)





