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RESUME 

Les matériaux composites diatomite/TiO2, sont utilisés en tant que photocatalyseurs dans 
la dépollution d'une eau chargée en polluants organiques persistants.  
Lors d'une première étude, nous avons pu mettre en évidence que le traitement à l'acide 
nitrique à une concentration de seulement 0,5 M conduit à une augmentation de la 
surface spécifique de la diatomite du fait de l’élimination totale des carbonates sans 
modification de sa morphologie. 
La chromatographie gazeuse inverse à dilution infinie (CGI-DI) et à concentration finie 
(CGI-CF) a été mise en œuvre afin d’étudier l’évolution des propriétés superficielles des 
matériaux obtenus à la suite des deux traitements, acide et thermique. En CGI-DI, nous 
avons observé une  évolution dans la morphologie de surface vraisemblablement du fait 
de l'élimination des carbonates mais aussi des oxydes de fer. Alors que lors du traitement 
thermique, elle est en accord avec la disparition de sites de haute énergie sous l'effet du 
chauffage. En CGI-CF, les fonctions de distribution des sites d'énergie d'adsorption 
(FDRJ) obtenus avec la sonde isopropanol ont révélé une structure de type silice après 
traitement à l'acide nitrique 5 M. Sous l’effet de la température, les FDRJ sont clairement 
sensibles à la formation de nouvelles phases. 
Notre travail a également porté sur l'élaboration des matériaux composites diatomite/TiO2 
au travers de deux procédés : 
- La synthèse in situ de l'oxyde de titane à partir de précurseurs alcoxydes par le procédé 
sol-gel. Les matériaux composites obtenus sont non homogènes. Le TiO2 se trouve sous 
différentes formes, à savoir de particules dispersées et/ou d’agglomérats répartis sur des 
particules de la diatomite  ou même de dépôt sous forme de couche.  
- le co-broyage en voie sèche à partir de TiO2 commercialisé, qui présente l'avantage de 
s'affranchir de l'utilisation d'un solvant, et de ses inconvénients en terme de toxicité, coût 
d'élimination. Ce procédé a permis d’obtenir un enrobage discret de la surface des 
particules de diatomite par des agglomérats de TiO2 et de particules primaires 
nanométriques. 
Dans le cas des composites, en CGI-CF, nous avons mis en évidence l’adsorption de 
TiO2 à la surface de la diatomite, et révéler la présence des sites de haute énergie Si-O-Ti 
dans la fonction de distribution obtenue avec l'isopropanol. 
 Enfin, une étude a été menée sur l’influence des conditions de préparation des 
composites sur les propriétés d’usage des matériaux composites diatomite/TiO2 produits 
par enrobage à sec, dans la pulvérisette 0. Les matériaux composites utilisés présentent 
de très bonnes propriétés de dégradation photocatalytique  vis-à-vis du BPA sous 
irradiation  UV. En effet, le composite diatomite/50% TiO2 conduit à une constante de 
vitesse comparable à celle obtenue avec le TiO2 seul passé à la pulvérisette 0 (1,447 et 
1,434 mg.L-1. min-1 respectivement), tout en contenant deux fois moins de TiO2. Les 
résultats de CGI confirment une meilleure affinité du BPA pour le composite. D'autre part 
l'augmentation de la taille du composite par rapport au TiO2  favorise sa séparation par 
filtration. 

Mots clés :  diatomite, support de catalyseurs, TiO2, sol-gel, co-broyage à sec, matériaux 
composites, chromatographie gazeuse inverse, photodégradation, Bisphénol A.  
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في إزالة التلوث من ضوئية  محفزات TiO2" دياتوميت / ثنائي أكسيد التيتانيوم "تستخدم المواد المركبة  
 المركبات العضوية الثابتة.المياه التي تحتوي على 

فقط، أدى  مول /ل 0.5في دراسة أولى، تمكنا من إثبات أن العلاج باستعمال حمض النتريك بتركيز 
المساحة السطحية لتربة الدياتوميت بسبب إزالة الكربونات دون إدخال أي تغيير في إلى زيادة في 

ذو باستعمال تقنية انعكاس كروماتوغافيا الغاز السطحي للمواد المتحصل عليها  التوصيفتم . المورفولوجيا
لهذه المواد  )، لدراسة تطور خصائص السطحCGI-CF) والتركيز المحدود (CGI-DIالتخفيف اللانهائي (

والكيمياء  المورفولوجياأن  التقنيتينو الحراري. و لقد أظهرت هاتين  بالحامض جراء هذان العلاجين
 ,،مول /ل5بعد العلاج بحامض النيتريك  CGI-DI في. العلاجين المطبقينالسطحية للدياتوميت حساسة لكلا 

d
sγ على الأرجح بسبب القضاء على الكربونات  2م/ميلي جول 142إلى  2م/ميلي جول  175منيمر  ,

وأيضا على أوكسيدات الحديد، بينما خلال المعالجة الحرارية، 
d
sγ

بعد العلاج  2م/ميلي جول 46الى  يمر،
، كشفت CGI-CFفي ال .درجة مئوية باتفاق مع اختفاء مواقع الطاقة العالية تحت تأثير التلبيد 1100 تحت

المتحصل عليها عبر المسبار الأيزوبروبانول على هيكل من نوع  وظائف توزيع مواقع طاقة الامتزاز
 FDRJتحت تأثير درجة الحرارة، ال و من الواضح انه ل، مول / 5السيليكا بعد العلاج بحمض النيتريك 
 عرضة حساسة لتشكيل البنية الجديدة.

 TiO2ثنائي أكسيد التيتانيوم ينصب الاهتمام في هذه الدراسة إلى إعداد المواد المركبة الدياتوميت / 
 : بتقنيتين

باستعمال كوحولات ثنائي بروبوكسيد التيتان، ثنائي أكسيد التيتانيوم  جل من خلال توليف-تقنية الصول- 
في أشكال مختلفة،  TiO2المواد المركبة المتحصل عليها غير منسجمة، ويوجد ثنائي أكسيد التيتانيوم 

 كجسيمات و/ أو تكتلات من الجسيمات الموزعة على الدياتوميت  أو حتى إيداع على شكل طبقة.

الذي يمثل ، التجاري TiO2مال ثاني أكسيد التيتانيوم باستع ،ــ طريقة التغطية بطحن مشترك جاف
عدم استخدام المذيبات، وعائق من حيث السمية،أوتكلفة الإزالة، وتسمح هذه الطريقة بالحصول ميزة،حيثيتيح 

ومن الجسيمات TiO2 كتل ثنائي أكسيد التيتانيوم  من منفصلة على سطح جزيئات الدياتوميت تغطيةعلى 
 ية.الأولية النانومتر

على TiO2ثنائي أكسيد التيتانيوم  امتزازسلطنا الضوءعلى CGI-CF،في ال ةفي حالة المادة المركب
في وظيفة التوزيع التي تم الحصول عليها  Si-O-Ti سطح الدياتوميت، وإظهار وجود مواقع عالية الطاقة

 .مع الأيزوبروبانول
" TiO2 تحضير المواد المركبة "ديياتوميت/كرس الجزء الأخير لهذه الرسالة لدراسة مدى تأثير شروط 

في   على خصائص استعمالها. "pulverisette 0الناتجة باستعمال تقنية التغطية بطحن مشترك جاف في "
تحت أشعة ضوئية ) باستخدام المحفزات الBPAلثنائي الفينول أ (حركية التفكيك هذا الجزء، أجريت دراسة 

المركبة المستخدمة خصائص تفكيك جيدة جدا بالنسبة لثنائي الفينول أ فوق البنفسجي. أظهرت المواد 
)BPA / من ثنائي أكسيد التيتانيوم 50) وفعلا، أدى مركب الدياتوميت ٪TiO2  إلى ثابت سرعة مماثل لدلك

" Pulverisette 0وحده، والذي مرّر على جهاز" TiO2الذي تم الحصول عليه مع ثنائي أكسيد التيتانيوم 
) على التوالي)، مع ان هدا المركب يحتوي مرتين أقل من ثنائي أكسيد -1د . -1مغ . ل1.434 و 1.447(

في المادة المركبة. من ناحية  BPAعلى انجذاب أفضل لثنائي الفينول أ  CGIوتؤكد نتائج  .TiO2التيتانيوم 
 .TiO2سيد التيتانيوم أخرى، تعزّز الزيادة في حجم المركب على فصله بالترشيح مقارنة مع ثنائي أك

 

جل، طحن مشترك جاف، المواد المركبة، -تقنية الصول ، TiO2 حامل المحفز،الدياتوميت، :  كلمات البحث

 .BPA ثنائي الفينول أ  انعكاس كروماتوغافيا الغاز، التفكيك الضوئي،



 
 

 
 

 

 ABSTRACT 

Diatomite/TiO2 composite materials are used as photocatalysts in the decontamination 
of water containing persistent organic pollutants.  
In a first study, we were able to demonstrate that the treatment with nitric acid at 
concentrations of only 0.5 M leads to an increase of the specific surface area of 
diatomaceous earth due to the carbonate removal without modification of its 
morphology.The inverse gas chromatography at infinite dilution (IGC-ID) and finite 
concentration (IGC-FC) were implemented to study the evolution of the surface 
properties of materials resulting of the acid and heat treatments. In CGI-DI, we 
observed an evolution in the surface morphology probably due to the elimination of 
carbonates but also of iron oxides. While, the heat treatment, it is in agreement with 
the disappearance of sites of high energy sites under the effect of sintering. 
In IGC-FC, the distribution functions of the adsorption energy sites obtained with 
isopropanol probe revealed a silica-type structure after treatment with nitric acid 5 M. 
Under the temperature effect, the FDRJ are clearly sensitive to the new phases 
formation. 
Our work has also focused on the development of composite materials diatomite/TiO2 
through two processes: 
- In-situ synthesis of titania from alkoxide precursors by the sol-gel process. 
Composite materials obtained are not homogeneous. TiO2 is found in different forms, 
dispersed particles and/or agglomerates distributed on particles of diatomaceous 
earth  or even deposits as a layer. 
- A dry coating process by co-grinding using marked powder form of TiO2, which has 
the advantage to avoid the use of a solvent, and its disadvantages in terms of toxicity, 
cost of elimination. This method yielded a discrete coating by particles agglomerates 
of TiO2 and primary nanoparticles at the surface of diatomite.  
In the case of composites, in IGC-FC, we have demonstrated the adsorption of TiO2 
on the surface of diatomite, and revealed the presence of high energy sites Si-O-Ti in 
the distribution function obtained with isopropanol. 
Finally, a study was carried out on the influence of composite preparation conditions 
on the properties of use of diatomite/TiO2 composite materials produced by dry 
coating in the Pulverisette 0. In this part, the used composite materials have shown 
very good properties for degradation of BPA under UV irradiation. Indeed, the 
composite diatomite / 50% TiO2 leads to a constant speed comparable to that 
obtained with only TiO2 past threw the Pulverisette 0 (1.447 and 1.434 mg.L-1. min-1 
respectively), while this composite contains twice less TiO2. The results of IGC confirm 
a better affinity of BPA for the composite. On the other hand the increase in the size of 
the composite with respect to TiO2 will improve its separation by filtration. 
 
Keywords:  diatomite, catalyst support, TiO2, Sol-Gel, dry co-milling, composite 
materials, inverse gas chromatography, photodegradation, bisphenol A. 
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INTRODUCTION GENERLE 

La problématique de ce projet de thèse s’inscrit dans le contexte de la pollution 

des eaux par des produits organiques d’origines diverses. Ce type de pollution 

conduit à de graves répercussions aussi bien pour la santé humaine que pour nos 

ressources naturelles. De nombreuses méthodes sont utilisées pour la dépollution 

de l’eau, à titre d’exemple peuvent être citées les techniques traditionnelles telles 

que l’adsorption, l’électrolyse, la solubilisation, la flottation, la précipitation, les 

échanges d’ions, l’extraction liquide-liquide, etc ... et les Procédés d’Oxydation 

Avancés (POA). 

Les POA par photocatalyse utilisés pour la purification de l’eau sont surtout 

développés autour du dioxyde de titane. Cependant l’utilisation de TiO2 sous 

forme de poudre pose des problèmes :  

- d’agglomération de ses particules ultrafines en larges particules, engendrant 

une diminution de l’activité photocatalytique [1]. 

- lors de sa séparation des eaux traitées qui nécessite une microfiltration 

coûteuse en énergie et en temps. La décantation pourrait être une solution mais 

cela suppose l’utilisation d’énormes réservoirs pour le stockage de la suspension 

et une utilisation différée de l’eau traitée [1-4].  

Une des solutions à ces problèmes consiste à fixer le photocatalyseur sur un 

support approprié. Les types de supports sont nombreux. La plupart sont à base 

de silice sous forme de plaque de verre, de granulés ou de gel. D’autres études 

ont été réalisées avec de la fibre optique en quartz, de la fibre de verre, des billes 

de verre, etc...L’augmentation de la surface du contact polluant-TiO2 améliore 

l’efficacité photocatalytique.  

C’est ainsi que nos travaux ont porté sur l’élaboration de matériaux composites à 

base de diatomite/TiO2 et leur utilisation en tant que photocatalyseurs dans la 

dépollution de l’eau chargée en polluants organiques. Par ailleurs, cette étude se 

veut aussi une valorisation de la terre à diatomée, produit très abondant en 

Algérie. 
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Le premier chapitre dans notre manuscrit concerne l’élaboration et la 

caractérisation de matériaux composites diatomite/TiO2. Il s’articule autour de trois 

parties : 

La première partie de ce chapitre présente une revue bibliographique constituée 

de quatre sous-parties. Celles-ci comprendront la présentation de la diatomite. 

Ensuite seront présentés différents traitements appliqués à la diatomite seule en 

vue d’une éventuelle purification, notamment un traitement chimique à l’acide 

nitrique, une calcination, puis l’élaboration du composite diatomite-TiO2 par 

procédé Sol-Gel et par enrobage à sec en utilisant le co-broyage. Enfin, la 

quatrième et dernière sous-partie abordera la théorie de la technique de 

caractérisation principale retenue dans notre étude, la chromatographie gazeuse 

inverse, technique particulièrement bien adaptée pour l'étude des propriétés 

superficielles d’un solide. 

La seconde partie résume les matériels et méthodes utilisés dans notre travail : 

elle traitera dans un premier temps des différents traitements subis par la 

diatomite seule puis des différents procédés en vue de l’élaboration du composite 

diatomite-TiO2. Les principales techniques expérimentales de caractérisations 

utilisées au cours de ce travail seront décrites. 

La troisième partie de ce chapitre présente les résultats obtenus pour cette étude 

et leur discussion. Elle est constituée de cinq sous-parties. Dans un premier 

temps, les principales caractéristiques physico-chimiques de la diatomite brute 

(non traitée) seront présentées. L’évolution de ces mêmes caractéristiques sera 

abordée après application des procédés : chimique, thermique, enrobage par 

procédé Sol-Gel et par Co-broyage en voie sèche. Chacune de ces cinq sous-

parties traitera de l’évolution des propriétés superficielles de diatomite modifiée 

par chromatographie gazeuse inverse (CGI), méthode d’analyse principale, 

retenue pour notre étude. Cette technique consiste à injecter dans une colonne 

contenant le solide à étudier, des molécules de nature connue, dites molécules 

sondes. Elle est particulièrement bien adaptée pour l'étude des propriétés de 

surface et se décline, selon la quantité de sonde injectée, en deux modes : 

- La chromatographie gazeuse inverse à dilution infinie (CGI-DI) qui permet 

d'accéder à la composante dispersive de l'énergie de surface, à la composante 
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spécifique, et aux indices de nanomorphologie qui donnent des informations sur la 

morphologie du solide à l'échelle moléculaire, notamment les sites les plus 

énergétiques. 

- La chromatographie gazeuse inverse à concentration finie (CGI-CF) qui a 

pour but une connaissance plus complète de l’hétérogénéité de surface du solide 

sous la forme d’une fonction de distribution en énergies des sites d’adsorption, 

fonction dépendant de la nature de la molécule sonde injectée et de sa capacité à 

discriminer les différents sites d’adsorption présents à la surface du solide. Tous 

les paramètres obtenus par application de ces deux modes, serviront à 

caractériser la surface du solide étudié d’un point de vue, morphologique, 

chimique et énergétique et ce pour mieux comprendre et prévenir son 

comportement vis-à-vis d'un milieu environnant.  

Les propriétés du matériau composite obtenu seront étudiées en tant que 

catalyseur, par la suite, dans un deuxième chapitre, pour la dégradation par 

photocatalyse du bisphénol A (BPA) sous irradiation UV. La première partie de ce 

chapitre sera consacrée à une étude bibliographique ciblée tout d’abord sur les 

différents procédés de dépollution, la photocatalyse hétérogène en tant que 

procédé de traitement sera décrite. Ensuite les propriétés du photocatalyseur TiO2 

et ses applications au traitement du BPA par les procédés d’oxydation avancée 

seront présentés. Et enfin des concepts sur l’adsorption et la cinétique de 

dégradation seront passés en revue. La deuxième partie portera sur la 

performance des matériaux composites diatomites/TiO2, élaborés par co-broyage 

en voie sèche, en matière de support catalytique du BPA. Les cinétiques, les 

isothermes d’adsorption sur le catalyseur seront présentées. La dégradation par 

photocatalyse de ce dernier sera étudiée en terme de constante cinétique de 

dégradation. Ces constantes cinétiques seront ensuite comparées entre elles. La 

réactivité photo-catalytique des composites testés sera confrontée à leurs 

propriétés physico-chimiques. 

Enfin, une conclusion générale permettra de faire le point sur les résultats 

obtenus. Des perspectives mettront en lumière de futurs axes de recherche. 
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CHAPITRE 1 : ELABORATION DE MATERIAUX 

COMPOSITES A BASE DE DIATOMITE 

 

 

1. 1. Eléments bibliographiques 

1. 1. 1. La diatomite 

1. 1. 1. 1. Généralités et morphologie de la diatomite 

La diatomite est aussi appelée terre à diatomée, terre siliceuse, farine fossile, 

tripolite ou kieselguhr (Figure 1. 1). Il s’agit d’une roche d'origine sédimentaire, 

composée essentiellement par l'accumulation au cours du temps de restes 

fossilisés du squelette des diatomées, appelé frustule, dont la taille varie de moins 

de 10 µm à 200 µm [5-7]. 

 

Figure 1. 1 : Vue des diatomites, (a) sous forme de  roche, (b) au microscope 

électronique à balayage. 

Les diatomées sont des algues aquatiques unicellulaires. Elles sont très 

abondantes et il en existe une grande variété, les unes de types éponge ronde à 

petits éléments plus au moins fragmentés, d’autres sont au contraire plus au 

moins allongées et constituées de petits éléments en forme de bâtonnets. 
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1. 1. 1. 2. Utilisations industrielles de la diatomite 

1. 1. 1. 2. 1. Industrie agroalimentaire  

Elle est utilisée comme média filtrant ou adjuvant de filtration pour la filtration de 

liquides divers, notamment alimentaires (bière, vin, glucose, ...). En effet, la 

porosité des frustules peut être assimilée à un tamis moléculaire [8] où la taille de 

pore est régie par la nature de l'espèce. La sélectivité envers les composés 

organiques à piéger est dépendante de la porosité de la terre de diatomée, et 

donc de la nature de la terre de diatomée considérée. 

1. 1. 1. 2. 2. Industries pharmaceutique et cosmétique  

La diatomite peut constituer une ressource potentielle pour l’obtention de la silice 

amorphe comme substance auxiliaire pharmaceutique. Elle peut jouer le rôle de 

principe actif ou d’excipient [9]. Les propriétés des nanoparticules de diatomite ont 

été exploitées pour l’administration de médicaments pour le traitement de cellules 

cancéreuses [10].On l’emploie également dans la fabrication de résines dentaires 

[11]. 

La diatomite est ajoutée aux lotions de beauté, shampoings, huiles minérales ou 

extraites à partir du lin, et à des dérivés comme la vaseline et la paraffine. Elle est 

aussi utilisée comme produit de charge dans l’industrie des savons et des 

dentifrices. 

1. 1. 1. 2. 3. Industrie chimique  

Les propriétés absorbantes des diatomites ont également permis leur utilisation 

dans les litières pour animaux pour réduire l’humidité et limiter le développement 

des parasites. Des substances gazeuses peuvent également être retenues au 

niveau des canaux structuraux, conférant à ces diatomites des propriétés 

purificatrices et désodorisantes. 

Elles sont utilisées comme adsorbants industriels dans la purification des solvants 

et dans la clarification de l’eau, grâce à leur pouvoir adsorbant. Elles peuvent 

intervenir dans le traitement des eaux usées afin de diminuer la teneur en métaux 

lourds. 

II a été mis en évidence que la texture même de la frustule de la diatomite est telle 

qu'elle est recouverte de pointes acérées, donnant lieu à des propriétés abrasives 
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[5], largement mises en application au niveau industriel dans la lutte 

antiparasitaire. En effet, elle sert de pesticide naturel et non-toxique, notamment 

en agriculture biologique : les particules de silice provoquent des lésions du tube 

digestif des insectes, et des lésions superficielles de la carapace qui entraînent 

leur mort par déshydratation. On l’emploie également dans la fabrication de 

détergents, poudres et plâtres à polir industriels. 

D'autres applications de la terre de diatomée brute directement liées à ses 

propriétés physico-chimiques sont à relever. En effet, ce matériau est non 

inflammable, non soluble dans l'eau et extrêmement stable à l'air. Il peut subir une 

forte calcination et ne se transforme pas par dessiccation. Poreux, il peut servir 

d'isolant thermique [12], mais plus couramment en tant que charge fonctionnelle 

[13] dans l'industrie de la peinture, du papier ou bien encore du caoutchouc.   

Enfin, grâce à l’activité des sites superficiels et à sa résistance thermique, la 

diatomite est employée comme support de catalyseurs dans des réactions qui se 

déroulent dans des conditions drastiques en température et en pression [14]. 

1. 1. 2. Préparation et mise en forme de la diatomite 

Les diatomites ne sont pas toujours pures ; elles sont généralement mélangées à 

des carbonates, de l’argile et parfois du sable. La présence de ces impuretés peut 

modifier les propriétés de surface responsables des interactions du solide avec le 

milieu environnant. Elles constituent un inconvénient plus au moins important 

suivant les applications. 

Les réactifs et procédés de traitement pour la préparation de la diatomite ont fait 

l’objet de nombreuses études. Celles-ci incluent le traitement acide, la calcination 

[15-19], le cisaillement à grande vitesse et les ultrasons [7, 20] . Ne seront 

développés ici que les deux premiers procédés mis en œuvre dans mes travaux.  

Parmi les procédés utilisés dans la purification de la diatomite, un intérêt important 

est réservé aux attaques par des acides. 

1. 1. 2. 1. Traitement chimique en milieu acide 

Des activations avec différents acides ont été effectuées par CHAISENA et al. [17] 

sur des diatomites issues de la Thaïlande. Une dissolution optimale des impuretés 
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est observée avec un traitement par une solution d’acide sulfurique 6 M à 100 °C 

durant 24 h. D'importantes quantités de silice amorphe peuvent être dissoutes en 

même temps que l'alumine lorsque le temps d'activation augmente [18]. 

Différents acides (HCl, H2SO4, HNO3) affectent la composition chimique de la 

diatomite [15, 17, 18]. Le traitement par un acide quelque soit sa nature à haute 

température modifie la composition chimique et la morphologie des pores de la 

diatomite tandis que le traitement à température ambiante affecte uniquement la 

composition chimique.  

Une activation par l’acide sulfurique à 100 °C suivie d’un traitement thermique à 

1100 °C ont été effectués par [21] sur une diatomite issue d’un bassin espagnol. Il 

a été constaté que le produit final contient une grande quantité de silice amorphe 

associée à une très faible quantité d’impuretés. 

ŞAN et al. [16] ont suivi la cinétique de l’attaque par l’acide chlorhydrique à 

5 mol.L-1 à 75 °C, sur une diatomite de Turquie, ils ont déterminé les variations de 

la surface spécifique. Celle-ci passe de 189 m2.g-1 pour atteindre un maximum de 

222 m2.g-1 après 1 h de traitement, au-delà de laquelle elle diminue de nouveau. 

Cette modification de la surface spécifique BET est attribuée aux changements qui 

s’opèrent sur la structure de la diatomite : désagrégation intensive des particules 

grosses d’où l’augmentation de la surface spécifique et effondrement des pores 

entraînant une diminution de cette dernière. Les auteurs ont constaté une 

réduction significative des oxydes d'aluminium, de magnésium et de fer et la 

formation d’une phase amorphe riche en silice (à plus de 95% de SiO2) après un 

temps de lixiviation de 12 h. Le traitement long avec l’acide a révélé une 

disparition de la forme tectosilicate, les formes cristallines quartz et tridymite étant 

préservées. Ainsi la poudre obtenue est utilisée pour la fabrication de membranes 

de séparation poreuses par dépôt de couches.  

1. 1. 2. 2. Traitement thermique 

Le traitement thermique de la diatomite a fait l’objet de nombreux travaux. 

Notamment, le traitement thermique réalisé sur une diatomite issue de la 

Thaïlande [17], a permis de constater la diminution, à de hautes températures, de 

la taille des particules. Au niveau chimique, a lieu une déshydroxylation de la 

kaolinite (impureté initialement présente dans la diatomite), une forme appelée 
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métakaolin apparaît [22]. Il y a formation de mullite et de metakaolin à 900 °C [23], 

de la cristobalite à 1100 °C. Le produit calciné est rose ou saumon clair, couleur 

due à la présence de fer ferrique. La structure de la diatomite reste inchangée 

mais les surfaces concaves et convexes disparaissent, pour laisser place à des 

surfaces plus lisses. Cependant la composition chimique n’est pas affectée par le 

traitement thermique [17, 24]. 

Une autre étude réalisée sur une diatomite montre la formation de deux phases 

cristallines nouvelles, la structure tectosilicate à 900 °C [25] et la cristobalite à 

1100 °C [26]. 

Le comportement thermique de la diatomite lors d’analyses thermogravimétrique 

ou thermique différentielle (ATG-ATD) a aussi fait l’objet de nombreux travaux. 

EDIZ et al. [19] notent dans leurs travaux réalisés sur une diatomite que celle-ci 

perd 4,85% de son poids sous forme de molécules d’eau après un chauffage 

jusqu’à 200 °C. La perte en poids continue jusqu’à 980 °C, à savoir 10,04%, 

correspondant à la dégradation de la montmorillonite et d’opale-A. Une perte de 

0,64% est observée à 1000 °C, un effet exothermique se produit lorsque la 

température est maintenue pour une durée de 1 h qui se traduit par l’apparition de 

la forme cristobalite. 

Lors de l’analyse thermique d’une terre à diatomée issue de la Thaïlande, 

CHAISENA [17] note l’existence de trois effets endothermiques : à 76,7 ; 496,2 et 

1086 °C. Les deux premiers événements correspondent à la déshydratation du 

minéral, des molécules d’eau libres et liées sont libérées. Le troisième événement 

est relatif à la formation de ponts siloxanes due à la déshydroxylation des groupes 

silanol isolés sur les surfaces internes de la diatomite. 

Durant le processus de déshydroxylation, il y a formation d’une phase amorphe 

BISWAJITET, BLIZNAKOV et ROBERTSON [27], [28] et [29] relèvent l’existence 

de deux étapes pendant le chauffage : 110-180 °C et à 800 °C. Durant la première 

étape l’eau libre de surface et l’eau liée aux cations bivalents sont libérées et 

durant la deuxième étape une faible quantité d’eau relative à la déshydroxylation 

des groupements silanols est libérée. 
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Une étude réalisée par YANG [30] sur une diatomite de Chine, permet, de 

constater une évolution de phases cristallines sous l’effet de la température. La 

cristobalite se forme à 1150 °C.  

Une autre étude réalisée par WANG [31] sur différentes diatomites de Chine 

rapporte que la présence de minéraux et d'impuretés telles le fer en grandes 

quantités pourrait facilement provoquer la formation d’une structure bien ordonnée 

de cristobalite.  

La porosité diminue à 20% après calcination à 1300 °C. Il se produit probablement 

la fermeture de la microporosité après fusion des impuretés [32]. 

Une autre étude rapporte que les molécules d’eau liées sont éliminées jusqu’à 

165 °C. La déshydroxylation associée aux groupements silanols de surface se 

produit à 496 °C. À la température de 1086 °C, la structure perd les groupements 

hydroxyles de la surface interne de la diatomite. De nouveaux pores apparaissent 

et un défaut dans la structure cristalline se produit [18]. 

Durant le traitement thermique de la diatomite [33], la structure montre de grands 

changements. Le quartz est consommé et la cristobalite générée à des 

températures inférieures à 1470 °C (température du domaine de stabilité 

thermodynamique de la cristobalite. Cette évolution serait due non seulement à la 

présence des oxydes modificateurs (CaO, Na2O et K2O) qui agissent en se 

combinant chimiquement avec la silice de sorte à provoquer un réarrangement 

cristallin du quartz pour former la cristobalite, mais également à l’opale qui en 

présence d’impuretés se transforme en cristobalite à basse température. Ce 

résultat a également été constaté dans l’expérience de ZHANG [32] où la 

cristobalite est générée à 1150 °C. Il a été constaté qu’à une température 

relativement élevée (1300 °C) le matériau présente une porosité apparente de 

48% [16]. 

Tous les auteurs semblent dire plus ou moins la même chose, le traitement 

thermique conduit à trois pertes en masse dues à la libération d’eau de surface en 

dessous de 200 °C, déshydroxylation des silanols de surface vers 500 °C puis 

déshydroxylation des silanols de la surface interne vers 900 °C et formation de 

cristobalite au-dessus de 1000 °C. 
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1. 1. 2. 3. Matériaux composites à base de TiO2 et de la diatomite 

1. 1. 2. 3. 1. Définition d’un matériau composite 

Le terme matériau composite est utilisé de façon générique et désigne 

l’assemblage d’au moins deux composants non miscibles mais ayant une forte 

capacité d’adhésion. Ces composants sont choisis tels que le nouveau matériau 

possède globalement des propriétés plus intéressantes que celles des 

constituants pris individuellement. Bien évidemment, le choix et l’organisation des 

composants constituent le point-clef pour obtenir les propriétés visées. Dans le 

cadre qui nous intéresse, ces propriétés seront essentiellement des propriétés 

liées à l’adsorption et à la photocatalyse. 

1. 1. 2. 3. 2. Procédés de production de matériaux composites à base de 

diatomite 

Plusieurs méthodes utilisant des interactions électriques, mécaniques, physiques 

ou chimiques ont été développées pour associer différents constituants à la 

diatomite afin d’obtenir un nouveau matériau composite dont les fonctionnalités 

sont plus efficaces que celles de chaque constituant pris séparément. Le Tableau 

1. 1 résume quelques exemples de composites inorganiques à base de diatomite 

ainsi que leurs multiples utilisations dans l’adsorption et/ou la dégradation de 

polluants organiques et inorganiques. 
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Tableau 1. 1 : Quelques exemples de composites inor ganiques à base de diatomite et leurs applications.   

Nature des matériaux 

composites inorganiques 

Procédé 

d’élaboration 

Applications  Références  

Diatomite/charbon actif Pyrolyse Adsorption de Pb2+ 

Adsorption de  P-crésol  

[34] 

[35] 

Diatomite/MnO   Adsorption des métaux lourds Pb2+, Cu2+, Cd2+ [36] 

Diatomite/FeO-n H2O  

Diatomite/Al2(SO4)3- CaO 

Imprégnation Adsorption de Phosphore 

Adsorption des métaux lourds Pb2+, Cu2+, Zn2+, Cd2+, 

As, NH4-N… 

[37] 

[38] 

Diatomite/FeO-MnO  Fixation d’As(III) : Réduction de la toxicité d’eau [39] 

Diatomite/Ca(II), Al(III), Sn(IV) Dopage Filtration [40] 

Diatomite/Nano-TiO2 

 

 

 

 

 

 

Diatomite/(RO)4Ti/(HCl /NiCu) 

Diatomite/TiO2Diatomite/Yb-TiO2 

 

 

 

 

 

Sol-Gel 

- 

Dégradation photocatalytique du bleu de méthylène 

et du phénol 

Dégradation photocatalytique de bisphénol-A 

Photodégradation de (bleu KN-G) 

Dégradation de NaproxenetDiclofenac 

Dégradation de Rhodamine B 

Dégradation de Rouge Acide B 

Dégradation de bleue de méthylène 

[41] 

[42] 

 

[43] 

[44] 

[45] 

[46] 

[47] 

[48] 

Diatomite/TiO2 Co-broyage Dégradation Photocatalytique de méthyle orange  [49] 
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D’après la synthèse bibliographique, de nombreuses études ont été rapportées 

concernant l’optimisation de la méthode de synthèse de composites TiO2 

supportés sur diatomite. Ces méthodes sont principalement : 

- Les méthodes dites sol-gel qui consistent en la synthèse in situ du dioxyde de 

titane à partir de précurseurs alcoxydes ou des sels métalliques en présence 

directe du support. Des étapes de lavage, séchage du composite et de calcination 

à la température appropriée suivent la synthèse. 

- Le dépôt de TiO2 (commercialisé) sur le support en voie liquide. L’adhésion du 

catalyseur au support fait intervenir différentes étapes : mise en contact de la 

suspension de TiO2 et du support, chauffage, lavage, séchage, suivis d'une 

calcination à la température appropriée. 

- Co-broyage en voie humide : consiste à mélanger le TiO2 et le support en 

présence d’un solvant adéquat et broyage dans un broyeur bien choisi jusqu’à 

l’obtention du matériau composite. 

Nous allons décrire plus précisément les deux procédés mis en œuvre dans notre 

travail pour fixer le TiO2 sur la diatomite : le procédé sol-gel et le procédé 

d’enrobage par co-broyage en voie sèche. 

1. 1. 2. 3. 3. Elaboration de composite diatomite/TiO2 par procédé sol gel 

Les procédés «sol-gel», correspondant à l’abréviation solution-gélification, 

constituent une voie alternative aux procédés classiques d’élaboration des 

matériaux minéraux par réaction en phase solide à haute température 

(T>1000 °C). Ils consistent à synthétiser un réseau inorganique amorphe par une 

réaction chimique en solution et à température ambiante. Les précurseurs 

employés sont souvent des organométalliques du type alcoxydes, car ils sont très 

solubles dans les solvants habituels, leur taux d’hydrolyse est facilement 

contrôlable et ils sont sous forme de monomères inorganiques.  

Actuellement ces procédés ont débordé largement le cadre de la préparation de 

verres et sont appliqués à la synthèse de matériaux denses ou massifs, poudres, 

fibres, membrane en couches minces et, bien entendu, matériaux hybrides ou 

composites. 
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1. 1. 2. 3. 3. 1. Définition de l’état Sol 

HENRY [50] définit l’état sol comme une espèce M présente dans un solvant S. Si 

la taille de M est de l’ordre d’une molécule c’est un « sol vrai », si M est de l’ordre 

de la centaine d’Å, c’est une « solution colloïdale ». Pour que M soit stable en 

solution, il faut que les interactions de solvatation M-S soient plus fortes que les 

interactions d’agrégation M-M qui entraînent la précipitation ou la fluctuation. Donc 

la stabilité du sol se traduit par une meilleure solvatation de M. 

1. 1. 2. 3. 3. 2. Définition de l’état Gel 

LIVAGE et al. [51] définissent le gel comme une structure rigide emprisonnant une 

grande quantité de solvant. D’après ces mêmes auteurs, l’état gel a un domaine 

de stabilité restreint, c’est une forme particulière de l’état colloïdal. Pour former un 

gel à partir du sol, il faut créer une structure tridimensionnelle qui emprisonnera le 

solvant de telle façon que le milieu semble monophasé. La cohésion du gel est 

due à des liaisons entres particules de nature chimique ou physique 

(électrostatique). Ces deux types de liaisons permettent de définir deux types de 

gel : 

a-Gel chimique 

Il est défini comme étant une macromolécule géante en équilibre avec un sol. Il 

est généralement obtenu par polymérisation d’unités multifonctionnelles et fait 

intervenir des liaisons chimiques assurant la cohésion du système. 

b-Gel physique 

Il dérive directement du sol. Lorsqu’un sol possède des particules susceptibles de 

se lier entre elles, il suffit qu’elles entrent en collision en position favorable pour 

que l’on obtienne des agrégats ramifiés. La poursuite du processus conduit à l’état 

gel où il n’est plus possible de distinguer le liquide et les particules initiales. La 

cohésion du gel dans ce cas est assurée par des interactions électrostatiques ou 

des forces de type Van der Waals. 

Suivant le mode de préparation, les gels prennent différents noms : 

- Hydrogels : gels obtenus à partir d’une solution aqueuse. 

- Alcoogels : gels obtenus en milieu alcoolique. 

- Xérogels : gels dont le liquide a été enlevé par traitement thermique. 
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- Aérogels : gels dont le solvant a été évacué dans des conditions 

supercritiques dans un autoclave. 

1. 1. 2. 3. 3. 3. Les techniques mises en jeu dans le procédé sol-gel 

Selon la nature du précurseur, on peut distinguer deux voies de synthèse sol-gel. 

Nous allons succinctement les présenter. 

a- Voie inorganique ou colloïdale 

Mettant en œuvre des sels métalliques (chlorures, nitrates, oxychlorures) en 

solution aqueuse, cette voie est peu onéreuse mais difficile à contrôler, c’est pour 

cela qu’elle est encore très peu utilisée. Toutefois, c’est la voie privilégiée pour 

obtenir des matériaux céramiques. Cette méthode consiste à déstabiliser une 

solution colloïdale pour obtenir son figeage, en jouant sur les interactions 

électrostatiques ou chimiques qui régissent sa stabilité : 

1. Les particules peu ou non chargées se présentent comme un précipité dans 

un solvant. 

2. Par un ajout d’électrolyte (HNO3, HCl, NH4OH,….), la sphère de solvatation 

de chaque particule se charge en surface. Une nette interaction 

électrostatique les repousse les unes des autres jusqu’à  leur faire occuper 

tout le volume de solvant disponible : c’est le phénomène de peptisation qui 

conduit à un sol stable (solution colloïdale). 

On retire le solvant progressivement (évaporation, aspiration capillaire…) les 

sphères d’interactions se rapprochent, les répulsions grandissent, tout mouvement 

est bientôt empêché c’est le point de gélification. 

b- Voie métallo-organique ou polymérique  

Mettant en œuvre des alcoxydes métalliques dans des solutions organiques, cette 

voie est relativement coûteuse mais permet un contrôle assez facile de la 

granulométrie des particules générées. 

Dans ce procédé, on part d’entités moléculaires libres (état sol). Elles se lient 

entres elles grâce à une réaction de polymérisation ce qui conduit à la formation 

d’une solution colloïdale qui donne naissance au gel. Les entités moléculaires 

utilisées sont, le plus souvent, des alcoxydes métalliques de formule générale 

M(OR)n, n = 1 à 6, où M est un élément métallique de la classification périodique 
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(tous les éléments ne donnent pas forcément des alcoxydes), R est un 

groupement organique alkyl du type CnH2n+1 [52-54]. Ce sont des espèces neutres 

en solution. Les alcoxydes sont décomposés par réaction d’hydrolyse au contact 

de l’eau, il faut donc les employer en milieu anhydre, en général dans des solvants 

organiques. Ils sont très réactifs lors d'une réaction d’hydrolyse exothermique et 

peuvent être distillés, ce qui permet d’avoir des produits très purs. Cette voie de 

synthèse a été mise en œuvre dans nos travaux pour obtenir le dioxyde de titane 

en vue de l’élaboration de matériaux composite diatomite/TiO2. 

1. 1. 2. 3. 3. 4. les réactions mises en jeu dans le procédé sol-gel : voie 

métallo-organique 

Le procédé sol-gel est un procédé d’élaboration des matériaux qui consiste par le 

biais de réactions d’hydrolyse-condensation, à former un véritable réseau d’oxyde 

à partir de précurseurs moléculaires [51].  

Le passage du précurseur moléculaire à la poudre ou au matériau, fait intervenir 

des réactions de polymérisation assez semblables à celles qui ont été 

développées dans le domaine des polymères organiques. L’opération se fait en 

deux étapes [51] : 

- Initiation par hydroxylation de l’ion métallique 

M(OR) n + H2O → M(OR)n-1(OH) + ROH (1) 

L’hydrolyse est l’attaque nucléophile de l’eau sur le cation M, suivie du départ 

d’une molécule d’alcool. C’est donc tout simplement la substitution par un ligand 

OH d’un ligand OR. Cette étape permet de créer la fonctionnalité du précurseur 

vis-à-vis de la polycondensation. Elle consomme une molécule d’eau et libère une 

molécule d’alcool. 

Par hydrolyse, les alcoxydes donnent tous l’oxyde hydraté du métal dont ils sont 

issus. Le nombre de groupements OH disponibles peut être contrôlé en faisant 

varier le rapport h (taux d’hydrolyse théorique) 

alcoxydesdmolesdenombre

eaudmolesdenombre
h

'

'=  
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h est un paramètre très important et varie selon les alcoxydes. 

- Propagation par condensation de groupements hydroxy les 

M(OR)n-1(OH) + M(OR)n→ (RO)n-1M-O-M(OR)n-1 + ROH  (2) 

 

M(OR)n-1(OH) + HOM(OR)n-1→ (RO)n-1M-O-M(OR)n-1 + H2O (3) 

 

La condensation des groupements M-OH peut se faire selon deux mécanismes. 

Dans les deux cas, un pont oxo est établi et une seule molécule d’eau est 

consommée. La première réaction correspond à une alcoxolation, car elle a lieu 

entre deux précurseurs dont l’un seulement est préalablement hydrolysé. La 

deuxième réaction est une oxolation qui correspond à la condensation de deux 

espèces hydrolysées. Les alcoxydes et l’eau n’étant pas miscibles, ces réactions 

se font dans un solvant commun qui est en général l’alcool correspondant R(OH) 

[52]. 

1. 1. 2. 3. 4. L’enrobage en voie sèche 

L’enrobage en voie sèche est une technique alternative aux méthodes classiques. 

Elle offre l’avantage de ne pas utiliser de solvants ou de liants donc ne pas 

impliquer une opération de séchage des produits, indispensable dans les 

procédés en voie humide plus répandus, d’où une économie substantielle 

d’énergie [55], et l’absence de composés organiques volatils. L’enrobage en voie 

sèche consiste à mélanger deux poudres (Figure 1. 2), des particules grosses 

dites hôtes et des particules, beaucoup plus petites, appelées invitées, par 

l’application de forces mécaniques comme le cisaillement ou les forces d’impact. 

Les particules sont alors amenées à se coller les unes aux autres ainsi qu’aux 

parois de système. Par conséquent, se forme un assemblage des particules 

invitées sur la surface des particules hôtes. Le type d’enrobage obtenu par les 

procédés d’enrobage en voie sèche, dépend d’un certain nombre de paramètres 

tels que : la taille, la densité des particules, le procédé mis en jeu, et les conditions 

opératoires. Les mécanismes sont complexes [56] mais sont la conséquence 

d’actions mécaniques de déformation et de cisaillement. L’intérêt de l’enrobage à 

sec réside dans sa capacité à apporter des changements des propriétés et/ou 
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fonctionnalités des matériaux de base et à améliorer les propriétés chimique et 

physico-chimique. 

Selon HERSEY [57], lorsque les particules sont fines et cohésives, elles forment 

naturellement des agglomérats et l’opération de mélange de constituants 

nécessite de casser ces derniers. A mesure que la différence de taille entre les 

deux constituants devient grande, la surface des plus grosses particules est 

enrobée de manière lâche par les plus petites et forment ce qu’on appelle un 

‘’mélange ordonné’’. Dans l’enrobage à sec, le même phénomène se produit. 

Cependant, le recouvrement de la surface est plus permanent de fait de liens 

physiques (ou chimiques). 

 

 

 

 

 

Figure 1. 2 : Présentation schématique de l’enrobag e à sec. 

1. 1. 2. 3. 4. 1. Dispositifs d’enrobage à sec et forces mises en jeu  

Il existe plusieurs appareils pour l’enrobage en voie sèche. Ces dispositifs, bien 

que différents dans leur manière d’apporter les forces mécaniques nécessaires, 

favorisent tous la désagglomération des plus petites particules invitées et leur 

adhésion sur la surface des plus grosses particules hôtes. Dans certains 

dispositifs, les particules hôtes et invitées subissent des forces mécaniques 

(impact, cisaillement et compression) élevées. Cependant, ces forces élevées 

peuvent être inutiles et parfois néfastes pour certaines applications (ex. réduction 

Particule Hôte 

Action mécanique 

Cisaillement, Impact 

Enrobage 

en discret 

Enrobage en 

monocouche 

Continu 

Film 

Particules invitées 
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importante de la taille des particules hôtes). Il existe donc, d’autres dispositifs qui 

permettent de réaliser des enrobages d’une manière plus douce en appliquant des 

forces moins élevées [55]. Selon ce critère, nous allons définir deux catégories : 

• Dispositifs impliquant des forces élevées : Mécanofusion, Hybridizer, 

Cyclomix 

• Dispositifs avec des forces de moindre intensité : Theta Composer, 

l’appareil d’enrobage par impact magnétiquement assisté MAIC et l’appareil 

d’enrobage par lit fluidisé rotatif RFBC. 

Tous ces dispositifs ont prouvé leur efficacité, à travers plusieurs études, dans la 

production de particules composites avec des propriétés et/ou fonctionnalités 

améliorées ou différentes de celles des produits de base [58, 59].  

Dans notre étude, nous avons eu recours à un type de broyeur que nous allons 

décrire plus particulièrement. 

1. 1. 2. 3. 4. 2. Le Broyeur à vibrations (pulvérisette 0) 

La pulvérisette 0 (Figure 1. 3) est un broyeur simple d’utilisation, dans lequel un 

entraînement électromagnétique fait déplacer le corps du broyeur verticalement 

dans un mouvement oscillant avec une amplitude programmée. Le boulet à 

l’intérieur de la pulvérisette (en agate) est ainsi projeté en l’air et retombe par 

gravitation sur les particules. Ces dernières sont soumises à des forces d’impacts 

et de compression entre deux surfaces (paroi, boulet). 

 

Figure 1. 3 : Schéma du broyeur à vibration vertica le (pulvérisette 0). 
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Après avoir présenté, l’état de l’art sur l’influence de divers procédés (traitements 

acide et thermique) sur les propriétés de surface de la diatomite, et les différents 

procédés d’élaboration de composites, nous allons décrire la théorie de 

l'adsorption gazeuse pour en venir à une technique reposant sur ce phénomène et 

principale technique de caractérisation des matériaux faisant l’objet de mes 

travaux, à savoir la chromatographie gazeuse inverse. 

1. 1. 3. L’adsorption gazeuse   

Pour mieux appréhender la théorie de la chromatographie gazeuse inverse, les 

différents types d’interactions entre un solide et le milieu environnant, l’énergie de 

surface d’un solide et les bases d’un phénomène d’adsorption vont être décrits. 

1. 1. 3. 1. Généralités de l’adsorption gazeuse 

L’adsorption est un phénomène qui se produit chaque fois qu’un gaz ou un liquide 

est en contact avec un solide, ces dernières sont retenus par les atomes 

superficiels du solide et se concentrent à sa surface. En effet, dans un solide, les 

atomes sont soumis à différentes forces assurant leur cohésion et dont la 

résultante est nulle. Par contre, à la surface du solide (interface gaz-solide), cette 

résultante n'est pas nulle et l'adsorption de molécules gazeuses ou liquides, 

provenant du milieu avoisinant, compense ces forces (Figure 1. 4). 

 

 

 

 

 

 

Figure 1. 4 : Représentation des forces d’interacti on en surface et en profondeur. 

L'adsorption est un phénomène exothermique. Le mot adsorption indique qu’il 

s’agit d’un phénomène de surface et ne doit pas être confondu avec le mot 

absorption qui indiquerait que le fluide a pénétré dans la masse du solide. 

Fnet = 0 

Surface 

Fnet ≠ 0 
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Deux types de forces sont responsables des interactions pouvant s’établir entre le 

solide dit "adsorbant" et le fluide dit "adsorbat" et conduisent traditionnellement à 

distinguer deux types d’adsorption : l’adsorption physique (ou physisorption) et 

l’adsorption chimique (ou chimisorption). 

-  L’adsorption chimique, qui met en jeu un échange d’électrons entre la surface du 

solide et les molécules adsorbées comme dans le cas d’une réaction chimique. 

Une seule couche de molécules peut s’adsorber à la surface d’un matériau par ce 

type de liaisons. L’adsorption chimique modifie les propriétés du solide et ne peut 

donc pas être utilisée pour caractériser un matériau. 

-  L’adsorption physique, qui met en jeu des interactions de plus faibles énergies 

de type Van der Waals (décrites plus loin). Elle présente la particularité d’être 

parfaitement réversible ce qui n’est pas toujours le cas de la chimisorption. La 

physisorption peut avoir lieu en multicouches. Le contraire de l’adsorption est la 

désorption : molécules qui se détachent d’une surface solide. 

La caractérisation de matériaux poreux repose essentiellement sur l’adsorption 

d'une molécule d'adsorbat et l'acquisition d'une isotherme. A une température 

donnée, l’isotherme d'adsorption est une courbe obtenue expérimentalement 

reliant une quantité d'adsorbable adsorbée à une pression relative d'équilibre 

notée P/P0, P étant la pression d'équilibre du gaz et P0 la pression de vapeur 

saturante. L'isotherme est caractéristique du couple adsorbant/adsorbat        

étudié [60]. 

L’allure des isothermes d’adsorption physique permet de tirer des conclusions 

sur la nature de l'adsorbant et sur les interactions adsorbats/adsorbant. Elles sont 

classées en six types selon l’IUPAC (1984), (Figure 1. 5) : 

L’isotherme d’adsorption du type I est caractérisée par une augmentation rapide 

de la quantité adsorbée dans le domaine de faible pressions d’équilibre suivie d’un 

palier horizontal jusqu’à la pression de vapeur saturante. Elle est entièrement 

réversible sur tout le domaine de pression. Cette isotherme est obtenue avec des 

adsorbants ayant uniquement des micropores (largeur de pores inférieure à 2 nm), 

le palier indiquant la saturation des micropores.  
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Figure 1. 5 : Classification des isothermes d’adsor ption physique donnée par 

l’IUPAC [61]. 

L’isotherme d’adsorption du type II est caractérisée par une augmentation très 

progressive de la quantité adsorbée en fonction de la pression relative d’équilibre : 

ceci est le résultat d'une adsorption multimoléculaire. Cette isotherme est obtenue 

avec des adsorbants non poreux ou macroporeux (largeur de pores supérieure à 

50 nm) à la surface desquels la couche adsorbée s’épaissit progressivement.  

L’isotherme d’adsorption du type IV ressemble à l’isotherme d’adsorption du type 

II pour les pressions relatives les plus basses. Mais à la différence de l'isotherme 

de type II, elle présente un palier de saturation pour les pressions relatives les 

plus élevées dont la longueur est très variable : cette isotherme d’adsorption est 

obtenue avec des adsorbants mésoporeux (largeur de pores comprise entre 2 et 

50 nm) dans lesquels se produit une condensation capillaire. La désorption de 

l’azote condensé par capillarité dans les mésopores n’est pas réversible : on 

observe généralement une hystérésis de la désorption par rapport à l’adsorption. 

Les isothermes d’adsorption du type III et V  sont rares et se distinguent des 

isothermes d'adsorption du type II et IV aux pressions les plus faibles où l'on 

observe une courbure vers le bas. Cette dernière est interprétée par de faibles 
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interactions adsorbant/adsorbable. Ce type d'isotherme peut être observé dans le 

cas d'adsorption de vapeur d'eau par une surface hydrophobe. 

L’isotherme d’adsorption du type VI  est caractéristique de l’adsorption sur une 

surface énergétiquement très homogène. L’adsorption s’effectue couche par 

couche ce qui se traduit sur la courbe par une succession de marches. 

Cette classification reste néanmoins très simplifiée puisque les isothermes de 

physisorption obtenues expérimentalement sont généralement une combinaison 

de ces différentes isothermes théoriques, révélant ainsi la complexité des 

adsorbants étudiés. 

1. 1. 3. 2. Interactions moléculaires 

L’énergie d’interaction entre des atomes ou des molécules non liées, est la 

somme d’un effet attractif et d’un effet répulsif. Le terme répulsif augmente 

rapidement quand la distance séparant les deux espèces diminue. L’effet attractif 

se décompose en trois termes représentant les interactions de London, Debye et 

Keesom [62] qui composent les interactions de Van der Waals.  

Les interactions dispersives dites de London :  elles existent entre deux dipôles 

induits. L'asymétrie instantanée du nuage électronique d'une molécule (due aux 

mouvements perpétuels des électrons) crée un dipôle instantané au sein de cette 

même molécule qui polarise à son tour le nuage électronique des molécules 

adjacentes en créant d’autres dipôles induits. Ces interactions sont aussi appelées 

interactions non spécifiques car elles existent quelque soit la nature des 

partenaires mis en jeu, à l’inverse des forces de Keesom et de Debye, qui sont 

des interactions spécifiques n’existant que si la nature du partenaire le permet. 

Les interactions de Keesom :  elles représentent des interactions entre deux 

dipôles permanents. Un dipôle s'orientera de façon parallèle par rapport à l'autre 

dipôle suivant un arrangement énergétiquement favorable. Selon le type de 

molécule, cet effet peut dominer les deux autres. 

Les interactions de Debye :  elles résultent de l’interaction entre un dipôle 

permanent et un dipôle induit. Elles témoignent de la polarisation d'une molécule 

(polaire ou apolaire) sous l'influence d'une molécule polaire. On parle d'effet 
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d'induction. Cet effet est très faible par rapport aux effets de Keesom ou de 

London (inférieur à 2 kJ.mol-1). 

Autres types d’interactions :  elles sont de type spécifique et regroupent les 

interactions acide/base, liaison hydrogène, ionique, métallique. Les liaisons 

hydrogène sont le plus souvent rencontrées, elles sont de type dipôle permanent 

dipôle permanent, et relient des molécules en impliquant un atome d'hydrogène. 

Bien que de la même famille que les forces de Van der Waals, les liaisons 

hydrogène s'en distinguent par leur intensité : leur énergie de liaison est environ 

dix fois supérieure à celle des autres forces de Van der Waals. 

1. 1. 3. 3. L’énergie de surface d’un solide 

Par définition l’énergie de surface d’un solide,γs, correspond au travail réversible 

qu’il faut fournir pour augmenter la surface d’une unité d’aire A. En 

thermodynamique, ce travail correspond à la variation de l’énergie libre G∂  du 

système, à température T, pression P et composition constantes : 

niPT

s A

G

,,








=

∂
∂γ  (1. 1) 

Pour un solide, la surface étant constante, on définit alors l’énergie de surface 

comme étant la moitié de l’énergie nécessaire pour réaliser réversiblement le 

clivage d’une unité de surface dans un plan parallèle à la surface considérée.  

 

 

 
 
 
 
 

Cette notion d'énergie de clivage ne peut avoir de sens que pour des solides ayant 

une structure en feuillets. Pour les autres solides, cette notion reste purement 

théorique. La grandeur sγ  peut être exprimée par la somme de plusieurs termes 

représentant diverses interactions moléculaires de type van der Waals (forces de 

W clivage : travail 

de clivage 
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Keesom, Debye et London), et les interactions de type acide/base, liaison 

Hydrogène ...etc : 

 ...++++= H
s

D
s

K
s

d
ss γγγγγ  (1. 2) 

 
d
sγ  : est la composante relative aux interactions dispersives (London). 

K
sγ   : est la composante relative aux interactions de Keesom. 

D
sγ   : est la composante relative aux interactions de Debye. 

H
sγ  : est la composante relative aux interactions de type liaison hydrogène. 

 

Cependant, cette équation est souvent simplifiée en deux termes 
d
sγ

 et 
sp
sγ , qui 

sont respectivement le terme relatif aux interactions dispersives et le terme relatif 

aux interactions spécifiques. On obtient alors l'équation simplifiée suivante [63] : 

 
sp
s

d
ss γγγ +=                                                 (1. 3) 

Où 
d
sγ  représente la composante dispersive de l’énergie de surface du solide et 

sp
sγ  la somme de toutes les interactions résultant des forces d’origine non 

dispersives. 

Il est important de noter que l’effet des forces de dispersion est particulièrement 

important puisqu’il intervient quelque soit la sonde injectée et la surface solide 

étudiée. 

La connaissance des propriétés superficielles des solides divisés, notamment leur 

énergie de surface sγ , et surface spécifique est une démarche importante pour 

la description des interactions entre la surface du solide et son environnement. 

Après avoir donné quelques généralités sur l'adsorption gazeuses et notamment 

les forces mises en jeu, nous allons aborder la technique faisant l’objet de ces 

travaux de thèse, la chromatographie gazeuse inverse . 
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1. 1. 4. Principe de la technique de chromatographie gazeuse inverse ou CGI 

La CGI est basée sur l’injection de molécules sondes de propriétés connues dans 

une colonne remplie du solide à analyser qui constitue la phase stationnaire 

(Figure 1. 6). Elle nous permet d'obtenir des informations sur les propriétés de 

surface d’un solide et ce, qu'il s'agisse de matériaux minéraux (charges minérales, 

pigments, silicates…) [64-69], de matériaux composites, de matériaux organiques 

(plastiques, textiles, aliments, pharmacologie…) [70-73] tant qu’ils sont sous forme 

de poudres ou de fibres. 

De nombreuses revues font le point sur la mise en œuvre de cette technique sur 

différents types de solides, minéraux ou pharmaceutiques [74] ou bien sur un sujet 

spécifique, à titre d'exemple sur la détermination des températures de transition 

vitreuse [71], des paramètres de FLORY-HUGGINS [75], ou dans le domaine 

pharmaceutique [76, 77]. 

Cette technique doit son qualificatif « inverse » au fait que l’objet d’étude est 

inversé par rapport à la chromatographie gazeuse classique [78-80]. En effet, 

dans cette dernière, est injecté, en vue d’y être identifié, un mélange de molécules 

inconnues dans une colonne composée d’une phase stationnaire parfaitement 

définie. En CGI, l’injection de molécules dont on connaît la nature chimique, les 

molécules sondes, permet d’obtenir des informations sur le solide contenu dans la 

colonne. 

La CGI peut être utilisée selon deux modes d’analyse : la dilution infinie et la 

concentration finie.  

1. 1. 4. 1. Chromatographie gazeuse inverse à dilution infinie (CGI-DI) 

Dans cette configuration d’analyse, de très faibles quantités de sondes (à la limite 

de la sensibilité du détecteur) sont injectées. Ainsi, on considère principalement 

les interactions entre une sonde isolée et la surface du solide et les interactions 

entre sondes sont négligées. Expérimentalement, les molécules sondes sont 

injectées sous la forme de vapeurs qui sont prélevées dans la phase gaz en 

équilibre avec une phase liquide contenue dans un flacon. 

Ces conditions correspondent au début de l’isotherme d’adsorption, appelé 

domaine de Henry à savoir que la quantité des molécules sondes adsorbées croit 
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linéairement avec la concentration. Une fois injectées dans l’appareil, les sondes 

se diluent dans le gaz vecteur qui va les entrainer à travers la colonne. Lors du 

passage à travers le lit de poudre, les sondes vont être plus ou moins freinées 

selon leurs interactions moléculaires avec la surface du solide. Les sondes se 

déplacent ainsi à des vitesses différentes et sortent donc de la colonne à des 

temps différents. Les chromatogrammes obtenus sont relativement symétriques, 

de forme gaussienne, et le temps de rétention indépendant de la quantité de 

sonde injectée (Figure 1. 6). 

 

Figure 1. 6: Principe de la CGI à dilution infinie.  

1. 1. 4. 1. 1. Grandeurs expérimentales 

Lors de ces analyses, les grandeurs fondamentales sont le temps et le volume de 

rétention de la sonde que l’on relie aux interactions entre la sonde et la surface du 

solide. 

Le temps de rétention, tr, est le temps qui sépare l’instant de l’injection de la sonde 

et celui de l’apparition du sommet du pic. Pour un solide et des conditions 

d’analyse données, ce temps de rétention est caractéristique de la sonde, il 

dépend de ses interactions avec le solide. Dans le cas d’un gaz non retenu 

comme le méthane, le sommet du pic apparaît après un certain temps appelé 

temps mort t0 (Figure 1. 7). Pour chaque sonde, il est donc défini un temps net de 

rétention, 0ttt rn −= , qui correspond au temps réellement passé par la sonde au 

contact du solide. 
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Figure 1. 7 : Détermination du temps net de rétenti on. 

Le volume net de rétention Vn correspond au volume de gaz vecteur qui traverse 

la colonne entre le moment de l’injection jusqu’à la sortie du sommet du pic duquel 

on déduit le volume de rétention du méthane V0, il est lié au temps de rétention 

par la relation suivante : 

 ( )
15,273

. 0
Ttt

m

j
DV c

rvn −=  (1. 4) 

Avec Dv, le débit du gaz vecteur mesuré à la sortie de la colonne dans les 

conditions standards de température et de pression, m la masse de solide dans la 

colonne, Tc, la température de la colonne, et j, le coefficient de James-Martin qui 

tient compte de la compressibilité du gaz dans la colonne sous l’action de la perte 

de charge ∆P : 
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
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P

P

P

P

j  (1. 5) 

 

Avec Patm, la pression atmosphérique. 

 

Le volume de rétention Vn est d’autant plus grand que l’affinité de la sonde pour la 

surface du solide est grande. 

tn = tr – t0

tr

t0

temps

pic de la sonde

pic du méthane

Intensité

           (s) 
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Selon la nature de la sonde (apolaire, polaire, linéaire, ramifiée ou cyclique), elle 

nous permet d'avoir accès à des grandeurs thermodynamiques caractéristiques de 

l’interaction entre la molécule sonde isolée et la surface solide comme les 

composantes dispersive et spécifique de l’énergie de surface
d
sγ , les composantes 

acide et basique, l’indice de morphologie. 

1. 1. 4. 1. 2. La composante dispersive de l’énergie de surface 
d
sγ  

On se base sur une observation faite en chromatographie analytique à savoir 

qu’au sein d’une famille d’homologues chimiques, le volume net de rétention Vn 

est une fonction linéaire du nombre de carbone nc pour nc > 4. Ainsi, en injectant 

une série d’alcanes linéaires, on peut tracer RT lnVn en fonction de nc (Figure 1. 

8), la droite obtenue permet de calculer l’enthalpie libre d’adsorption du groupe 

méthylène d’après l’équation suivante : 

 
)(

)1(2

nn

nnCH
a V

V
LnRTG +−=∆  (1. 6) 

Avec Vn(n) et Vn(n+1) les volumes nets de rétention des alcanes avec n et n+1 

atomes de carbone. 

 

Figure 1. 8 : Variation de l’enthalpie libre d’adso rption en fonction du nombre 

d’atomes de carbone des sondes n-alcanes. 
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DORRIS et GRAY [81] ont relié l’enthalpie libre d’adsorption 2CH
aG∆  d’un groupe 

méthylène au travail d’adsorption )( 2CHW D
a  de ce même groupement à la surface 

d’une poudre : 

 
2

2 ...2)(. 222 CH

d
sCHA

D
aCHA

CH
a aNCHWaNG γγ==∆  (1. 7) 

Avec NA le nombre d’Avogadro, 2CHa l’aire occupée par un groupement méthylène 

adsorbé (0,06 nm2) et 
2CH

γ  l’énergie de surface d’un solide constitué uniquement 

de groupements méthylène et déterminée sur le polyéthylène (35,6 mJ.m-2 à 

20 °C) [82]. 

Soit : 

 

( )
d
CHCHA

CH
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s
aN
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2
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2
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...4

2

γ
γ ∆

=  (1. 8) 

 

Ainsi en combinant les équations (1. 6) et (1. 8), on obtient : 

 

 d
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 (1. 9) 

 

L’injection d’alcanes linéaires permet le calcul de la composante apolaire de 

l’énergie de surface mais il faut noter que la méthode de DORRIS et GRAY est 

basée sur différentes hypothèses [83] : 

- La surface du solide doit être plane à l'échelle moléculaire (elle ne doit 

pas comporter de micropores à l'origine de phénomènes d'insertion non 

pris en compte par ce modèle). 

- La surface est énergétiquement homogène. 

- L'énergie d'adsorption est égale, au signe près, à l'énergie de 

désorption. 

- aG∆  et aH∆
 des n-alcanes doivent être corrélés de façon linéaire. 
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L’hypothèse selon laquelle la surface d’un solide est plane à l’échelle moléculaire 

est rarement satisfaite. L’injection de sondes cycliques ou ramifiées permet alors 

la détermination d’un indice de nanomorphologie reflétant l’écart à cette planéité 

[84, 85]. 

1. 1. 4. 1. 3. L'indice de morphologie 

La surface réelle d’un solide n'est jamais plane à l'échelle moléculaire et, durant le 

processus chromatographique, des effets d'exclusion de taille peuvent avoir lieu. 

L’accessibilité à la surface d’un solide dépend fortement de l’encombrement 

stérique des sondes (cycliques et ramifiées) et de la rugosité de surface qui peut 

être due à l'existence d'une certaine porosité au niveau des particules ou bien 

alors à la superposition incomplète de deux plans cristallins qui laissent apparaître 

des défauts de structure conférant à la particule une certaine rugosité à l’échelle 

nanométrique. Ainsi, une petite molécule linéaire s’adsorbera plus facilement dans 

un pore qu’une molécule cyclique ou ramifiée qui en sera exclue (Figure 1. 9). 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1. 9 : Insertion de différentes molécules d’ alcanes linéaire, cyclique ou 

ramifiée à la surface d’une particule poreuse. 

Pour rendre compte de ces irrégularités à la surface des solides analysés, un 

indice de morphologie ( )tMI χ  basé sur le calcul du paramètre (χt), a été proposé 

par BALARD [84]. Le paramètre (χt) proposé par BRENDLE [86, 87] est une 

grandeur qui traduit le nombre de groupements CH2 et CH3 que devrait comporter 

un alcane linéaire pour interagir avec une surface de la même manière que la 

molécule ramifiée. Il est basé sur les indices de topologie de Wiener ‘‘w’’ [86, 87]. 
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tχ  peut être un nombre non entier, on le calcule pour chaque molécule apolaire 

par la formule suivante : 

 
3271,08789,1 wt =χ  (1. 10) 

Où w  : est l’indice de Wiener, relatif à la somme des distances, exprimée en 

nombre de liaisons C-C entre chaque couple d’atomes de carbone constituant la 

molécule. 

Dans le cas d’une surface rugueuse, les enthalpies libres d’adsorption des sondes 

cycliques et ramifiées sont nettement en dessous de celles des alcanes linéaires. 

L'indice de morphologie ( )tMI χ  selon BALARD, tient compte de la diminution de 

l’énergie libre d’adsorption, -∆Ga
M, calculée en soustrayant l’énergie libre 

d’adsorption de la sonde ramifiée ou cyclique à l’énergie libre d’adsorption de 

l’alcane linéaire comptant le même nombre d’atomes de carbone ou, plus 

simplement, ayant le même (χt) (Figure 1. 10). Cet indice est donné par 

l’équation : 

 ( ) RT

G

tM

M
a

eI
∆−

=χ  (1. 11) 

Le terme M
aG∆−  correspond à la contribution du facteur morphologique à la perte 

d'énergie d'interaction pour un alcane cyclique ou ramifié par rapport à l'alcane 

linéaire équivalent en nombre d'atomes de carbone. 

 

Figure 1. 10 : Détermination de l'indice de morphol ogie sur la diatomite traitée à 

HNO3 0,5 M à 100 °C (Cn : alcanes linéaires à n atomes de carbone et Cy n : alcanes 

cycliques à n atomes de carbone).  
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Si la surface du solide peut être considérée comme plane à l'échelle moléculaire, 

( )tMI χ  est égal à 1, et quand la rugosité de la surface augmente, ( )tMI χ  

décroît rapidement jusqu'à des valeurs de l’ordre de 0,1 pour certains solides 

comme les talcs [88].  

L'injection de sondes cycliques ou ramifiées permet donc d'obtenir un indice de 

morphologie témoignant de la rugosité de la surface du solide. L'injection de 

sondes polaires, quant à elle, va nous donner accès à la composante spécifique 

de l'énergie de surface du solide [89, 90]. 

1. 1. 4. 1. 4. Composante spécifique de l'énergie de surface ��� 

Les interactions spécifiques incluent tous les types d'interactions à l'exception des 

interactions dispersives. Pour les oxydes métalliques, ce sont les interactions 

acide-base qui sont le plus souvent déterminantes dans leur comportement [84]. 

Les interactions échangées par une sonde polaire comportant un 

hétéroatome (Cl, O, N …) ou des liaisons multiples peuvent être séparées en deux 

termes, les interactions dispersives et spécifiques : 

 SPd GGG aaa ∆+∆=∆  (1. 12) 

On a vu qu'il était possible d'estimer les interactions dispersives grâce au tracé de 

la droite des alcanes. En principe, l’enthalpie d’adsorption d’une sonde polaire se 

trouve au-dessus de la droite des alcanes. L’écart entre l'énergie libre globale 

aG∆ de la sonde polaire considérée et la droite des alcanes représente la 

contribution des interactions spécifiques SPG a∆ , également notée ���, comme 

l’indique la figure 1. 11. 
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Figure 1. 11 : Détermination de la variation d'enth alpie libre spécifique (I sp) d'une 

sonde polaire en fonction de son paramètre χχχχt. 

1. 1. 4. 1. 5. Les limites de la CGI-DI 

Il est important de réaliser que la CGI-DI ne délivre des grandeurs 

thermodynamiques absolues que dans le cas d’une surface homogène parfaite, 

c’est-à-dire, une surface pour laquelle le potentiel d’interaction reste constant d’un 

site d’adsorption à un autre. Or aucune surface réelle d’un solide ne peut être 

considérée comme vraiment homogène et la présence de sites ayant différents 

potentiels d’interaction, va nécessairement influencer les propriétés mesurées par 

CGI-DI au travers d'une variation importante du temps de résidence de la sonde 

sur les différents sites visités en fonction de leurs énergies d'interaction. 

En conséquence, les données thermodynamiques délivrées par la CGI-DI sont 

plus représentatives des sites les plus énergétiques sur la surface du solide 

étudié. A l’inverse, la chromatographie gazeuse inverse à concentration finie offre 

une description plus satisfaisante de l'ensemble des sites recouvrant la surface du 

solide. 

1. 1. 4. 2. Chromatographie gazeuse inverse à concentration finie (CGI-CF) 

La CGI-CF consiste à recouvrir la surface du solide d’une monocouche par 

injection d’un volume donné à l’état liquide de molécules sondes (les volumes 

injectés peuvent varier d'une fraction de microlitre à une dizaine de microlitres en 

fonction de l'aire d'adsorption du solide contenu dans la colonne). Ainsi tous les 
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sites énergétiques présents à la surface du solide contribuent à l’adsorption de 

ces sondes. 

La CGI-CF peut se décliner selon deux techniques, la méthode de l’élution au 

point caractéristique et la méthode par analyse frontale. Lors de notre étude, seule 

la première a été mise en œuvre et sera décrite. 

1. 1. 4. 2. 1. Principe de l’Élution au Point Caractéristique 

La méthode mise en œuvre, dite de l’élution du point caractéristique (ECP) [78], 

consiste à analyser le front diffus ou descendant du pic chromatographique. 

Les chromatogrammes obtenus en CGI-CF ne sont pas symétriques mais 

fortement déformés. Cela est dû au faite que les dernières molécules sortant de 

l’injecteur arrivent sur une surface déjà saturées en sondes ce qui diminue leur 

temps de rétention et le signal obtenu correspond à la relaxation des molécules de 

sonde par la surface du solide. 

Dans le cas d’un comportement caractéristique d’une isotherme de type II, 

l'augmentation du volume de sonde injectée doit alors aboutir à la superposition 

des fronts diffus comme le montre la figure 1. 12. Les sommets des pics des 

chromatogrammes obtenus apparaissent pour des temps de rétention de plus en 

plus faibles (chromatogrammes c1, c2 et c3) jusqu’à atteindre un 

chromatogramme (c4) correspondant à un temps de rétention minimum 

correspondant au point d’inflexion de l’isotherme. Ce dernier (c4) est obtenu pour 

un volume de sonde capable de recouvrir la surface du solide d’une couche 

monomoléculaire. 
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Figure 1. 12 : Allure des chromatogrammes suivant l es quantités de sonde 

injectées, obtenus avec une diatomite traitée à la concentration 1M en acide 

nitrique. 

Les pics c5 et c6, correspondant à la formation de multicouches, sont obtenus par 

injection d’un volume de sonde supérieur à celui nécessaire à la formation de la 

monocouche. 

Cette méthode permet de déterminer à partir d’un seul chromatogramme, 

l’ensemble de l’isotherme de désorption de différentes sondes dans un domaine 

de pressions relatives (P/P0) allant de 0 à 0,3 et au-delà et d’accéder à la 

distribution des sites énergétiques présents à la surface du solde. 

1. 1. 4. 2. 2. Détermination de l’isotherme de désorption par la méthode 

d’élution 

L’exploitation du front descendant d’un chromatogramme permet d’accéder 

facilement à l'isotherme de désorption de la sonde injectée (Figure 1. 13). En effet, 

la dérivée première de l’isotherme est directement reliée au temps de rétention net 

de chaque point du front arrière du chromatogramme par l’équation de      

CONDER [78] : 
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P : la pression partielle de la sonde à la sortie de la colonne directement liée à la 

hauteur du signal. 

tr : le temps de rétention de la sonde et t0 : le temps de rétention du méthane 

DC : le débit corrigé 

m : la masse du solide contenue dans la colonne 

L : la longueur de la colonne. 

Cette équation est valable à condition que la contribution de la sonde au débit total 

du gaz vecteur, au sommet du pic, soit au plus égale à 5% du débit en l'absence 

de molécules sondes. 

 
Figure 1. 13 : Isotherme de désorption à partir d’u n chromatogramme de CGI-CF 

Expérimentalement, le chromatogramme exploité est celui dont le sommet du pic 

correspond à une pression relative comprise entre 0,25 et 0,35 correspondant à la 

formation de la monocouche à la surface du solide analysé. On se situe alors dans 

la partie non linéaire de l’isotherme d’adsorption comme indiqué sur la Figure 1. 

14, contrairement à la CGI-DI qui couvre la partie initiale linéaire. 
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Figure 1. 14 : Domaine de concentration finie à par tir d'une isotherme d'adsorption. 

Après intégration de l’équation (1. 13), on accède à la quantité de sondes 

désorbées Ndes à la pression partielle P/P0 (Eq 1. 14) : 

 dPt
TRm

D
S

TRm

D
N R

p
c

des
c

des .
.... 0∫==  (1. 14) 

 

D’après cette équation, il survient que pour chaque point du front arrière du 

chromatogramme (Figure 1. 13), l’aire Sdes est proportionnelle à la quantité 

désorbée au temps tR et la hauteur h du signal à la pression partielle de la sonde. 

Une fois l’isotherme tracée, son exploitation permet d’accéder à la surface 

spécifique et à la constante BET pour chaque sonde testée en appliquant la 

méthode proposée par Brunauer, Emmett et Teller [91].  

1. 1. 4. 2. 3. Indice d’irréversibilité 

A la température d’analyse, il arrive que des molécules restent adsorbées 

irréversiblement à la surface du solide sur des sites de haute énergie. La 

température d’analyse est alors augmentée en vue de désorber ces molécules, on 

obtient ainsi un pic dit de thermodésorption (Figure 1. 15). 

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45 0,5

P/P0

N(p)

CBET et surface spécifique

1

Mono couche

D
om

ai
ne

 d
e 

la
 C

G
I-

D
I

Multi 
couches

Domaine de la CGI-CF



58 
 

 
 

 

Figure 1. 15 : Chromatogramme expérimental et le pi c de thermodésorption 

associé. 

Un indice d’irreversibilité (Iirr) peut être calculé, il s’agit du rapport entre l’aire du pic 

de thermodésorption et l’aire totale du chromatogramme (Eq 1.15) : 

 ( )thrv

th
irr SS

S
I

+
=  (1. 15) 

rvS  : aire du pic chromatographique ou aire réversible. 

thS  : aire du pic de thermodésorption. 
 

Cet indice permet l’estimation de la proportion de sites de très haute énergie, sites 

qui jouent un rôle important dans certaines applications comme le renforcement 

des élastomères ou la catalyse. 

1. 1. 4. 2. 4. Détermination de l’hétérogénéité de surface 

Calcul des fonctions de distribution des énergies d es sites d’adsorption 

Quel que soit le solide, une surface est toujours hétérogène. Cette hétérogénéité 

peut être de différentes natures : géométrique, énergétique ou chimique. La CGI-

CF permet d’obtenir une empreinte digitale de cette hétérogénéité de surface 

grâce au calcul de fonctions de distribution en énergie des sites d’adsorption des 

sondes. Pour l’obtention de telles fonctions, un modèle physique est requis. Il 

Signale (µV)
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consiste à admettre que l’isotherme globale peut être considérée comme une 

somme d’isothermes locales d’adsorption sur des sites iso-énergétiques (modèle 

dit Patchwork). Ainsi, l’hétérogénéité de la surface peut être décrite par une 

fonction de distribution donnant l’abondance relative de chaque type de domaine 

ayant la même énergie caractéristique : 

 ( ) ( ) ( ) εεχεθ dPTNPTN ∫
Ω

=  ,,, 0  (1. 16) 

N(T,P) : est l’isotherme d’adsorption mesurée. 

N0 : est le nombre de molécules correspondant à la formation de la monocouche. 

( )PT ,,εθ  : est appelé isotherme locale d’adsorption. 

 ε  : est l'énergie d’adsorption d’un site  

 χ(ε) : est la fonction de distribution de l'énergie d'adsorption (FDAE) décrivant les 

énergies qui existent à l'interface solide-gaz,  

Ω : le domaine physique de l'énergie d'adsorption exploré 

D'un point de vue mathématique, la résolution de cette équation qui permet 

d’accéder à la fonction de distribution en énergie χ(ε) n'est pas une tâche facile, 

car elle n'admet pas une solution unique. De plus les problèmes physico-

chimiques sont liés à la validité et à la signification des hypothèses simplificatrices 

qui permettent la résolution de cette équation. Pour résoudre ces différents 

problèmes, nous utilisons la méthode développée par BALARD. Cette méthode 

fait intervenir une Fonction de Distribution calculée dans l’Approximation de la 

Condensation (FDCA) [92, 93]. Dans cette approximation, chaque isotherme 

locale de l’équation 1. 16 est décrite par une isotherme en escalier réduite à une 

constante égale à 0, 1/2 ou 1 selon l’énergie et la pression caractéristique du site. 

Cependant cette approximation de la condensation n'est correcte qu'au voisinage 

du zéro absolu, les mesures de CGI-CF étant généralement effectuées au-dessus 

de la température ambiante, cette approximation devient très grossière. 

RUDZINSKI et JAGIELLO [92, 94] ont proposé le remplacement de la fonction de 

distribution par son développement limité autour de l'énergie caractéristique. Il est 

donc possible d’obtenir une expression de ( )εχ  uniquement à partir des dérivées 
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paires de ( )εχCA  de la FDCA, selon l'équation suivante. La fonction de distribution 

est alors notée FDRJ (1. 17). 

 χ(ε) = ∑
j=0

+∞
(RT )2 j b2 j .χCA

2 j (ε)  (1. 17) 

 

Avec 10 =b       et  b2 j = (−1)j π2 j

(2j +1)!  

Récemment, une méthode a été développée, permettant de prendre en 

considération l'énergie latérale des interactions et qui donne accès à la FDCA 

corrigée prenant en compte cette interaction. Ainsi, l'équation locale de Langmuir 

peut être utilisée [67]. Cette approche est basée sur la décomposition de 

l'extrapolation des FDCA en deux composantes homogène et hétérogène de la 

surface du solide pour une sonde utilisée dont un exemple est donné par la Figure 

1. 16.  

Cette décomposition permet l’accès à un indice d’hétérogénéité 
etehI , égal au 

rapport entre la composante de la surface hétérogène ( HtS ) et la surface totale de 

la FDCA expérimentale (SHm+SHt). Ainsi, 
etehI  est donné par (Eq 1. 18) : 

  
HtHm

Ht
eteh SS

S
I

+
=   (1. 18) 
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Figure 1. 16 : FDCA expérimentale (en noir) et sa c omposante homogène (en bleu) 

de l'isopropanol sur la diatomite traitée à HNO 3 1M à 50 °C. 

Il est possible d'appliquer l'approximation de RUDZINSKI-JAGIELLO [94] jusqu'à 

l'ordre 4, appelée FDRJ (Figure 1. 17), en utilisant une méthode de calcul basée 

sur les transformées de Fourier pour accéder aux dérivées paires de la FDCA 

[92].  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1. 17 : FDRJ4 de l'isopropanol sur la diatom ite traitée à HNO 3 1M à 50 °C. 
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1. 2. Matériels et Méthodes  

1. 2. 1. Matériau utilisé 

La diatomite utilisée dans cette étude provient de la région de SIG, au sud-est 

d’Oran (Algérie) (Figure 1. 18). Le solide se présente sous forme de blocs blancs 

très friables. Ceux-ci sont soumis à une réduction de taille en vue de leur 

utilisation. 

 

Figure 1. 18 : Position géographique du gisement de  la diatomite [95]. 

1. 2. 1. 1. Appareillages et protocoles expérimentaux  

Nous allons dans un premier temps décrire les traitements subis par la diatomite 

seule puis en vue de l’élaboration du composite diatomite/TiO2. 

1. 2. 1. 1. 1. La diatomite  

1. 2. 1. 1. 1. 1. Broyage de la diatomite 

Des blocs de diatomite ont été d’abord réduits au marteau puis broyés dans un 

broyeur à boulet en autogène. Ce dernier est un broyeur de type MARNE 1 fourni 

par la société Faure Equipement (Figure 1. 19). Une jarre de 8 litres est remplie 

avec une quantité de 1,9 kg de diatomite et soumise au broyage durant 20 min. La 

vitesse de rotation a été choisie de manière à avoir un effet de chute optimum des 

particules dans la jarre. 
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Après tamisage, la fraction 100-200 µm a été sélectionnée pour notre étude en 

vue de faciliter les caractérisations ultérieures. 

       

Figure 1. 19 : Le broyeur à boulets. 

1. 2. 1. 1. 1. 2. Traitement acide de la diatomite 

Lors de la photocatalyse, les ions carbonates peuvent piéger les radicaux 

hydroxyles et former des radicaux carbonates moins réactifs que les radicaux 

hydroxyles. Par conséquent, il est nécessaire de procéder à une purification de 

cette matière première avant son utilisation. 

Parmi les réactifs utilisés dans la purification de la diatomite, un intérêt important 

est réservé aux attaques par des acides et/ou traitements thermiques en vue 

d’éliminer les carbonates. 

L’attaque acide de la diatomite a été réalisée à reflux durant 2 heures à 60 °C et 

avec des solutions à différentes concentrations en acide nitrique (0,5 M, 1 M, 3 M 

et 5 M), préparées par dilution d’une solution commerciale à 68 % (Merck). 

L’attaque a lieu sur 50 g de diatomite dans 500 mL d’acide nitrique. Le produit est 

ensuite lavé à l’eau distillée et séché à l’étuve à 110 °C. Ce traitement acide  va 

faire l’objet de caractérisations ultérieures notamment une étude des propriétés de 

surface par CGI sera réalisée. Notre choix pour l’acide s’est porté sur l’acide 

nitrique car en présence d’acide chlorhydrique, les résidus chlorés peuvent formés 

des dioxines toxiques avec les polluants organiques persistants à la 

photodégradation. 

Jarre  
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1. 2. 1. 1. 1. 3. Traitement thermique de la diatomite 

Le traitement thermique de la diatomite dans des creusets en céramique 

s’effectue au moyen d’un four à moufle de marque Nabertherm modèle LE 

6/11/B150. Ce four permet d’atteindre des températures allant jusqu’à 1100 °C. 

Le traitement thermique a été effectué dans un intervalle de températures allant 

de 100 °C à 1100 °C par pas de 100 °C avec une vitesse de chauffe de 5 °C/min 

et un palier de 2 heures à la température désirée.  

1. 2. 1. 1. 2. Elaboration des composites diatomite/TiO2 

1. 2. 1. 1. 2. 1. Procédé sol-gel 

La synthèse classique de TiO2 supporté sur diatomite par le procédé sol-gel 

s’effectue à partir d’alcoxyde de titane de formule Ti(OR)n, dans notre étude R 

étant le groupement isopropyle. Le protocole expérimental utilisé a pu être mis au 

point lors de travaux antérieurs [96]. 

Un mélange de Ti(OCH(CH3)2)4 (Aldrich ≥ 97 %) dilué dans un volume égal 

d’éthanol (Fluka ≥ 99,8 %) est mis sous agitation pendant 30 minutes ; une 

quantité d’eau déionisée avec un rapport molaire eau/alcoxyde égal à 200 est 

ajoutée. Cette solution, portée à 60 °C, est peptisée par de l’acide nitrique dont le 

rapport molaire H+/Ti est égal à 0,2. Ces conditions permettent tout d’abord 

d’activer la réaction d’hydrolyse. Inversement, elles ralentissent les réactions de 

polycondensation via un mécanisme de peptisation, c’est-à-dire de répulsion 

électrostatique entre espèces hydrolysées fortement protonées par les conditions 

acides. Cette séparation entre les deux mécanismes réactionnels permet de 

mener l’hydrolyse à son terme avant que la polycondensation ne prenne place de 

façon notable. Une solution colloïdale trouble est formée à laquelle une quantité 

de diatomite en proportion variables est ajoutée. La suspension est maintenue 

sous agitation pendant 1 heure. Ensuite le solvant est éliminé par simple 

évaporation sous vide. La matière obtenue est séchée à l’étuve pendant une nuit. 

Une dernière étape consiste en un traitement thermique à 550 °C dans un four à 

moufle pendant 3 heures, pour assurer l’élimination des groupements organiques 

(Figure 1. 20). 
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Figure 1. 20 : Etapes de préparation de composite D iatomite-TiO2 par procédé Sol-

Gel. 

Ti(OiPr)4 : Isopropoxyde de titane Ti(OCH(CH3)2)4. 

EtOH : Ethanol C2H5OH. 

1. 2. 1. 1. 2. 2. Co-broyage  

Le procédé d’enrobage par co-broyage en voie sèche est mis en œuvre pour 

produire des composites TiO2/diatomite. Le dioxyde de titane TiO2 de référence 

P25 provient de la société Evonik. Il est composé de 70-80% de phase anatase et 

30-20 % de phase rutile.  

L’appareillage utilisé est un broyeur à vibration dit communément Pulvéristte 0 de 

la société FRITSCH d’une capacité de 10 g et équipé d’un boulet en agate projeté 

à une amplitude d’environ 0,5 et 1,5 cm (Figure 1. 21). 

Portée à 60 °C 

H2O (90 ml) 

Ti(OiPr)4 / Ethanol (7,4 ml / 7,4 ml) 

Agitation (30 min) 

Sol 

Diatomite trempée dans le sol 

Traitement thermique à 550 °C (3h) 

HNO3 (30 min) 

Séchage à 

60° C 
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Figure 1. 21 : Le broyeur à vibrations (pulvérisett e 0). 

Le co-broyage est effectué dans la pulvérisette 0 dans laquelle un entraînement 

électromagnétique fait déplacer le corps du broyeur verticalement dans un 

mouvement oscillant avec une amplitude programmée. Le boulet à l’intérieur de la 

pulvérisette en agate est ainsi projeté en l’air et retombe sous l'effet de la gravité 

sur les particules au cours du broyage. 

Une masse de 10 g de mélange des deux constituants en proportions variables 

(10% à 50% massique de dioxyde de titane) (soit 10% du volume de la 

pulverisette 0) a été introduite dans la pulvérisette. Le temps de co-broyage a été 

fixé à 15 min. Deux amplitudes de vibrations ont été étudiées (0,5 cm, 1,5 cm). 

1. 2. 2. Techniques de caractérisations 

Dans cette partie nous allons présenter les différentes techniques mises en œuvre 

pour la caractérisation de nos matériaux obtenus dans les conditions décrites 

précédemment. 

1. 2. 2. 1. Caractérisation morphologique 

1. 2. 2. 1. 1. Morphologie et microstructure par Microscopie Electronique à 

Balayage (MEB) 

Le principe de la microscopie électronique à balayage consiste à balayer la 

surface d’un échantillon avec un fin faisceau d’électrons pour obtenir une image 

de cette surface. L’interaction faisceau d’électrons-matière génère d’une part des 
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électrons et d’autre part des photons X. Il existe deux types d’électrons émis par 

l’échantillon : 

- des électrons secondaires, de faible énergie, qui sont détectés avec le détecteur 

« SE ». Ils donnent une image en contraste topographique.  

- des électrons rétrodiffusés, plus énergétiques, qui sont collectés par le détecteur 

« BSE ». Ils donnent une image en contraste chimique : les éléments lourds 

(numéro atomique élevé) apparaissent plus brillants que les éléments légers. 

Quant aux photons X, ils sont collectés grâce au détecteur EDX qui permet une 

analyse chimique avec une limite, à savoir que cette mesure est locale.  

L’appareil utilisé est le ESEM-FEG Philips XL 30. 

1. 2. 2. 1. 2. Mesure de la distribution de taille par granulométrie laser 

Cette technique est basée sur la diffraction d’un faisceau lumineux par un 

échantillon de particules. La source de lumière utilisée est un faisceau laser 

monochromatique. Une partie du rayon incident est absorbée par les particules et 

le reste est diffusé ou diffracté. La lumière déviée par une particule de forme 

sphérique, forme sur un plan des anneaux dont le diamètre est inversement 

proportionnel à la taille de la particule. Les rayons diffusés et diffractés par les 

particules sont analysés selon la théorie de Mie. Pour cela, les particules sont 

supposées sphériques. La densité et l’indice de réfraction du solide et du milieu 

doivent être connus.  

La taille des particules a été déterminée à l’aide d’un granulomètre Mastersizer 

3000 (Malvern) dans un premier temps en voie sèche. En pratique, la poudre est 

alimentée au moyen d’une trémie vibrante et dispersée dans l’air à l’aide d’un 

systeme venturi. Il est possible de faire varier la pression de 0,5 à 3,5 bars pour 

assurer une bonne dispersion des particules. En faisant varier cette pression de 

dispersion, on va pouvoir juger qualitativement des forces d’interactions entre les 

particules hôtes et invitées. L’évaluation de ces interactions est basée sur le 

détachement ou non des particules fines de la surface des particules hôtes sous 

l’effet de la pression. Si ces forces sont très fortes, alors il faudra appliquer une 

pression relativement élevée pour décrocher les particules invitées et voir ainsi 

apparaître une population de fines particules (les invités) à côté de la population 

des particules enrobées. Ces mesures ont par la suite été de nouveau effectuées 

en voie humide en utilisant de l’eau comme dispersant. 
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1. 2. 2. 2. Caractérisation texturales et structurales 

1. 2. 2. 2. 1. Détermination de la composition chimique par spectrométrie 

Fluorescence X 

Cette technique permet l’analyse chimique élémentaire utilisant une propriété 

physique de la matière, la fluorescence de rayons X. L’échantillon à analyser est 

bombardé par des rayons X. Si les photons incidents présentent une énergie 

suffisamment élevée, l’atome est ionisé et un électron d’une couche interne de 

l’atome est émis. L’atome ionisé se trouve alors dans un état excité, instable. Pour 

revenir à un état stable, la transition d’un électron d’une couche supérieure vers le 

vide laissé par l’électron éjecté est nécessaire. Ce processus de désexcitation est 

accompagné de l’émission d’un photon X. Le spectre de rayons X émis par un 

échantillon est caractéristique de sa composition. A partir de ce spectre, on peut 

donc déduire la composition massique en éléments de la matière analysée. 

L’analyse de nos échantillons a été menée avec un appareil de fluorescence X de 

type Epsilon 3XL de marque PanAnalytical.  

1. 2. 2. 2. 2. La spectroscopie Infra Rouge à Transformée de Fourier (IRTF)  

La spectroscopie Infra-Rouge à Transformée de Fourier (IRTF) repose sur l’étude 

des interactions entre un rayonnement et la matière. Bien que le spectre IR soit 

spécifique d’une molécule donnée, cette technique est plutôt exploitée pour 

l’identification de groupes fonctionnels. 

L'étude par spectroscopie infra rouge a été réalisée sur un appareil de type Nicolet 

iS10 de la société Thermofischer avec une résolution de 4 cm-1 et un nombre de 

scans égal à 4. Le domaine spectral étudié s'étend de 4000 cm-1 à  400 cm-1, et 

les spectres sont obtenus par la technique de transmission sur des pastilles 

translucides. Celles-ci sont obtenues par dispersion d’environ 1% de poudre dans 

une matrice KBr et compression du mélange à l’aide d’une presse hydraulique en 

appliquant une pression de 10 kPa. 

1. 2. 2. 2. 3. Analyses thermiques ATG-ATD 

Cette technique permet de mesurer à la fois de variations de masse et de 

température : 
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- L'analyse thermique gravimétrique (ATG) permet la mesure de la variation (perte) 

de masse d'un échantillon grâce à une microbalance et apporte des informations 

sur les transformations qu’il peut subir à une température donnée. 

-L'analyse thermique différentielle (ATD) consiste à comparer la température entre 

deux creusets : un premier contenant une référence inerte thermiquement et un 

second contenant l’échantillon à étudier. Les différences de températures 

mesurées permettent de déduire qualitativement si les réactions subies par 

l'échantillon sous l'effet de la température sont endothermiques ou exothermiques. 

Les courbes d'analyses thermiques différentielles et gravimétriques (ATD/ATG) 

ont été obtenues à l'aide d'un analyseur thermique simultané de type TG-ATD 92-

16 de chez Setaram. L’analyse thermique s’est faite dans un creuset en platine 

allant de 30 °C à 1100 °C avec une montée en température de 5 °C/min, suivie 

d’une isotherme, de 10 min à 30°C, de 60 min à 500 °C et à 1100 °C. 

1. 2. 2. 2. 4. La diffraction des rayons X 

La diffraction des rayons X apporte des informations sur la structure cristalline du 

solide. Cette technique consiste à faire interagir un rayonnement X avec 

l’échantillon. L’absorption qui en résulte induit des transitions d’électrons des 

couches internes des atomes. Les différentes directions de diffraction et l’intensité 

diffractée permettent l’obtention d’un diffractogramme dont les pics dépendent de 

la structure cristalline, de la taille des cristallites et des déformations de la maille. 

Nous avons utilisé cette technique pour l’identification des différentes phases 

constituant nos échantillons. 

L’analyse a été réalisée au moyen d’un appareil type X’PertPhilipsTM Pan 

Analytical avec un montage expérimental de type Bragg-Brentano. L’échantillon 

est balayé par un rayonnement de longueur d’onde λKα = 1,541 Å produit par une 

anticathode de cuivre. Le générateur est fixé à 45 kV et à un courant de 40 mA. 

Les données sont collectées dans une gamme angulaire comprise entre 5°-80° 

(2θ) avec un pas d’angle de 0,0334° en mode 2θ et un temps par pas contrôlé. 

L’analyse des données est faite à l’aide du logiciel X’Pert Data Collector et 

l’identification des phases avec le logiciel PANanalytical High Score Plus et les 

bases de données ICDD (International Centre for Diffraction Data, en anglais). 
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L’échantillon à analyser se présentant sous forme de poudre, est tassé dans un 

porte-échantillon de façon à bien lisser la surface pour que la réflexion se fasse 

correctement à la surface de l’échantillon. Le porte échantillon tourne à la vitesse 

de 0,020 tours/s. 

1. 2. 2. 2. 5. Mesure de la surface spécifique (BET)  

Cette technique consiste à tracer des isothermes d’adsorption et de désorption 

d’azote sur le solide d’étude par manométrie d’adsorption. L’échantillon est placé 

dans une enceinte de volume connu. Un volume de gaz de température et 

pression connues est envoyé sur l’échantillon préalablement dégazé selon une 

consigne de pression. Si le critère d’équilibre préalablement fixé est satisfait, la 

pression de l’enceinte est mesurée et la quantité de gaz adsorbée calculée par 

différence de pression dans la cellule avant et après équilibre. Ces étapes sont 

répétées et la pression augmentée pas par pas jusqu’à atteindre la pression de 

vapeur saturante de l'adsorbable. Une fois que celle-ci est atteinte, la pression de 

l’enceinte est progressivement diminuée afin de libérer le gaz retenu dans le 

solide. Le volume de gaz désorbé à chaque équilibre est alors mesuré. On obtient 

ainsi l’isotherme de désorption.  

Dans cette étude, l’appareil BET ASAP 2010 de marque Micromeretics a été 

utilisé. Avant chaque mesure, les échantillons subissent un traitement de 

dégazage sous vide durant une nuit à 110 °C à la pression 10-4 millibars, sous 

balayage d’azote. Cette étape vise à désorber les impuretés et les traces 

d’humidité présentes à la surface du solide. Ensuite, l’isotherme 

d’adsorption/désorption d’azote à la surface de l’échantillon est tracée à la 

température de l’azote liquide (77 K). Les isothermes sont ensuite exploitées par 

la théorie de Brunauer, Emmet et Teller (méthode B.E.T.) en vue de déterminer la 

surface spécifique. 

1. 2. 2. 2. 6. Mesure de masse volumique  

1. 2. 2. 2. 6. 1. Mesure de la masse volumique par pycnométrie à hélium 

Cette technique permet de déterminer le volume d’un échantillon solide de masse 

connue. On peut donc ensuite calculer sa masse volumique connaissant sa 

masse. De l’hélium est injecté à une pression connue P1 dans une cellule 

contenant le solide à analyser. Le gaz est ensuite détendu dans une cellule 
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d’expansion. La pression totale P2 du gaz est alors à nouveau mesurée. 

Connaissant les deux pressions P1 et P2, et les volumes des deux cellules, on en 

déduit le volume du solide. L’appareil utilisé est l’Accupyc 1340 de marque 

Micromeretics. Les mesures ont été réalisées avec environ 2 à 3 g de poudre 

dans une cellule de 10 cm3. 

1. 2. 2. 2. 6. 2. Mesure des masses volumiques par voluménomètre 

Cette méthode permet d’estimer les masses volumiques aérées et tassées. Ces 

mesures sont effectuées en plaçant l’échantillon dans deux cylindres gradués de 

25 ml et montés sur une plateforme à verrouillage rapide. Après avoir noté le 

volume initial et le poids de la poudre, la densité aérée peut être calculée        

(ρaérée = ����� 
������
��
 �!��� ��!� é à $ ��%������). Puis les cylindres sont soumis à un nombre 

fixe de "coups" et les volumes de la poudre tassée sont relevés jusqu’à 

observation de très faibles variations de volume. La densité tassée 

(ρtassée=
&'��( )*�+,�-)�(

 .,/-&( +(/(.é /,+�0-( 1(/-)21) (�� ��'3/()  de la poudre est alors obtenue. 

L’appareil utilisé est un voluménomètre de tassement de marque Erweka. 

1. 2. 3. Mise en œuvre de la chromatographie gazeuse inverse 

Les analyses sont réalisées sur un chromatographe Agilent modèle 6890, muni de 

deux détecteurs à ionisation de flamme. La flamme est alimentée par un mélange 

air-hydrogène qui permet d’ioniser les composés à la sortie de la colonne. Une 

fois ionisés, les composés sont collectés grâce à deux électrodes, auxquelles une 

différence de potentiel est appliquée. Le courant électrique résultant est amplifié 

par un électromètre puis transformé en un signal transmis à un ordinateur. 

L’acquisition du signal est réalisée par le logiciel d’acquisition RecordView 3.0, qui 

est développé par la société Inforep (Fontenay-le-Fleury, France). L’exploitation 

des chromatogrammes est effectuée grâce à un logiciel développé par la société 

Adscientis (Wittelsheim, France). 

1. 2. 3. 1. Préparation des colonnes et conditions d’analyses en CGI-DI 

Les colonnes chromatographiques utilisées sont des tubes en acier inoxydable de 

5 cm, de 10 cm ou de 20 cm de longueur et de 6 mm de diamètre. Ces colonnes 

sont bouchées à une extrémité par du coton de verre puis sont pesées avant 
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l’introduction de la poudre à analyser. Elles sont pesées une fois remplie. La 

seconde extrémité est bouchée avec un peu de laine de verre avant d’être placée 

dans le chromatographe. Ensuite sous un débit de gaz vecteur (hélium), mesuré 

par un débitmètre (Flow 500-Agilent), d’environ 30 ml.min-1, à l’aide d’un 

manomètre électronique, on mesure la perte de charge ∆P induite par la quantité 

de solide introduite de manière à ce qu’elle ne soit pas trop importante, pour 

garantir l’étanchéité du système. Dans le cas où celle-ci est trop importante, on 

diminue la masse introduite dans la colonne, en remplaçant une partie du solide 

par des billes de verres silanisées d’un diamètre compris entre 90 et 120 µm et qui 

sont inactives dans le processus de rétention des sondes injectées. La colonne 

est ensuite conditionnée pendant une nuit sous courant d’hélium avant l’analyse. 

Avant chaque série d’analyses, la pression atmosphérique et la température 

ambiante sont mesurées à l’aide d’un baromètre à mercure de Fortin et d’un 

thermomètre. 

En CGI-DI, la température de conditionnement choisie est de 180 °C, sous flux de 

gaz vecteur, pendant une nuit. Le conditionnement permet d’éliminer toute trace 

d’humidité et de désorber les molécules éventuellement adsorbés à la surface. La 

température de four pour l’analyse est de 100 °C. Le choix de cette température a 

été établi de manière à avoir une bonne résolution des pics et une meilleure 

séparation entre le pic de méthane et les pics des sondes injectées (différentes 

températures ont été testées). Le détecteur et l’injecteur sont chauffés à 170 °C et 

à 150 °C respectivement pour permettre d’une part l’ignition du mélange air-

hydrogène et éviter la recondensation des molécules à la sortie de la colonne. 

L'injection d'une série d’alcanes permet de déterminer la composante dispersive 

γs
d de l’énergie de surface. Ensuite, pour la détermination de l’indice de 

morphologie IM (χt), sont injectées des sondes ramifiées, le 2,5-diméthyl-hexane et 

le 2,3,4-triméthyl-pentane et une sonde cyclique, le cyclooctane. Les paramètres 

d’interaction spécifique et le caractère acido-basique de la poudre sont déterminés 

par injection de sondes polaires qui sont acides, basiques ou amphotères selon la 

classification établie par GUTMANN [97].  

1. 2. 3. 2. Préparation des colonnes et conditions d’analyses en CGI-CF 

La même procédure pour la préparation des colonnes utilisées en DI est appliquée 

en CF. 
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En CGI-CF, la température de conditionnement choisie est de 180 °C durant une 

nuit. La température d’analyse est déterminée de manière à ce que la contribution 

de la vapeur de la sonde au débit total de gaz vecteur sortant de la colonne, au 

sommet du pic, soit inférieur ou égal à 5% du débit initial de gaz en l’absence de 

la molécule sonde, condition introduite par CONDER [78] pour permettre une 

simplification des équations. La surface des diatomites étant très interactive, elle 

conduit à des durées d'analyse en CF très longues. Afin de diminuer ces durées 

d'analyse, une contribution de 7% est acceptée permettant d'augmenter de 

quelques degrés la température d'analyse. Ainsi les trois sondes analysées, 

l’octane, l’isopropanol et le 1,4-dioxane sont analysés respectivement à 70 °C, 

50 °C et 60 °C. La thermodésorption des sondes est réalisée à la température de 

conditionnement des colonnes soit 180 °C. L’octane sonde apolaire, est sensible à 

la morphologie de surface, le 1,4-dioxane, sonde polaire à caractère basique, est 

apte à mesurer l’acidité de la surface étudiée et l’isopropanol, sonde polaire 

sensible à la fonctionnalité de la surface, est capable de développer des liaisons 

hydrogène notamment en présence de fonctions silanols présentes dans la 

diatomite. 

Les alcanes utilisés sont fournis par la société Aldrich. Le chloroforme provient de 

la société Acros organics. Les autres sondes proviennent de la société Fluka. 

Tous ces produits présentent des puretés supérieures à 99%. Chaque injection 

est répétée trois fois pour s’assurer de la reproductibilité des résultats. 
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1. 3. Résultats et discussions 

1. 3. 1. Principales caractéristiques de la diatomite brute 

Dans cette partie, l’objectif est d’exposer les principales caractéristiques physico-

chimiques de la diatomite brute. Différentes techniques de caractérisation seront 

mises en œuvre, notamment la microscopie électronique à balayage, la 

granulométrie laser, l’analyse thermique, la diffraction des rayons X, la 

spectrométrie fluorescence X, la spectroscopie Infra Rouge à Transformée de 

Fourier, l’adsorption d’azote et la chromatographie gazeuse inverse en vue de 

caractériser ses propriétés de surface. 

1. 3. 1. 1. Morphologie et microstructure par Microscopie Electronique à Balayage 

(MEB) 

L’observation au MEB (Figure 1. 22) révèle tout d’abord l’hétérogénéité dans la 

forme des diatomites, puisque sont observées des formes ronde et en bâtonnet 

nommées respectivement centrée et pénée. 

   

   

Figure 1. 22 : Micrographie MEB des différentes for mes de la diatomite. 

Quant à la figure 1. 23, elle révèle les différentes tailles et formes de porosité du 

produit naturel. 
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Figure 1. 23 : Micrographie MEB des différentes por osités de la diatomite. 

Les diatomées possèdent une structure macroporeuse avec des diamètres de 

pores allés de 200 nm à 1 µm environ. 

Quant à l’analyse EDX (analyse élémentaire) des diatomites (Figure 1. 24), outre 

la présence de Si, elle confirme la présence du Ca et Mg relatifs à l’existence 

probable de carbonates. 

 

Figure 1. 24 : Analyse EDX par MEB de la diatomite.  
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1. 3. 1. 2. Mesure de la distribution de taille par granulométrie laser 

Après tamisage, la fraction 100-200 µm a été sélectionnée pour notre étude en 

vue de faciliter les caractérisations ultérieures. Cette fraction sera appelée par la 

suite diatomite brute. 

Dans un premier temps, la distribution granulométrique de la diatomite brute a été 

déterminée par granulométrie Laser en voie sèche, à deux pressions d’air, 0,5 et 

3,5 bars. Les résultats sont présentés dans le Tableau 1. 2. 

Tableau 1. 2 : Valeurs des diamètres caractéristiqu es (µm) de la diatomite brute 

après broyage et tamisage, mesurés par granulométri e Laser en voie sèche. 

Pression de 
l’air (bar) 

d10 d50 d90 d4/3 d3/2 Span 

0,5 3,64 
± 0,06 

19,65 
± 1,07 

60,47 
± 5,23 

28,15 
± 1,77 

6,28 
± 0,12 

2,80 
± 0,50 

3,5 2,65 
± 0,13 

14,59 
± 1,09 

49,24 
± 2,84 

20,77 
± 0,65 

4,71 
± 0,20 

3,61 
± 0,46 

 

Les d10, d50 et d90, donnés dans le tableau, sont les diamètres des particules 

correspondant respectivement à 10%, 50% et 90% de la fréquence cumulée en 

volume. Le d3/2, diamètre moyen en surface, est d’avantage influencé par les fines 

particules, inversement, le d4/3, diamètre moyen en volume, l’est spécifiquement 

par les grosses particules. Les définitions sont rappelées en annexe A. L’écart 

entre ces deux diamètres, respectivement de 28 et 6 µm, pour une pression de 

dispersion de 0,5 bar confirme la distribution granulométrique étalée observée sur 

la figure 1. 25. 

Quant au Span, appelé indice de dispersion (Span en anglais), il caractérise 

essentiellement la largeur de la distribution de la taille des particules, et peut être 

quantifié par : 

4 = 567 − 597
5:7

 

La faible valeur du Span relevée, dans le cas de la diatomite brute traduit 

l'étalement de la population des particules.  
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On peut constater que le diamètre médian mesuré au granulomètre laser est de 

15 µm, bien inférieur à la répartition de la classe granulométrique issue du 

tamisage (100-200 µm). Autrement dit, le tamisage conduit à une agglomération 

des particules. La pression mise en jeu dans le granulomètre Laser disperse ces 

agglomérats. 

La figure 1. 25 montre la distribution granulométrique en volume et en nombre de 

la diatomite brute obtenue par granulométrie Laser. Il est important de rappeler 

qu’une distribution en volume met l’accent sur les grosses particules, la 

distribution en nombre privilégie les fines particules. 

La distribution granulométrique s’étend entre 100 µm et 0,1 µm, avec deux 

populations, une population plus intense en volume, de grosses particules de taille 

comprise entre 1 µm et 100 µm à laquelle s’ajoute une seconde population de 

fines particules de taille inférieure à 1 µm, comme montré sur la distribution 

granulométrique en nombre. L’augmentation de la pression d’air d’injection (0,5 à 

3,5 bars) entraîne la diminution du pourcentage en nombre des particules. La taille 

des particules devient plus petite en raison d’une probable désaglomération dans 

le granulomètre. 

 

Figure 1. 25 : Distribution granulométrique en volu me et en nombre de la diatomite 

brute obtenue par granulométrie Laser en voie sèche . 
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1. 3. 1. 3. Détermination de la composition chimique 

1. 3. 1. 3. 1 Analyse par spectrométrie de Fluorescence X 

La composition chimique du matériau brut a été déterminée par spectrométrie de 

Fluorescence X (Tableau 1. 3)  

Tableau 1. 3 : Analyse de la composition chimique d e la diatomite brute. 

Oxydes  Composition (%) 

SiO2 87,87 ± 1,63 
CaO 9,04 ± 0,59 
Al2O3 1,97 ± 0,15 
Fe2O3 1,51 ± 0,28 
K2O 0,48 ± 0,08 
TiO2 0,12 ± 0,04 
MgO 0,83 ± 0,12 

 

Nous constatons que notre matériau est constitué essentiellement de silice, 

associée à du calcium (9%) pouvant provenir de la présence de carbonates et de 

plus faibles quantités, de l’ordre de 1-2%, de magnésium, d’aluminium et de fer. 

1. 3. 1. 3. 2. La spectroscopie Infra Rouge à Transformée de Fourier (IRTF)  

La figure 1. 26 présente le spectre infrarouge obtenu pour la diatomite brute entre 

4000 cm-1 et 400 cm-1. L’examen détaillé du spectre nous a permis de détecter 

différentes bandes d’absorption. 

 

Figure 1. 26 : Spectre IRTF de la diatomite dans la  région 4000 – 400 cm -1. 
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L'identification a été effectuée par analogie à d'autres études réalisées sur ce 

même type de sédiment [98-101]. 

Une large bande d'absorption est détectée entre 3000 cm-1 et 3800 cm-1 attribuée 

à la présence des hydroxyles liés à la présence d'eau et silanols dans la diatomite. 

Les vibrations de déformation de H2O (eau liée et eau zéolithique) apparaîssent 

sous forme d'une bande autour de 1637 cm-1. Les bandes à 875 cm-1 et à 1426 

cm-1 sont relatives aux carbonates (vibrations du groupement CO3
2-). On peut 

également distinguer la vibration d'élongation de Si-O à 467 cm-1 et la bande à 

799 cm-1 caractéristique de silice libre et/ ou de quartz. 

La bande située à 1090 cm-1 est attribuée aux vibrations d'élongation de la liaison 

Si-O-Si. 

1. 3. 1. 4. Analyses thermiques ATG-ATD 

L'analyse thermique des poudres permet de fournir des informations sur leurs 

comportements lors de traitement thermique. 

L’analyse par ATG-ATD révèle trois pertes en masse. Les trois pertes en masse 

se produisent respectivement dans les intervalles suivants : 93-320 °C (perte en 

masse de 3,7%), 320-500 °C (perte en masse de 1,60%) et 500-900 °C (perte en 

masse de 7,1%) (Figure 1. 27). 

 

Figure 1. 27: Thermogramme ATG-ATD de la diatomite brute. 

T : 30,69-319,99 (°C) 

∆m = 3,691 

T : 320,11-509,43 (°C) 

∆m = 1,583 

T : 509,43-110,56 (°C) 

∆m = 7,056 
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La première perte en masse correspond à l'élimination de l'eau libre (dans les 

pores) et de l’eau de surface (faiblement liée). La seconde perte, au delà de 

300 °C, sans variation de flux de chaleur, est attribuée à une perte d’eau liée (de 

structure), due à une déshydroxylation. La troisième perte située au delà de 

530 °C jusqu’à 900 °C est attribuée à la décarbonatation (les carbonates se 

décomposent à partir de 650 °C). 

1. 3. 1. 5. La diffraction des rayons X 

La diffraction des rayons X réalisée sur la diatomite brute, permet d’identifier les 

phases minéralogiques suivantes (Figure 1. 28) : le quartz comme phase 

principale mais également des carbonates sous différentes formes cristallines, la 

calcite CaCO3 et l’ankérite Ca(Mg,Mn,Fe)(CO3)2 (qui fait partie du groupe de la 

dolomite CaMg(CO3)2). On distingue néanmoins une large bande entre 16 et 26 

(2θ) relative à la silice amorphe due à la présence de l’opale qui est une forme de 

silice hydratée [102] . 

 
Figure 1. 28 :  Diffractogramme de rayons X de la diatomite brute 

(Q= quartz, C= calcite, An=ankérite).  

1. 3. 1. 6. Mesure de la surface spécifique (BET)  

La diatomite brute utilisée dans notre étude présente une isotherme de type II 

(Figure 1. 29). Ce type d'isotherme d’adsorption est généralement obtenu avec 
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des solides non poreux ou macroporeux. Elle ne présente pas de palier de 

saturation qui évoquerait la présence de mésopores. Quant à l’hystérésis de type 

H3, elle est significative d’une condensation dans une structure non rigide ou 

formant des agrégats. 

 

Figure 1. 29 : Isotherme d’adsorption-désorption de  l’azote à 77 K 

sur la diatomite brute. 

L’exploitation de l’isotherme d’adsorption de la diatomite par l’application de la 

théorie de BET nous a permis de calculer la surface spécifique et la constante 

BET. Les valeurs sont regroupées dans le tableau 1. 4. 

Tableau 1. 4 : Surface spécifique (a BET), constante BET (C BET). 

 aBET(m2.g-1) CBET 

Diatomite brute 24 ± 2 295 ± 1 

 

Des surfaces spécifiques comparables ont été obtenues sur la bentonite de 

Mostaganem (21 m2.g-1) [68] et le Kaolin de Jijel (19,7 m2.g-1) [103]. 

1. 3. 1. 7. Mesure de masse volumique 

La masse volumique mesurée au pycnomètre à hélium est de 2,244 g.cm-3 

(Tableau 1. 5). Les masses volumiques apparentes aérée et tassées de la 

diatomite ont été déterminées à l’aide d’un voluménomètre. 
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Tableau 1. 5 : Massse volumiques vraie, apparentes aérée et tassée. 

 Vraie Aérée Tassée 

Masse volumique (g.cm-3) 2,244 ± 0,001 0,188 ± 0,001 0,349 ± 0,004 

 

Classiquement, deux grandeurs sont calculées à partir des mesures de masses 

volumiques aérée et tassée afin de quantifier le comportement d’une poudre : 

l’indice de Carr et le ratio de Haussner. L’indice de Carr (Ic) renseigne sur la 

coulabilité de la poudre et le ratio (ou indice) de Haussner (Hc) sur sa 

compressibilité. Ils sont définis par les équations (1. 19) et (1. 20) :  

�%;%= = 100 ×  ABCDDéEF ACéGéE
ABCDDéE 

                        (1. 19) 

H% =  ABCDDéE 
ACéGéE

                                                  (1. 20) 

L’indice de Carr de la diatomite brute est égal à 46% et l’indice d’Haussner à 1,85. 

Ils témoignent respectivement d’une très mauvaise coulabilité et d’une poudre 

cohésive. 

Nous nous sommes intéressés par la suite à l’étude des propriétés de surface de 

la diatomite brute par CGI, préalablement présentée dans la partie théorique 

(Chapitre 1). Cette méthode permet de caractériser la surface d’un solide et par 

conséquent de prévenir son comportement vis-à-vis du milieu environnant. Elle se 

décline en deux modes : la chromatographie gazeuse à dilution infinie (CGI-DI) et 

la chromatographie gazeuse à concentration finie (CGI-CF).  

La CGI-DI permet d’accéder à des paramètres tels que les composantes 

dispersive (I��) et spécifique (���) de l’énergie de surface, et à l’indice de 

nanomorphologie ( )tMI χ . La CGI-CF donne des informations sur l’hétérogénéité de 

surface au travers des fonctions de distribution en énergie des sites d’adsorption.  
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1. 3. 1. 8. Etude par CGI de l’évolution des propriétés superficielles de diatomite 

brute 

1. 3. 1. 8. 1. CGI à dilution infinie 

Les valeurs de la composante dispersive de l’énergie de surface, d
sγ , de l’indice de 

morphologie, ( )tMI χ , et de la composante spécifique de l’énergie de surface, ���, 

de la diatomite brute, mesurées à 100 °C, sont regroupées dans le tableau 1. 6. 

Le premier terme a été déterminé grâce à l’injection de trois sondes alcanes 

linéaires, le pentane, l’hexane et l’heptane. Quant à l’indice de morphologie, 

plusieurs sondes ont été testées, des sondes ramifiées comme le 2,3,4-

triméthylpentane et le 2,5-diméthylhexane et des sondes cycliques comme le 

cycloheptane et le cyclooctane. Enfin le caractère polaire de la surface a été 

évalué par l’injection de sondes acides comme le dichlorométhane et le 

chloroforme.  

Tableau 1. 6 : Valeurs de la composante dispersive, d
sγ , de l’indice de morphologie

( )tMI χ , et de la composante spécifique ���, de la diatomite non traitée, mesurées à 

100 °C. 

 

La diatomite utilisée dans notre étude présente une valeur élevée de la 

composante dispersive de l’énergie de surface,
d
sγ , 175 mJ.m-2. Des ordres de 

grandeur similaires ont été déterminés pour certains matériaux de structure 

différente tels que l’argile Attapulgite, (164 mJ.m-2) [64] qui présente une structure 

fibreuse, ainsi que le talc (164 mJ.m-2) [88] et la bentonite (155 mJ.m-2) [104] qui 

présentent tous les deux une structure lamellaire. Il a été mesuré une valeur plus 

faible de l’ordre de 107 mJ.m-2 à 120 °C pour des diatomites de même origine [98] 

qui présentaient un taux de carbonates de 19%, soit deux fois plus élevé que celui 

contenu dans notre matériau (9%). Ceux-ci peuvent occuper une surface 

importante et masquer ainsi un certain nombre de sites de haute énergie.  

I��(mJ.m-2) �J;K�= ���(kJ.mole-1) 

C5, C6, C7 
± 1 

2,3,4-TMP 
± 0,03 

2,5-DMH 
± 0,01 

Cy7 
± 0,01 

Cy8 
± 0,01 

CH2Cl2 

± 1,66 

CHCl3 

± 0,56 

175 0,41 0,42 0,14 0,10 14,45 12,30 
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Quant à l’indice de morphologie, sa faible valeur devant 1 témoigne d’une 

discrimination par la surface entre les sondes alcanes linéaires et les sondes 

cycliques ou ramifiées, résultant d’une rugosité de surface. Ainsi les résultats 

obtenus pour la diatomite brute révèlent un phénomène d’exclusion de taille par la 

surface de la diatomite : les sites d’insertion accessibles aux alcanes linéaires ne 

le sont pas aux sondes ramifiées ou cycliques plus encombrées stériquement. De 

plus, l’indice de morphologie obtenu avec la sonde cyclique est plus faible que 

celui avec la sonde ramifiée, cette différence a déjà été observée avec l’argile 

d’Attapulgite [64]. Cela  témoigne d'une accessibilité à la rugosité de la surface 

plus limitée avec cette sonde cyclique qu'avec les sondes ramifiées ce qui peut 

s’expliquer par la différence d’encombrement stérique des deux types de sondes. 

Les sondes cycliques sont plus sensibles à la nanorugosité de surface que les 

sondes ramifiées. 

Dans le tableau 1. 6, les sondes basiques ou amphotères n’apparaissent pas. En 

effet, quelle que soit la sonde basique ou amphotère utilisée (1,4-dioxane, 

tetrahydrofurane (THF), isopropanol), aucun pic témoignant de la sortie de la 

sonde n’est détecté, même après plusieurs heures d’analyses. 

L’absence des pics chromatographiques avec les sondes basiques indique une 

forte interaction entre la diatomite brute et ces sondes. En effet la surface de la 

diatomite contient des groupements silanols acides capables d’interagir fortement 

avec les sondes basiques telles que le 1,4-dioxane ou le THF ou encore d’établir 

des liaisons hydrogène avec les sondes alcools telles que l’isopropanol. 

Enfin, la composante spécifique de l’énergie de surface, ;���=, a été mesurée par 

injection de dichlorométhane et chloroforme, des sondes acides. Cette 

composante est donc une mesure du caractère basique de la surface. Les 

résultats obtenus montrent des valeurs du même ordre de grandeurs que celles 

des ��� mesurées à 130 °C, avec les mêmes sondes, pour une attapulgite 

Algérienne [64]. 

Du fait de la faible concentration des molécules sondes injectées en CGI-DI, seuls 

les sites d’adsorption les plus énergétiques interviennent dans la rétention de la 

sonde et contribuent à surestimer les valeurs de l’énergie de surface. 



85 
 

 
 

La CGI-CF permet de palier cette limite, grâce à l’injection de sondes en quantité 

suffisante pour recouvrir la surface d’une couche monomoléculaire. 

1. 3. 1. 8. 2. CGI à concentration finie 

1. 3. 1. 8. 2. 1. Evolution de la surface spécifique 

L’analyse par CGI-CF a été effectuée moyennant trois sondes : l’octane, sonde 

apolaire, sensible à la morphologie de surface ; l’isopropanol, sonde polaire, 

sensible à la fonctionnalité de surface, apte à détecter la présence de liaisons 

hydrogène et le 1,4-dioxane, sonde polaire à caractère basique, capable de 

mesurer l’acidité de la surface examinée. 

L’analyse des isothermes de désorption obtenues par la méthode de l’élution du 

point caractéristique (ECP) en CGI-CF avec les sondes organiques permet de 

calculer les surfaces spécifiques par la méthode BET ainsi que les constantes 

BET (Tableau 1. 7). 

Tableau 1. 7 : Valeurs des surfaces spécifiques (a)  et constantes BET (C BET) de la 

diatomite brute obtenues par CGI-CF par injection d es sondes octane (C8), 

isopropanol (IP), et 1,4-dioxane (DX). 

C8 (70 °C) IP (50 °C) DX (60 °C) 

aC8 

(m2.g-1) 
CBET

Iirr 

(%) 

aIP 

(m2.g-1) 
CBET 

Iirr 

(%) 

aDX 

(m2.g-1) 
CBET

Iirr 

(%) 

26,3 ± 0,3 8 1,5 ± 0,1 28,0 ± 1,0 13 19,9 ± 2,3 26,8 ± 0,7 10 7,1 ± 0,1 

 

Les valeurs montrent que les sondes organiques mènent à des surfaces 

spécifiques comparables à celle obtenue avec le diazote (24 m2.g-1) tout en étant 

légèrement supérieures.  

On peut également signaler que la quantité de sonde adsorbée de manière 

irréversible à la surface du solide n’est pas prise en compte pour le calcul de la 

surface spécifique CGI. Cette quantité peut être évaluée à la suite d’une 

thermodésorption, montée en température, visant à désorber les sondes 

adsorbées irréversiblement à la température de l’analyse. La thermodésorption se 

traduit par l’obtention d’un pic permettant le calcul d’un indice d’irréversibilité Iirr 

(Tableau 1. 7) décrit dans le chapitre 1. Paragraphe 1. 1. 4. 2. 3. (Eq. 1. 15). 
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Les indices d’irréversibilité Iirr  des sondes polaires, plus élevés que celui 

déterminé par injection de l’octane, indiquent une part d’adsorption irréversible 

plus élevée avec ces sondes polaires sur les parties polaires de la surface de la 

diatomite comparativement à la sonde apolaire sur cette même surface. 

A partir de l’indice d’irréversibilité, on peut calculer une surface spécifique dite 

‘’corrigée’’ (acorr) (Tableau 1. 8) prenant en compte cette part d’adsorption 

irréversible. 

Tableau 1. 8 : Valeurs des surfaces spécifiques cor rigées (a corr ) de la diatomite 

brute.  

  acorr (m
2.g-1)   

 N2 C8 (70 °C) IP (50 °C) DX (60 °C) 

Diatomite brute 24  26,7 33,6 28,7 

 

En prenant en compte la part d'adsorption irréversible, les surfaces spécifiques 

corrigées obtenues avec les sondes organiques présentent un écart encore plus 

élevé avec la surface mesurée à l'azote.  

Cette différence peut s’expliquer par une sur-estimation de l’aire moléculaire des 

sondes organiques, celle-ci étant déterminée sur des solides non poreux, 

contrairement à la diatomite, solide poreux. En effet, les aires moléculaires des 

sondes ne prennent pas en compte la conformation de la sonde lors de son 

adsorption qui dépend de la morphologie de surface du solide. Cela conduit à des 

surfaces qui peuvent être sur-estimées et n'ont d'intérêt qu'à titre comparatif avec 

une même sonde sur différents solides de même morphologie de surface. 

1. 3. 1. 8. 2. 2. Etude de l’hétérogénéité de surface de la diatomite brute  

1. 3. 1. 8. 2. 2. 1. Fonctions de distribution  

La figure 1. 30 représente les fonctions de distribution des sites d’énergie 

d’adsorption obtenues pour chacune des trois sondes, octane, 1,4-dioxane et 

isopropanol. La FDRJ obtenue à partir de l’injection d’octane apparaît sous la 

forme d’un pic monomodal quasi-symétrique, avec un maximum à 19,5 kJ.mol-1. 

Celles obtenues à partir de l’injection des sondes polaires, sont asymétriques avec 

l’apparition d’un épaulement vers les hautes énergies, notamment avec 
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l’isopropanol. Les deux types de sondes, apolaire et polaire, mettent en avant la 

distribution des sites énergétiques du point de vue respectivement morphologie et 

chimie de surface. 

 

Figure 1. 30 : Fonctions de distribution en énergie s des sites d’adsorption à 

l’octane, à l’isopropanol et au 1,4-dioxane sur la diatomite brute. 

L'hétérogénéité de surface est quantifiée grâce au calcul de l'indice 

d'hétérogénéité. 

1. 3. 1. 8. 2. 2. 2. Calcul de l’indice d’hétérogénéité de la diatomite brute  

L’indice d’hétérogénéité Ihete est défini à partir des fonctions de distribution comme 

étant le rapport entre l’aire correspondant à la composante hétérogène ( HtS ) et 

l’aire totale correspondant à la somme de la composante hétérogène et de la 

composante homogène ( HtS + HmS ) (chapitre 1. Paragraphe 1. 1. 4. 2. 4). Cet 

indice permet d’estimer l’hétérogénéité en terme de sites énergétiques de la 

surface du solide. 

Les valeurs de l’indice Ihete obtenues pour la diatomite brute sont regroupées dans 

le tableau 1. 9. 

 

 

 

0,00

0,02

0,04

0,06

0,08

0,10

0,12

5 15 25 35 45
Energie (kJ.mol-1)

n-Octaneχ;
ε=

;µ
m

ol.
;k

J.m
ol-1

=-1
.m

-2
=

5 15 25 35 45

Energie (kJ.mol-1)

1,4-Dioxane

5 15 25 35 45

Energie (kJ.mol-1)

Isopropanol



88 
 

 
 

Tableau 1. 9 : Valeurs des indices d’hétérogénéité (Ihete) (en pourcentage) pour la 

diatomite brute. 

 

Ihete (%) 

C8 IP DX 

Diatomite brute 28,2 ± 0,1 47,7 ± 0,1 36,8 ± 1,3 

 

L’indice Ihete est plus élevé avec les sondes polaires qu’avec la sonde octane. Ces 

différences mettent en avant l’aptitude plus élevée de l’isopropanol et du 1,4-

dioxane à détecter l’hétérogénéité de surface due à l’existence de sites polaires. 

Cette hétérogénéité résulte notamment de la présence de fonctions siloxane et 

silanol responsables du caractère polaire de la surface, les premières 

apparaissant à des énergies plus faibles (16-17 kJ.mol-1) que les seconds (entre 

22 et 45 kJ.mol-1).  

Après la détermination des propriétés superficielles de la diatomite brute, les 

paragraphes suivants sont consacrés à l’étude de la caractérisation des 

échantillons de la diatomite obtenus après application de divers procédés : 

- Traitement chimique à l’acide nitrique. 

- Traitement thermique (calcination). 

- Préparation de composites : par co-broyage et par procédé sol-gel et. 
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1. 3. 2. Caractérisations de la diatomite après traitement à l’acide nitrique 

Dans cette partie, nous allons présenter les résultats issus de la caractérisation de 

la diatomite après traitement acide. Dans les paragraphes suivants, la diatomite 

brute est notée D et les échantillons ayant subis un traitement acide sont désignés 

par D-0,5M, D-1M, D-3M et D-5M, le chiffre indiquant la concentration de l’acide 

utilisé. 

1. 3. 2. 1. Morphologie et microstructure  

Les différents échantillons ont été analysés par MEB, afin de déterminer 

l’influence du traitement acide sur la morphologie de surface des diatomites. 

  

  

Figure 1. 31 : Micrographies MEB de la diatomite br ute (A) et de la diatomite traitée 

à l’acide HNO 3 0,5 M (B). 

Les micrographies (Figure 1. 31) ne montrent pas de différences notables. Ceci 

s’explique aisément car les silices et le quartz ne sont pas sensibles aux attaques 

acides. 

1. 3. 2. 2. Mesure de la distribution de taille  

Les valeurs des diamètres caractéristiques obtenues par granulométrie Laser en 

voie sèche (pression de dispersion 3,5 bars) sont regroupées dans le tableau 1. 

10. 

A 

B 
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Tableau 1. 10 : Valeurs des diamètres caractéristiq ues (µm) de la diatomite brute et 

de la diatomite traitée à différentes concentration s en HNO 3. 

 d10 d50 d90 d4/3 d3/2 Span 

D 2,65 
± 0,13 

14,59 
± 1,09 

49,24 
± 2,84 

20,77 
± 0,65 

4,71 
± 0,20 

3,61 
± 0,46 

D-0,5M 2,38 
± 0,01 

11,20 
± 0,14 

39,95 
± 0,21 

17,60 
± 0,28 

4,68 
± 0,05 

3,35 
± 0,07 

D-1M 2,66 
± 0,11 

14,45 
± 0,49 

44,85 
± 3,32 

20,05 
± 1,77 

5,08 
± 0,16 

2,92 
± 0,13 

D-3M 2,25 
± 0,24 

12,10 
± 1,55 

35,90 
± 1,83 

16,05 
± 1,20 

4,46 
± 0,50 

2,80 
± 0,21 

D-5M 2,23 
± 0,23 

11,60 
± 0,28 

39,55 
± 0,50 

17,05 
± 0,50 

4,40 
± 0,07 

3,21 
± 0,03 

 

Ces diamètres caractéristiques ne montrent pas de différences significatives dues 

au traitement avec différentes concentrations en acide nitrique. 

Après l'observation de la morphologie et la comparaison de la taille des particules, 

il serait intéressant d'étudier l'influence du traitement à l'acide sur la composition 

chimique de la diatomite. 

1. 3. 2. 3. Détermination de la composition chimique  

1. 3. 2. 3. 1. Analyse par spectrométrie de Fluorescence X 

La quantification par spectrométrie de fluorescence X des éléments restant dans 

la diatomite (Tableau 1. 11), permet d’étudier l’évolution de la structure de la 

diatomite après le traitement acide. 
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Tableau 1. 11 : Analyse par fluorescence X de la co mposition chimique de la 

diatomite brute et traitée à l’acide à différentes concentrations en HNO 3. 

 
Composition Chimique 

Elements 
(%) 

D D-0,5M D-1M D-3M D-5M 

SiO2 87,87±1,63 96,44±0,93 97,00±0,72 97,2±0,28 97,97±0,69 

CaO 9,04±0,59 0,18±0,07 0,15±0,02 0,11±0,05  0,13±0,01 

Al2O3 1,97±0,15 1,78±0,44 1,51±0,2 1,59±0,29  1,65±0,39 

Fe2O3 1,51±0,28 1,12±0,57 0,97±0,01 0,63±0,00  0,33±0,29 

K2O 0,48±0,08 0,49±0,10 0,47±0,05 0,42±0,04  0,42±0,03 

TiO2 0,12±0,04 0,16±0,03 0,15±0,02 0,15±0,02  0,15±0,01 

MgO 0,83±0,12 0,16±0,15 0,21±0,05 0,22±0,12  0,15±0,03 

Fe/Si 0,010 0,006 0,006 0,004 0,002 

 

A mesure que la concentration en acide nitrique augmente, le pourcentage de 

SiO2 augmente parallèlement à la diminution des pourcentages en MgO, CaO et 

Fe2O3. La disparition de ces derniers témoigne de la dissolution des carbonates, 

sous l’effet du traitement acide. Ce résultat a également été rapporté par certains 

auteurs [17, 18, 105]. 

Le calcium, principalement sous la forme de carbonate, peut être facilement 

décomposé en milieu acide. Ainsi, la teneur en CaO diminue nettement après 

l'addition d’une faible concentration en acide, à savoir 0,5 M. La dissolution des 

carbonates conduit à l’augmentation du pourcentage de SiO2, insoluble dans la 

solution acide.  

Il faut préciser que les traitements avec les différentes concentrations d’acide ont 

été réalisés sur des échantillons différents. L’hétérogénéité de la diatomite, du fait 

de son origine naturelle, explique certaines irrégularités dans la variation des 

pourcentages de certains éléments avec le traitement acide. On peut citer à titre 

d’exemple, l’augmentation du pourcentage de Al2O3 avec le traitement à l’acide 

5 M alors que cet élément avait diminué avec des concentrations inférieures. 
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En résumé l’attaque à l’acide nitrique provoque l’élimination des carbonates dès la 

concentration 0,5 M pour un traitement de 2 h à 60 °C. Ce même résultat a été 

déjà observé par CHAISENA [17] sur une diatomite de Thaïlande activée par une 

solution d’acide sulfurique 6 M à 100 °C durant 24 h. 

1. 3. 2. 3. 2. La spectroscopie Infra Rouge à Transformée de Fourier (IRTF)  

La figure 1. 32. représente l’évolution des spectres IRTF de la diatomite avant et 

après traitement à l’acide nitrique à différentes concentrations, dans le domaine 

spectral 4000-400 cm-1. 

 

Figure 1. 32: Spectres IRTF de la diatomite non tra itée et traitée à l’acide nitrique 

dans la région 4000-400 cm -1. 

On sait que : 

 

- La bande située à 1090 cm-1 est attribuable aux vibrations d'élongations de 

la liaison Si-O-Si. 

- la bande à 799 cm-1 est caractéristique de la silice libre et/ ou du quartz. La 

bande à 467 cm-1 indique la présence des liaisons Si-O.  

- Les bandes à 875 cm-1 et à 1426 cm-1 sont relatives aux carbonates 

(vibrations du groupement CO3
2-). 
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On constate que le traitement acide n’affecte pas les bandes caractéristiques de la 

diatomite (1090, 799, 467 cm-1), preuve de la préservation de la structure de 

diatomite. 

Quant aux bandes caractéristiques des carbonates (875 et 1426 cm-1), elles 

disparaissent dès le traitement à l’acide 0,5 M, apportant une fois encore la preuve 

de la dissolution de ces impuretés comme en témoigne l’analyse élémentaire. 

1. 3. 2. 4. Analyses thermiques ATG-ATD 

L’analyse thermique par TG-ATD (Figure 1. 33) montre que le comportement 

thermique de D-0,5 M est nettement différent de D : une perte de masse de l’ordre 

de seulement 4% est observée entre 28 et 1100 °C pour D-0,5M contre 12% pour 

D. Ceci est dû à l’élimination des carbonates dès le traitement avec la 

concentration 0,5 M en acide nitrique. Cette explication est en accord avec les 

résultats obtenus par fluorescence X et par spectroscopie infrarouge. 

 

Figure 1. 33 : Courbe ATG-ATD de la diatomite brute  (D) et de la diatomite traitée 0,5 

M (D-0,5M). 
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1. 3. 2. 5. La diffraction des rayons X 

La figure 1. 34 regroupe les diffractogrammes de la diatomite brute et traitée à 

différentes concentrations en acide HNO3. 

 

Figure 1. 34 : Diffractogrammes de rayons X de la d iatomite traitée à l’acide nitrique 

à différentes concentrations (Q= Quartz, C=calcite,  An= ankérite).  

Nous observons la disparition, dès le traitement à l’acide nitrique 0,5 M, des pics 

caractéristiques des carbonates sous leurs deux formes (calcite et ankérite). 

Après le traitement acide, la diatomite est essentiellement composée de quartz et 

de la phase amorphe de la silice. 

1. 3. 2. 6. Mesure de la surface spécifique (BET)  

Nous avons tracé les isothermes d'adsorption pour la diatomite brute et traitée à 

deux concentrations d’acide nitrique : 0,5 M et 3 M. L’allure des isothermes 

d’adsorption-désorption des échantillons étudiés, est illustrée sur la figure 1. 35. 
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Figure 1. 35 : Isotherme d'adsorption désorption d’ azote d’échantillons traités avec 

HNO3 à différentes concentrations. 

Les isothermes observées pour les trois échantillons sont de type II selon la 

classification IUPAC. Elles sont caractéristiques des solides macroporeux. De 

plus, toutes ces isothermes présentent une hystérèse de type H3 sans palier de 

saturation, contrairement aux isothermes de type IV. Cette boucle d’hystérèse 

peut être expliquée par une condensation capillaire dans une texture non rigide 

[106]. Pour ce type de structure, l’analyse par le modèle BJH, adapté pour la 

détermination des distributions de mésopores, ne peut être appliquée. Ces mêmes 

isothermes ont été déjà observées par TSAI [107] sur une diatomite activée avec 

des solutions alcalines.  

Pour une même valeur de P/P0, l’augmentation du volume adsorbé avec 

l’augmentation de la concentration de l’acide, indique une augmentation du 

volume poreux sous l'effet de l'attaque acide en lien avec l'élimination des 

carbonates. 

Les valeurs de la surface spécifique, déterminées à partir des isothermes 

d’adsorption d’azote à 77 K, sont rassemblées dans le tableau 1. 12. 
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Tableau 1. 12 : Valeurs des surfaces spécifiques (a N2) et la constantes BET (C BET) 

d’échantillons de diatomite traités avec HNO 3, à différentes concentrations. 

 
aN2 (m

2.g-1) CBET 

D 24,06 ± 1,91 294,6 ± 1,0 

D-0,5M 30,59 ± 3,64 350,4 ± 13,3 

D-1M 29,73 ± 2,80 159,2 ± 34,0 

D-3M 39,30 ± 1,45 160,4±29,0 

D-5M 33,94 ± 2,68 133,8 ± 22,7 

 

Les surfaces spécifiques augmentent avec la concentration en acide nitrique, 

passant de 24 m2.g-1 avant traitement, à 39 m2.g-1 après traitement à l’acide 3 M. 

Mais au-delà de cette concentration, la surface BET diminue pour atteindre une 

valeur de 34 m2.g-1 avec l’acide 5 M. Dans la figure 1. 36, est représentée 

l’évolution de la surface spécifique de la diatomite après traitement à l’acide 

nitrique aux différentes concentrations. 

 

Figure 1. 36 : Evolution de la surface spécifique a BET de la diatomite en fonction de 

la concentration de l’acide HNO 3. 

L’augmentation des valeurs de la surface spécifique est due à la création d’une 

porosité [16] du fait de l’élimination des carbonates ainsi que par l’élimination de 

Fe2O3. En effet, le rapport Fe/Si diminue graduellement avec l’augmentation 

progressive de la concentration d’acide (Tableau 1. 11). La diminution de la 
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surface spécifique avec l’acide 5 M, peut être due à une porosité recouverte par 

les résidus de sels retenus après traitement acide. Cette évolution entre 3 M et     

5 M a été déjà observée par TSAI [107] ainsi que par BOUDRICHE [108] sur une 

attapulgite activée à l’acide chlorhydrique.  

La constante BET est également affectée par le traitement acide, elle diminue de 

294 à 134 avec le traitement acide à 5 M. L’augmentation de la constante BET 

après traitement acide 0,5 M peut être attribuée à la disparition des carbonates, et 

la création de nouvelles surfaces ayant plus d’affinité avec l’azote. Même si les 

carbonates sont éliminés dès le traitement à 0,5 M, la disparition de Fe peut aussi 

être responsable de la variation de la constante BET au delà de 0,5 M.  

1. 3. 2. 7. Mesure de masse volumique 

On constate une diminution de la masse volumique dès une concentration de 

0,5 M d'acide, au delà de cette concentration, la masse volumique semble 

stabilisée (Tableau 1. 13). Les carbonates présentant une masse volumique 

supérieure à celle de la silice, cette variation peut être expliquée par le départ des 

carbonates, éliminés dès 0,5 M. 

Tableau 1. 13 : Valeurs des masses volumiques d’éch antillons de diatomite traités 

avec HNO 3, à différentes concentrations. 

 
ρ (g.cm-3) 

D 2,244 ± 0,001 

D-0,5M 2,188 ± 0,001 

D-1M 2,187 ± 0,004 

D-3M 2,188 ± 0,007 

D-5M 2,200 ± 0,001 

 

L’ensemble des techniques de caractérisation comme la Diffraction des Rayons X, 

la Microscopie Electronique à Balayage, l’Infra Rouge à Transformée de Fourier et 

l’Adsorption d’azote ont montré qu’un traitement acide de la diatomite conduisait à 

une augmentation de la surface du fait de l’élimination des carbonates sans 

modification de la morphologie. Cela peut s’avérer intéressant à deux titres :  
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- lors de réactions photocatalytiques impliquant des ions hydroxyles, les 

groupements carbonates deviennent des inhibiteurs en piégeant ces ions et 

en les transformant en radicaux moins réactifs.  

- L’élimination des carbonates obturant des pores conduit à une 

augmentation de la surface spécifique et de ce fait des performances du 

catalyseur. 

La CGI nous est apparue comme une technique de choix pour sonder la surface à 

l’échelle de diverses molécules sondes, accéder à des termes énergétiques, et 

progresser dans l’interprétation en croisant les résultats des différentes 

techniques. 

1. 3. 2. 8. Etude par CGI de l’évolution des propriétés superficielles de diatomite 

brute 

1. 3. 2. 8. 1. CGI à dilution infinie 

Le tableau 1. 14 regroupe les valeurs des composantes dispersives I�� de la 

diatomite traitée à l’acide, à différentes concentrations, ainsi que celles de leurs 

indices de nanomorphologie �J;K�= et de leurs paramètres d’interaction spécifique 

���. 

Tableau 1. 14 : Valeurs de la composante dispersive  de l’énergie de surface ( V�W), de 

l’indice de morphologie ( �X;YZ=) et de la composante spécifique de l’énergie de 

surface ( ���) obtenues par CGI-DI à 100 °C, pour la diatomite a vant et après 

traitement à différentes concentrations en HNO 3. 

 

 I�� (mJ.m-2) �J;K�= ���(kJ.mole-1) 

C5,C6,C7 

± 3 

2,3,4-TMP 

± 0,03 

2,5-DMH 

± 0,03 

Cy7 

± 0,01 

Cy8 

± 0,01 

CH2Cl2 

± 0,5 

CHCl3 

± 0,2 

D 175 0,41 0,42 0,14 0,10 14±2 12,3 

D-0,5M 161 0,45 0,47 0,16 0,12 15,5 13,2 

D-1M 153 0,55 0,52 0,22 0,17 14,8 12,5 

D-3M 142 0,56 0,54 0,24 0,20 14,3 12,4 

D-5M 142 0,52 0,54 0,25 0,19 15,1 12,8 
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Les valeurs de la composante dispersive de l’énergie de surface diminuent à 

mesure que la concentration de l’acide augmente en passant de 175 mJ.m-2 avant 

traitement à une valeur stable de 142 mJ.m-2 après traitement avec l’acide nitrique 

3 M ou 5 M. Cette évolution suggère une disparition de certains sites de haute 

énergie avec lesquels les n-alcanes peuvent échanger de fortes interactions. Nous 

avons déterminé les indices de nanomorphologie par CGI d’exclusion de taille, en 

injectant des sondes alcanes ramifiées et cycliques. Les indices de morphologie 

des alcanes ramifiés augmentent avec la concentration en acide. Cette évolution 

montre l’élimination progressive de sites d’insertion et l’évolution vers une surface 

moins rugueuse à l’échelle des sondes. L’évolution du I�� et de l’�J;K�= sont à 

rapprocher de l’évolution des pourcentages de SiO2 et Fe2O3 en fonction de la 

concentration d’acide (Figures 1. 37-a, 1. 37-b et 1. 38). 

 

Figure 1. 37-a : Variations de la composante disper sive de l’énergie de surface V�W, 

de l’indice de morphologie �X;YZ= du cycloheptane (cy7) et du pourcentage de silice 

de la diatomite en fonction de la concentration en HNO3. 
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Figure 1. 37-b : Variations de la composante disper sive de l’énergie de surface V�W, 

de l’indice de morphologie �X;YZ= de 2,5-dimethylhexane (2,5-DMH), et de 
pourcentage de silice de la diatomite en fonction d e la concentration en HNO 3.  

Avec la solution acide à 0,5 M, les variations de I��, �J;K�= sont corrélées avec le 

pourcentage de SiO2. Au-delà de la concentration 0,5 M, ces paramètres 

continuent à diminuer ou augmenter malgré la stabilisation du pourcentage de 

SiO2. Ces évolutions ont été déjà observées par HAMDI et al. [98] et BOUDRICHE 

et al. [108]. Ces variations pourraient être attribuées non seulement à l’élimination 

des carbonates, mais aussi à l’extraction progressive de Fe2O3 (Figure 1. 38) 

comme en témoigne l’analyse chimique (Tableau 3. 2. 2). 

 
Figure 1. 38 : Variations de la composante dispersi ve de l’énergie de surface V�W, et 

du pourcentage Fe 2O3 de la diatomite traitée à différentes concentratio ns d’acide 

HNO3. 
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La composante spécifique de l’énergie de surface Isp, déterminée par injection des 

sondes polaires, chloroforme et dichlorométhane, ne montre aucun changement 

significatif à mesure que la concentration en acide nitrique augmente. Plusieurs 

sondes à caractère basique, tels que le 1,4-dioxane, le tétrahydrofurane et 

l'acétonitrile ont été injectés, mais en raison de leurs fortes interactions avec les 

groupes hydroxyles acides sur la surface de la diatomite, elles n'ont pu être éluées 

à travers la colonne chromatographique, même à une température du four de 

200 °C, témoignant d'un fort caractère acide de la surface de la diatomite traitée à 

l’acide. Ce caractère acide peut être attribué aux fonctions silanols présentes de la 

surface de la diatomite.  

Les variations des propriétés de surface déterminées par CGI suivent l’évolution 

de la structure diatomite vers une structure siliceuse étayée par les analyses de 

fluorescence X, DRX ou spectroscopie IR. 

La partie suivante portera sur l’étude de l’influence du traitement acide sur les 

surfaces spécifiques, mais également sur l’hétérogénéité de surface de la 

diatomite, déterminées par CGI-CF. 

1. 3. 2. 8. 2. CGI à concentration finie 

1. 3. 2. 8. 2. 1. Evolution de la surface spécifique 

Les valeurs des surfaces spécifiques, des constantes BET et des indices 

d’irréversibilité des échantillons traités à l’acide nitrique, ont été déterminées par 

CGI-CF (Tableau 1. 15). 
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Tableau 1. 15 : Valeurs de la surface spécifique (a spé), constantes BET (C BET) et 

indices d’irréversibilité de la diatomite traitée à  l’acide nitrique, obtenues par CGI-CF. 

 

C8 (70°C) IP (50°C) DX (60°C) 

aC8 

(m2.g-1) 

±0,3 

CBET

Iirr 

(%) 

±0,1 

aIP 

(m2.g-1) 

±1,0 

CBET 

Iirr 

(%) 

±2,3 

aDX 

(m2.g-1) 

±0,7 

CBET 

Iirr 

(%) 

±0,1 

D 26,3 8 1,5 28,0 13,2 19,9 26,8 10 7,1 

D-0,5M 30,9 8 1,9 34,5 13,4 19,8 32,7 11 7,2 

D-1M 34,8 9 0,9 34,7 12,7 21,6 38,0 10 9,7 

D-3M 45,3 8 1,0 49,9 12,9 21,0 44,7 10 9,7 

D-5M 45,8 7 0,7 36,1 11,9 22,9 43,0 9 11,5 

 
Les surfaces spécifiques à l’azote sont légèrement inférieures à celles mesurées 

avec les sondes organiques. Ces différences ont déjà été observées avec du 

graphite broyé [67] et peuvent être attribuées aux aires moléculaires des sondes 

organiques intervenant dans le calcul de la surface spécifique. En effet, celles-ci 

sont déterminées sur des solides non poreux. Dans le cas de sondes non 

sphériques comme les alcanes linéaires, l’aire moléculaire est étroitement liée à la 

conformation avec laquelle s'adsorbent les sondes sur le solide, conformation qui 

dépend de la morphologie de surface du solide. Dans le cas de solides poreux 

comme la diatomite, l’aire moléculaire peut se retrouver sur-estimée ainsi que les 

valeurs de la surface spécifique (Figure 1. 39).  

 

Figure 1. 39 : Aire moléculaire d’une sonde alcane selon son adsorption sur une 

surface plane ou poreuse. 

  

 

Surface solide plane 

Sonde octane adsorbée 
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Surface solide poreuse 

Sonde alcane adsorbée 
 "dans un pore" 
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d'une sonde alcane 
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La surface spécifique calculée en CGI ne prend en compte que la part 

d’adsorption réversible. Si l’on tient compte de la part d’adsorption d’irréversible 

indiquée par l’indice d’irréversibilité, il est évident que l’on obtient des surfaces 

spécifiques encore plus élevées à l’isopropanol ou au 1,4-dioxane que celles 

déterminées avec l’azote (Tableau 1. 16). 

Tableau 1. 16 : Valeurs des surfaces spécifiques co rrigées des échantillons de la 

diatomite après traitement à l’acide nitrique. 

acorr (m
2.g-1) 

 N2 C8 (70 °C) 

± 0,3 

IP (50 °C) 

± 1 

DX (60 °C) 

± 0,7 

D 24,1 ± 1,9 26,7 34 28,0 

D-0,5M 30,6 ± 3,6 31,5 31 35,1 

D-1M 29,7 ± 2,8 35,1 42 41,7 

D-3M 39,3 ± 1,5 45,8 60 49,0 

D-5M 33,9 ± 2,7 46,1 44 47,0 

 

Malgré les différences de surface spécifique en fonction de la nature de la sonde, 

si l’on examine son évolution en fonction de la concentration d’acide (Figure 1. 

40), quelque soit la sonde utilisée, elle évolue de façon similaire. Toutes les 

courbes passent par un maximum pour une concentration d’acide de 3 M. 

 

Figure 1. 40 : Variation de la surface spécifique d e la diatomite traitée à différentes 

concentrations d’acide nitrique, mesurée par adsorp tion d’azote et CGI-CF à 

l’octane, isopropanol et 1,4-dioxane.  
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L’augmentation de la surface observée pour des concentrations inférieures à 3 M 

s’explique par la création de nouvelles surfaces du fait de l’élimination des 

carbonates. La diminution de la surface spécifique, au-delà de la concentration 

3 M, pourrait être expliquée par des résidus de sels formés après traitement acide 

et venant masquer de la porosité de surface, comme cela a déjà été évoqué lors 

de l'étude de la diatomite brute D. 

Les constantes BET mesurées avec les sondes organiques sont très peu 

sensibles à la concentration en acide. Cependant elles sont beaucoup plus faibles 

comparées à celles mesurées avec l’azote. Ceci peut être attribué à la 

température d’analyse élevée avec les sondes organiques en comparaison de 

celle utilisée lors de l’adsorption de l’azote (entre 50 °C et 70 °C pour les sondes 

organiques contre -196 °C pour l’azote), l’augmentation de température 

défavorisant les interactions entre les molécules sondes et la surface solide. 

Les constantes BET dépendent également de la polarité de la sonde. Elles sont 

plus élevées avec l’isopropanol ou le 1,4-dioxane qu’avec l’octane, mettant 

l’accent sur une meilleure affinité des sondes polaires envers la surface que des 

sondes apolaires. Ce résultat peut être expliqué par la structure de la diatomite 

composée de groupes silanols polaires.  

Les indices d’irréversibilité montrent les mêmes tendances que les constante BET, 

les plus élevés étant obtenus avec l’isopropanol (aux alentours de 20%). 

L’isopropanol interagit plus fortement avec les deux types groupements silanols et 

siloxanes présents à la surface de la diatomite ou de la silice formée à des 

concentrations élevées en acide.  

On peut constater également une influence de la concentration de l’acide nitrique 

sur les indices d’irréversibilité. Pour les sondes polaires (isopropanol et 1,4-

dioxane), celui-ci augmente parallèlement à l’augmentation du pourcentage de 

silice plus riche en silanols de surface que la diatomite. A l’inverse, l’indice 

d’irréversibilité mesuré à l’octane diminue lors de l’augmentation de la 

concentration en acide nitrique. L’octane, plus sensible à la morphologie de 

surface qu’aux fonctions chimiques, indique le gommage de la rugosité de la 

surface de la diatomite comme l’indiquait le I�
� ou l’�J;K�= en CGI-DI sous 

l’influence de l’attaque acide. 
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En résumé, les évolutions de la surface spécifique, CBET et indices d’irréversibilité 

sont étroitement liées au passage progressif, du fait de l’attaque acide, de la 

structure diatomite à la structure silice, avec l’augmentation de la porosité du fait 

de l’élimination des carbonates, et l’augmentation de la densité en silanols. 

1. 3. 2. 8. 2. 2. Etude de l’hétérogénéité de surface de la diatomite brute  

1. 3. 2. 8. 2. 2. 1. Fonctions de distribution  

L’hétérogénéité de la surface de la diatomite traitée par l’acide nitrique a été 

estimée à l’aide des sondes n-octane, isopropanol.  

Les FDRJ à l’octane des échantillons traités à l’acide sont représentées sur la 

figure 1. 41.  

 

Figure 1. 41 : Les fonctions de distribution en éne rgie des sites d’adsorption à 

l’octane de la diatomite brute et traitée à l’acide  nitrique à différentes 

concentrations, mesurées à 70 °C.  

Cette sonde étant peu sensible à la fonctionnalité de la surface, les FDRJ 

obtenues sont monomodales et quasi superposables pour tous les échantillons 

traités. La morphologie de la diatomite est peu influencée par le traitement acide.  

La figure 1. 42 représente les FDRJ de l’isopropanol pour les échantillons traités à 

l’acide.  
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Figure 1. 42 : Les fonctions de distribution en éne rgies des sites d’adsorption à 

l’isopropanol de la diatomite brute et traitée à l’ acide nitrique à différentes 

concentrations, mesurées à 50 °C. 

Par sa capacité à échanger des interactions par liaison hydrogène, l’isopropanol 

est une sonde sensible à la fonctionnalité de surface. La FDRJ de la diatomite 

brute est fortement asymétrique. On peut constater que le traitement acide à de 

faibles concentrations modifie peu la FDRJ. Les FDRJ montrent un maximum 

situé à 18-19 kJ.mol-1 suivi d’un épaulement qui se prolonge vers les hautes 

énergies. Avec l’augmentation de la concentration de l’acide, les FDRJ deviennent 

clairement bimodales, et ressemblent à celles obtenues pour des silices 

pyrogéniques [109-111], ce qui témoigne d’une évolution vers une structure de 

silice. On peut raisonnablement penser que le pic vers les faibles énergies traduit 

les interactions hydrogène entre la fonction alcool de la sonde isopropanol et les 

siloxanes Si-O-Si et le pic vers les hautes énergies est à attribuer aux interactions 

plus fortes également de type liaison hydrogène avec les groupements silanols. 

1. 3. 2. 8. 2. 2. 2. Calcul de l’indice d’hétérogénéité de la diatomite brute  

Les valeurs des indices d’hétérogénéité, Ihete, à l’octane, à l’isopropanol sont 

regroupées dans le tableau 1. 17.  
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Tableau 1. 17 : Valeurs des indices d’hétérogénéité  de la diatomite brute et traitée à 

l’acide nitrique. 

 
Ihete (%) 

C8 IP 

D 28,2± 0,1 47,7± 0,1 

D-0,5M 25,8±1,0 46,3± 0,1 

D-1M 28,0± 0,6 46,6± 0,6 

D-3M 26,4± 2,0 45,4± 0,6 

D-5M 17,6± 4,4 53,3± 2,2 

 

Nous constatons que l'Ihete mesuré avec l’octane varie peu après traitement à 

l’acide excepté à 5 M. Le traitement acide influe peu sur la morphologie de surface 

comme le montraient les FDRJ.  

La sonde isopropanol conduit à des indices Ihete plus élevés que ceux obtenus 

avec l'octane, ceci indiquant aussi une sensibilité plus forte de cette sonde polaire 

à la chimie de surface du fait de la présence des silanols. Ces indices Ihete sont 

sensiblement constants jusqu'à 3M puis augmentent après traitement avec l’acide 

HNO3 5 M, en lien avec l'apparition du second pic centré sur 28 kJ/mol attribué 

aux fonctions silanols.  

En résumé, la CGI nous a permis de réunir de nombreuses informations sur les 

propriétés de surface de la diatomite traitée à l’acide nitrique. Elle nous a 

renseigné sur l’évolution de la morphologie et de la chimie de surface du solide 

modifié ainsi que sur la distribution énergétique des sites d’adsorption au niveau 

de sa surface. Cette technique se révèle complémentaire aux autres techniques 

d’analyse. 
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1. 3. 3. Caractérisations de la diatomite après traitement thermique 

Nous nous sommes intéressés aux modifications subies par cette dernière sous 

l’effet d’un traitement thermique dans l’intervalle de température 100-1100°C. 

Seules les températures laissant apparaître des modifications au niveau de la 

diatomite ont été retenues dans notre étude. Dans les paragraphes suivants, la 

diatomite brute est noté D et les échantillons ayant subi un traitement thermique 

sont désignés par D-400, D-600, … le nombre indiquant la température de 

calcination. 

1. 3. 3. 1. Morphologie et microstructure par Microscopie Electronique à Balayage 

(MEB)  

Les micrographies dans la figure 1. 43 représentent le suivi morphologique par 

MEB de la diatomite après calcination à 500 °C, 700 °C, 900 °C et 1100 °C. 

   

   

   

   
Figure 1. 43 : Micrographies de la diatomite après calcination à 500°C, 700 °C et    

900 °C et à 1100 °C. 
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A 500 °C, les micrographies MEB ne révèlent aucune modification de la 

morphologie de la diatomite (Cf. paragraphe. 1. 3. 1. 1). A partir de 700 °C, on 

relève une altération des carbonates, qui prennent un aspect granulaire. A cette 

même température, les formes des pores de la diatomite paraissent légèrement 

affectées par la calcination. A 900 °C, nous relevons un début de fusion tandis que 

les carbonates prennent un aspect nettement granulaire. A 1100 °C, nous 

constatons un phénomène de fusion avancé, et la disparition de la morphologie de 

certaines particules.  

1. 3. 3. 2. Mesure de la distribution de taille  

La taille des particules est mesurée par analyse granulométrique par diffraction 

laser en voie sèche. Les valeurs des diamètres équivalents sont regroupées dans 

le tableau 1. 18.  

Tableau 1. 18  : Valeurs des diamètres équivalents (µm) de la diat omite brute et 

traitée à différentes températures en voie sèche.  

 d10 d50 d90 d4/3 d3/2 Span 

D 2,65 
± 0,13 

14,59 
± 1,09 

49,24 
± 2,84 

20,77 
± 0,65 

4,71 
± 0,20 

3,61 
± 0,46 

D-200 2,43 
± 0,01 

12,63 
± 0,05 

45,50 
± 0,28 

21,86 
± 0,17 

4,44 
± 0,01 

3,41 
± 0,02 

D-500 2,58 
± 0,11 

13,9 
± 0,49 

45,48 
± 3,32 

21,41 
± 1,77 

4,80 
± 0,16 

3,08 
± 0,13 

D-700 2,68 
± 0,01 

14,56 
± 0,05 

55,93 
± 0,46 

34,40 
± 0,51 

5,10 
± 0,02 

3,66 
± 0,01 

D-900 3,28 
± 0,02 

17,20 
± 0,08 

94,20 
± 3,68 

38,16 
± 1,17 

5,82 
± 0,04 

5,27 
± 0,18 

D-1100 5,61 
± 0,07 

29,95 
± 0,26 

231,75 
± 5,67 

73,53 
± 1,15 

9,17 
± 0,2 

7,51 
± 0,13 

 

Aux températures de traitements inférieures à 700 °C, les valeurs des diamètres 

caractéristiques ne montrent aucune variation significative. A 700 °C et au-delà, la 

taille des particules de la diatomite est affectée par le traitement thermique. Les 

diamètres caractéristiques augmentent avec l’augmentation de la température. Le 

d90 dépasse les 200 µm à 1100 °C en raison d’une probable coalescence et/ou 

fusion des particules sous l’effet du traitement thermique, comme cela a déjà été 
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observé au MEB. Le d4/3 est davantage influencé par les grosses particules, 

inversement, le d3/2 l’est davantage par les fines particules. Les valeurs observées 

de d4/3 et d3/2 à haute température de traitement, traduisent la présence de 

particules de diamètres élevés. Quant à l’augmentation du Span au-delà de 

500 °C, il témoigne de l’étalement de la distribution granulométrique comparée au 

Span obtenu avec la diatomite brute. Il caractérise essentiellement l’étalement du 

pic des grosses particules. 

1. 3. 3. 3. Détermination de la composition chimique  

1. 3. 3. 3. 1. Analyse par spectrométrie de Fluorescence X 

Les oxydes présents dans l’échantillon de la diatomite, avant et après traitement 

thermique à 700 °C, 900 °C et 1100 °C, ont été déterminés par spectrométrie de 

fluorescence X (SFX).  

Tableau 1. 19 : Analyse de la composition chimique de la diatomite brute et traitée 

thermiquement à 700 °C, 900 °C et 1100 °C.  

oxydes (%) D  D-700 D-900 D-1100 

SiO2 87,87 ± 1,63  86,69 86,14 86,86 

CaO 9,04 ± 0,59  8,33 8,36 8,33 

Al2O3 1,97 ± 0,15  2,11 2,08 1,93 

Fe2O3 1,51 ± 0,28  1,35 1,35 1,28 

K2O 0,48 ± 0,08  0,09 0,10 0,08 

TiO2 0,12 ± 0,04  1,16 1,65 1,25 

 

L’analyse élémentaire, effectuée par SFX, des échantillons après traitement 

thermique (Tableau 1. 19), comparés à l’état initial, ne présente pas de variation 

significative. En effet, les espèces ferriques sont stables thermiquement même au-

delà de 800 °C. D’autre part, le désaluminage est très difficile aux températures 

inférieures à 800 °C, donc l’aluminium, que ce soit sous forme libre (Al2O3) ou 

combiné avec la silice (alumino-silicate), présente également une certaine stabilité 

thermique. 

Au-delà de 600 °C, la calcite (CaCO3) et l’ankérite (Ca(Mg,Fe)(CO3)2) sont 

instables thermiquement et se décomposent en CaO, CO2 et CaCO3, FeO, MgO, 
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CO2 [112]. Cependant, il convient ici de noter que, contrairement à l’analyse 

minéralogique, l’analyse élémentaire fournit des pourcentages des éléments sous 

forme d’oxydes et ne permet pas de distinguer les phases dans lesquelles sont 

présents les éléments Ca et Mg.  

Il faut également préciser que les traitements avec les différentes températures 

ont été réalisés sur des échantillons différents. L’hétérogénéité de la diatomite du 

fait de son origine naturelle explique de légères variations des pourcentages de 

certains éléments avec le traitement thermique. 

1. 3. 3. 3. 2. Analyse par spectroscopie Infra Rouge à Transformée de 

Fourier (IRTF)  

La figure 1. 44 représente les spectres IRTF de la diatomite calcinée à différentes 

températures dans la région 4000-400 cm-1. 

 

Figure 1. 44: Spectres IRTF de la diatomite non tra itée et traitée thermiquement à 

400 °C, 700 °C, 900 °C et 1100 °C 

L’analyse des spectres infrarouges dans l’intervalle 4000-400 cm-1 permet de 

constater, tout comme en DRX, la disparition totale à 700 °C des pics 

caractéristiques des carbonates, à savoir les bandes à 1425 cm-1 et 875 cm-1. 

Dans la région des bandes de vibration d'élongation des hydroxyles, la bande 

large centrée à 3425 cm-1 caractéristique des OH à la surface de la diatomite, 
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diminue en intensité du fait d’une déshydroxylation avec élimination de molécules 

d’eau (liée, zéolithique). De plus, la bande à 1637 cm-1 relative aux vibrations de 

déformation de H2O diminue à mesure que la température augmente traduisant 

également l’élimination de molécules d’eau libre pendant le chauffage.  

Le spectre infrarouge obtenu à 900 °C (Figure 1. 45) révèle un nouveau pic 

d’absorption à 900,6 cm-1 caractéristique des vibrations Si-O-Si relatives aux 

siloxanes. Le traitement thermique à 1100 °C donne naissance à de nouvelles 

bandes de vibrations : 

- à 1198 cm-1 relative aux vibrations Si-O-Si de la cristobalite [113]. 

- à 960 cm-1 relative aux vibrations Si-OH de groupes silanols de surface. 

- à 620 cm-1, relative à la cristobalite [99, 114]. 

 

Figure 1. 45 : Spectres IRTF de la diatomite non tr aitée et traitée thermiquement à 

900 °C et 1100 °C, dans la région 1500-400 cm -1. 

En résumé, la spectroscopie FTIR a permis de constater, à 700 °C, la disparition 

des bandes caractéristiques des carbonates (875 et 1426 cm-1). Au niveau 

chimique, a lieu une déshydroxylation de la diatomite. Il y a formation de la 

cristobalite à 1100 °C.  

1. 3. 3. 4. Détermination de la composition minéralogique  

Les figures 1. 46 et 1. 47 regroupent les diffractogrammes de rayons X de la 

diatomite brute et calcinée à différentes températures. 
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Figure 1. 46 : Diffractogrammes de rayons X de la d iatomite brute et après 

traitements thermiques à des températures de 400 à 700 °C (Q = quartz, 

An=ankérite, C= calcite, W= wolastonite). 

Les pics correspondants aux phases cristallines de la calcite et de l’ankérite 

caractéristiques des carbonates présents dans la diatomite sont préservés jusqu’à 

600 °C mais disparaissent à 700 °C. Apparaissent également à 700 °C des pics 

relatifs aux oxydes de fer, de magnésium et de calcium.  

A 900 °C (Figure 1. 47), il y a apparition de nouveaux pics relatifs à la formation de 

nouvelles phases cristallines, la wollastonite ((Si,Al)2O6)(Ca,Mg,Fe,Ti,Al)2 et la 

cristobalite.  

A 1100 °C, la phase amorphe apparaissant sous forme d’un halo entre 15 et 30 

(2θ) a disparu et la cristobalite apparaît nettement. Cette évolution est due non 

seulement à la présence des oxydes modificateurs (CaO, Na2O et K2O) qui 

agissent en se combinant chimiquement avec la silice de sorte à provoquer un 

réarrangement cristallin du quartz pour former la cristobalite, mais également à 

l’opale qui en présence d’impuretés se transforme en cristobalite à basse 

température [33]. Ce résultat a également été constaté dans les travaux de 

ZHANG et al. [32] où la cristobalite est générée à 1150 °C. Nous constatons 
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également qu’au fur et à mesure que la température augmente, la couleur de 

notre matériau évolue, elle passe de blanche au rose saumon indiquant une 

oxydation du fer.  

 

Figure 1. 47 : Diffractogrammes de rayons X de la d iatomite après traitement 

thermique à 900 °C et 1100 °C (Q= quartz, W= wollas tonite, Cr=Cristobalite). 

En résumé, les diffractogrammes de rayons X des échantillons calcinés, indiquent 

que la diatomite subit des modifications, à des températures au-delà de 600 °C. 

1. 3. 3. 5. Mesure de la surface spécifique (BET)  

Le tableau 1. 20 regroupe les valeurs de la surface spécifique et des constantes 

BET obtenues à partir des isothermes d’adsorption d’azote à 77 K, sous l’effet de 

la calcination. Les isothermes après traitement thermiques restent de type II 

comme pour la diatomite initiale. 
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Tableau 1. 20 : Valeurs de la surface spécifique (a N2) à l'azote et de la constante 

BET (CBET) d’échantillons de la diatomite traitée thermiquem ent. 

Echantillons aN2 (m
2.g-1) 

± 0,3 

CBET 

D 24,1 295 

D-400 19,7 346 

D-700 13,8 162 

D-1000 6,1 42 

D-1100 1,6 390 

 

Nous constatons que la surface spécifique diminue au fur et mesure que la 

température de calcination augmente jusqu’au voisinage de 2 m2.g-1 pour un 

traitement thermique à 1100 °C. Cette diminution sous l’effet de la température est 

en accord avec la consolidation du matériau par coalescence des particules, 

encore appelé frittage déjà observé par MEB. La constante CBET présente de 

grandes variations, elle passe de 340 à 42 pour l’échantillon D-1000, avec une 

chute marquée à 700 °C. Elle augmente de nouveau avec l’apparition de la 

cristobalite à 1100 °C.  

1. 3. 3. 6. Mesure de masse volumique 

Le traitement thermique provoque la densification du matériau, contrairement à 

l’attaque acide (Cf. paragraphe 1. 3. 2. 8). Ceci est vérifié à partir des valeurs des 

masses volumiques mesurées par pycnométrie à hélium, qui augmentent en 

fonction de la température de calcination (Tableau 1. 21). 

Tableau 1. 21  : Valeurs de la masse volumique d’échantillons de dia tomite traitée à 

différentes températures, mesurée par pycnométrie à  hélium. 

Echantillons ρ (g.cm-3) ± 0,01 

D 2,25 

D-400 2,41 

D-700 2,48 

D-1000 2,51 

D-1100 2,52 
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Après ces premières analyses, la CGI a été mise en œuvre pour avoir une vision 

de l’évolution des propriétés de surface par différentes sondes organiques à 

l’échelle d’une molécule sonde isolée (CGI-DI) et d’une couche monomoléculaire 

de sonde (CGI-CF) à la surface du solide.  

1. 3. 3. 7. Etude par CGI de l’évolution des propriétés superficielles de la diatomite 

brute 

Nous allons examiner maintenant l’influence du traitement thermique sur les 

propriétés superficielles de la diatomite à l’aide de la CGI-DI et CGI-CF. 

1. 3. 3. 7. 1. CGI à dilution infinie 

Le tableau 3. 3. 5 regroupe les valeurs de d
sγ , IM (χt ) et Isp obtenues à 100 °C sur 

la diatomite calcinée à différentes températures. 

Tableau 1. 22  : Valeurs de la composante dispersive de l’énergie d e surface (
d
sγ ), 

de l’indice de morphologie IM (χt ) et de la composante spécifique de l’énergie de 

surface  (Isp) obtenues par CGI-DI sur la diatomite traitée à di fférentes températures.  

 

 

 

La composante dispersive de l'énergie de surface 
d
sγ  diminue à mesure que la 

température augmente puisqu’elle passe de 175 mJ.m-2 avant traitement à 

46 mJ.m-2 à 1100 °C. Cette évolution suggère une disparition des défauts de 

structure dans lesquels les sondes alcanes peuvent établir de fortes interactions 

dispersives.  

 
 
 

γs
d (mJ.m-2) IM (χt ) Isp (kJ.mole-1) 

n-Alcanes 

± 1 

2,3,4-TMP 

± 0,05 

2,5-DMH 

± 0,01 

Cycl 8 

± 0,01 

CH2Cl2 

± 0,5 

CHCl3 

± 0 ,2 

D 175 0,42 0,55 0,11 14±2 12,3 

D-400 170 0,42 0,41 0,11 18,6 12,2 

D-700 137 0,57 0,57 0,19 17,3 16,5 

D-900 53 1,22 0,90 0,83 13,1 11,8 

D-1000 51 1,23 0,93 0,78 12,8 11,7 

D-1100 46 1,12 0,94 0,70 11,8 10,8 
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Pour corroborer cette hypothèse, nous avons déterminé les indices de 

nanomorphologie par CGI d’exclusion de taille, en injectant des sondes ramifiées 

et cycliques. Pour les deux types de sondes, les indices de morphologie évoluent 

dans le sens d’un lissage total de la surface, les valeurs de IM (χt ) obtenues 

tendant vers 1.  

On s’aperçoit que les valeurs des IM (χt ) obtenues avec les sondes cycliques 

sont inférieures à celles obtenues avec les sondes ramifiées, ce qui prouve un 

accès plus limité aux alcanes cycliques qu’aux linéaires. Il existe une 

discrimination entre les alcanes ramifiés et les alcanes cycliques, probablement au 

niveau des pores. Au-delà de 900 °C, une légère diminution de l’ IM (χt ) avec le 

cyclooctane pourrait s’expliquer par la formation de la nouvelle phase Cristobalite.  

Nous constatons globalement une diminution des composantes spécifiques de 

l’énergie de surface, déterminées par l’injection des sondes acides, CH2Cl2 et 

CHCl3. LIGNER [115] a étudié la variation des interactions spécifiques de silices 

cristallines ou amorphes traitées thermiquement. Il a constaté que la capacité 

d’interaction spécifique de silices amorphes vis à vis du chloroforme baisse 

progressivement quand la température du traitement thermique augmente. Cette 

diminution reflète l’élimination des silanols par condensation. 

En résumé, le traitement thermique affecte la morphologie de la diatomite ainsi 

que ses fonctions acido-basiques de surface, notamment les silanols.  

1. 3. 3. 7. 2. CGI à concentration finie 

1. 3. 3. 7. 2. 1. Evolution de la surface spécifique 

Le tableau 1. 23 regroupe les valeurs des surfaces spécifiques et constantes BET 

des échantillons de la diatomite, avant et après traitement thermique, déterminées 

par adsorption d'azote, et d'octane et isopropanol mesurées par CGI-CF ainsi que 

les indices d’irréversibilité. 

 
 
 



118 
 

 
 

Tableau 1. 23 : Valeurs des surfaces spécifiques (a ), constantes BET (C BET) et 

indices d’irréversibilité (I irr ) de la diatomite traitée à différentes température s, 

obtenues par adsorption d’azote et CGI-CF à l’octan e et l’isopropanol . 

 a 

(m2.g-1) 

CBET 

 

a 

(m2.g-1) 

CBET 

 

Iirr  

(%) 

a 

(m2.g-1) 

 CBET 

 

Iirr 

(%) 

 N2 C8 (70 °C) IP (50 °C) 

D 24,1 295 26,3±0,3 8,8 1,5±0,1 28,0 13,2 19,9 

D-200 nd* nd* 28,0 9,1 3,7 30,1 16,6 15,4 

D-400 19,7 346 27,6 9,6 4,0 27,9 17,6 27,2 

D-700 13,8 162 12,0 7,6 1,4 9,6 54,6 24,3 

D-900 6,1 42 6,8** 5,1** 0,4 5,4 49,9 8,3 

D-1100 1,6 390 2,5** 8,5** 0,5 2,2 47,7 9,3 

(*) : non déterminée, (**) : déterminée à 30 °C. 
 
Nous constatons que, quelque soit la sonde utilisée, la surface spécifique diminue 

nettement sous l’effet de la température atteignant à 1100 °C une valeur de 

2 m2.g-1. Ceci s’explique par la coalescence des particules se produisant à des 

températures élevées et qui gomme la rugosité de surface.  

Si l’on compare les surfaces spécifiques en fonction de la nature de la sonde, 

nous observons des surfaces mesurées à l’azote comparables ou légèrement 

inférieures à celles mesurées avec les sondes organiques. Les constantes BET 

sont également sensibles à la polarité de la sonde. Elles sont plus élevées avec 

l’isopropanol qu’avec l’octane, mettant l’accent sur une meilleure affinité de la 

sonde polaire envers la surface que de la sonde apolaire. Ce résultat peut être 

expliqué par la structure de la diatomite composée de groupes silanols polaires.  

Les indices d’irréversibilité, permettant de quantifier la part d’adsorption 

irréversible obtenue avec les sondes par CGI-CF à la température de l’analyse, 

sont également plus élevés avec l’isopropanol qu’avec l’octane. L’isopropanol 

interagit plus fortement avec les deux types de groupements silanols et siloxanes 

présents à la surface de la diatomite traitée à différentes températures de 

calcination.  
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Si l’on considère l’influence du traitement thermique sur l’Iirr, ce dernier augmente 

légèrement entre la diatomite brute et celle traitée à 400 °C, suite à la 

déshydroxylation avec élimination de molécules d’eau libre pendant le chauffage 

traduisant une plus grande affinité des sondes octane et isopropanol pour la 

surface de la diatomite D-400. Pour l’échantillon traité à 700 °C et au-delà de 

700 °C, nous observons une diminution de l’Iirr qui va dans le sens de la diminution 

de la surface spécifique. Le gommage de la rugosité de la surface de la diatomite 

peut expliquer la diminution de l’Iirr à l'octane. D’autre part, la diminution de surface 

s’accompagne aussi d’une disparition de sites d’adsorption d’où la diminution de 

l’Iirr déterminé à l’isopropanol. 

Les surfaces spécifiques corrigées en tenant compte de l’adsorption irréversible, 

mesurées avec les sondes organiques avant et après traitement thermique sont 

présentées dans le tableau 1. 24. 

Tableau 1. 24 : Valeurs des surfaces spécifiques co rrigées des échantillons de la 

diatomite après traitement thermique. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Les différences de surface avec celles déterminées à l’azote, sur la diatomite 

brute et traitée à 400 °C sont encore plus grandes après correction de l’adsorption 

irréversible. Ces différences avaient déjà été observées avec la diatomite traitée 

acide (Cf. paragraphe 1. 3. 2. 8. 2. 1). En effet, celles-ci sont déterminées sur des 

solides non poreux, ce qui n’est pas le cas de la diatomite brute ou traitée à des 

températures inférieures à 700 °C. L’aire moléculaire peut se retrouver sur-

estimée ainsi que les valeurs de la surface spécifique.  

 a (m2.g-1) acorr (m
2.g-1)  

 N2 C8 (70 °C) IP (50 °C) 

D 24,1 26,7 33,6 

D-200 nd 29,0 34,7 

D-400 19,7 28,7 35,5 

D-700 14,0 12,2 11,9 

D-900 6,0 6,8 5,9 

D-1100 1,6 2,5 2,4 



120 
 

 
 

Au-delà de 700 °C, la surface de la diatomite tend à devenir plane, les aires 

moléculaires se rapprochent des aires moléculaires calculées sur des surfaces 

planes. Les surfaces déterminées avec les sondes organiques sont alors du 

même ordre de grandeur que celles déterminées à l’azote. 

1. 3. 3. 7. 2. 2. Etude de l’hétérogénéité de surface de la diatomite traitée 

thermique 

1. 3. 3. 7. 2. 2. 1. Fonctions de distribution  

La Figure 1. 48 représente les fonctions de distribution en énergie des sites 

d’adsorption de l’octane à la surface de la diatomite, avant et après traitement 

thermique. Cette sonde est sensible aux changements éventuels de la 

morphologie de la surface. 

 

Figure 1. 48 : Fonctions de distribution en énergie  des sites d’adsorption à l’octane 

de la diatomite brute et traitée thermiquement à di fférentes températures : D, D-400, 

D-700, mesurées à 70 °C et D-1100 mesurée à 30°C.  

On observe avant traitement une fonction quasi monomodale avec un maximum à 

19,5 kJ.mol-1 avec un léger épaulement vers les sites de haute énergie qui se 

transforme en un pic quasi symétrique centré sur 22 kJ.mol-1 lorsque la 

température de calcination augmente. Ceci témoigne d'un changement de 

morphologie de la surface à partir de 700 °C qui semble correspondre à la 
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disparition des carbonates ou l'apparition d'oxydes de fer, de magnésium et de 

calcium comme le montre la DRX.  

Les échantillons D, D-400 et D-700 très interactifs présentant une surface 

spécifique relativement élevée ont été analysés à 70 °C, température respectant le 

principe de Conder d’une part et conduisant à des temps d’analyse acceptables 

(de l’ordre de 9 h). Quant à l’échantillon D-1100 présentant peu de surface 

spécifique, il a dû être analysé à une température inférieure soit 30 °C. Au 

préalable, il a été vérifié que la température d’analyse influait peu sur la FDRJ.  

La Figure 1. 49 représente les fonctions de distribution en énergie des sites 

d’adsorption de l’isopropanol à la surface de la diatomite, avant et après 

traitement, cette sonde étant sensible à la fonctionnalité de surface contrairement 

à l’octane. 

 

 Figure 1. 49 : Fonctions de distribution en énergie  des sites d’adsorption à 

l’isopropanol de la diatomite brute et traitée ther miquement à différentes 

températures, mesurées à 50 °C.  

Les fonctions de distribution déterminées avec la sonde isopropanol, mesurées à 

50 °C, varient de façon très importante en fonction de la température du traitement 

thermique subi par la diatomite. Jusqu’à 700 °C, les FDRJ sont monomodales 

avec un pic principal centré sur 18-19 kJ.mol-1 et un épaulement vers les sites de 

haute énergie. La FDRJ devient clairement bimodale avec un deuxième pic centré 
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à 30 kJ.mol-1 après traitement mené à 900 °C. Ce type de FDRJ bimodale a déjà 

été observé dans le cas de silices amorphes [116], structure vers laquelle évolue 

la diatomite après élimination des carbonates. Dans le cas des silices, le premier 

pic est attribué aux fonctions siloxanes et le second aux silanols. On peut penser 

que ces deux types de fonctions sont à l’origine des deux pics dans la FDRJ du D-

900. 

Enfin, le traitement à 1100 °C, tend à faire disparaître le deuxième pic. La 

transformation du quartz en wolastinite et/ou cristobalite s’accompagne d’une 

modification notable de la FDRJ.  

Pour rendre compte de l’évolution de l’hétérogénéité de surface en fonction du 

traitement thermique, les indices d’hétérogénéité ont été calculés.  

1. 3. 3. 7. 2. 2. 2. Calcul des indices d’hétérogénéité de la diatomite traitée 

thermiquement 

Le tableau 1. 25 présente les indices d’hétérogénéité obtenus après calcination. 

Tableau 1. 25  : Valeurs des indices d’hétérogénéité de la diatomite  brute et traitée 

thermiquement à différentes température. 

 Ihéte 

 C8 IP 

D 28,2 ± 0,1 47,7 ± 0,1 

 

D-400 23,9 ± 0,5 42,8 ± 2,1 

D-700 16,3 ± 1,7 47,2 ± 2,7 

D-900 7,2 ± 0,1 50,8± 1,6 

D-1100 19,8 ± 4,2 51,7± 3,2 

 

De manière générale, les indices d’hétérogénéité sont plus élevés avec la sonde 

isopropanol qu’avec la sonde octane. Autrement dit l’hétérogénéité chimique due 

notamment aux fonctions silanols ou siloxanes est plus grande que l’hétérogénéité 

due à la morphologie.  

L’indice d’hétérogénéité à l’octane diminue à partir du traitement à 400 °C jusqu’à 

900 °C, ensuite il augmente à la température de 1100 °C. 
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Le traitement thermique a pour effet de faire grossir la taille des particules de la 

diatomite (Cf paragraphe 1. 3. 3. 2) par un phénomène assimilable à du frittage, 

conduisant à la disparition de la porosité ou rugosité de surface responsables de  

l’hétérogénéité détectée par l’octane. 

L’augmentation de l’indice Ihete à la température de 1100 °C peut être justifiée par 

l’augmentation de la surface accessible à la sonde octane du fait de l’apparition de 

la nouvelle phase wolastinite et/ou cristobalite.  

Avec la sonde isopropanol, l’indice Ihete augmente sensiblement jusqu’à 1100 °C, il 

semble sensible au changement de structure vers la phase wolastinite et/ou 

cristobalite. 

En résumé, la diatomite soumise à un traitement thermique présente des 

modifications texturale et structurale très importantes à de hautes températures, 

au-delà de 600 °C. On assiste dans un premier temps, à une perte de masse 

provoquée par l’élimination des différentes molécules d’eau puis à de hautes 

températures, à l’élimination des carbonates et à un réarrangement de la structure 

et une densification du matériau due à la coalescence des particules provoquant 

une chute significative de la surface spécifique. La CGI-DI et la CGI-CF nous ont 

permis de sonder la surface de la diatomite traitée thermiquement. Le premier 

mode permet d’examiner les sites les plus énergétiques de la surface. Ceux-ci 

montrent leur sensibilité à l’effet de la température à travers la forte diminution du

d
sγ . La morphologie de surface est également sensible à l’effet de température, 

contrairement à la chimie de surface qui, elle, reste préservée. Les surfaces 

spécifiques, déterminées par CGI-CF évoluent dans le même sens que celles 

déterminées par adsorption d’azote tout en étant supérieures. Une des raisons est 

l’approximation dans le calcul des aires moléculaires des sondes organiques 

établies à partir d’isothermes d’adsorption sur des solides en général de surface 

plane. Les surfaces spécifiques quasi identiques au delà de 700 °C, quelque soit 

la nature de la sonde, tendent à prouver que c’est le positionnement des sondes 

organiques à la surface du solide qui serait à l’origine des différences observées 

pour les autres échantillons. Quant aux FDRJ, elles sont clairement sensibles à la 

formation de nouvelles phases sous l’effet de la température. 
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Après avoir étudié l’influence des traitements chimique et thermique sur les 

différentes caractéristiques de la diatomite, nous aborderons dans le paragraphe 

suivant l’élaboration et la caractérisation de matériaux composites à base de 

diatomite D-0,5M et de TiO2 utilisé au titre d'un catalyseur. Notre choix s'est porté 

sur la diatomite traitée à l'acide nitrique 0,5 M car le support d'un catalyseur doit 

avoir une grande surface spécifique pour favoriser l'adsorption, et une bonne 

résistance à la température [117]. D'autre part, l'intérêt du traitement acide est 

l'élimination des carbonates qui, lors de la photocatalyse, peuvent piéger les 

radicaux hydroxyles et former des radicaux carbonates moins réactifs que les 

radicaux hydroxyles. 
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1. 3. 4. Caractérisation de matériaux composites obtenus par procédé sol-gel 

Dans cette partie, nous présentons les résultats issus de la caractérisation des 

matériaux composites diatomite/TiO2 obtenus par le procédé sol-gel. Les différents 

échantillons préparés sont désignés par DA-XTiO2-SG, la lettre DA désigne la 

diatomite ayant subi au préalable une attaque acide avec HNO3 à 0,5 M, 

X exprime la fraction massique de TiO2 utilisée, X= 3, 10, 20 ou 50% et SG pour 

sol-gel. 

1. 3. 4. 1. Détermination de la composition chimique  

La quantification par spectrométrie de fluorescence X du TiO2 dans les composites 

permet de comparer les proportions massiques théoriques et expérimentales 

(Tableau 1. 26). 

Tableau 1. 26 : Quantification du TiO 2 par spectrométrie de fluorescence X 
 

 

 

 

 

 

Les pourcentages théoriques et expérimentaux de TiO2 déterminés par 

fluorescence X sont proches à l'exception de ceux du composite à 20% en TiO2. 

Ceci confirme que les mélanges DA-10TiO2-SG et DA-50TiO2-SG sont 

homogènes comme indiqué par un écart-type faible. Le DA-20TiO2-SG semble 

moins homogène que les deux autres, confirmé par un écart-type plus élevé. 

1. 3. 4. 2. La diffraction des rayons X 

La figure 1. 50 regroupe les diffractogrammes de rayons X de la diatomite enrobée 

avec différents pourcentages massiques de TiO2. 

 
%  

massique
théorique 

TiO2 

Composition Chimique 

composites SiO2 
(% massique) 

TiO2 
(% massique) 

DA 0 96,4 ± 0,9 0,16±0,03 

DA-10TiO2-SG 10 87,23 ± 0,40 9,63±0,37 

DA-20TiO2-SG 20 81,13 ± 3,84 16,22 ± 3,83 

DA-50TiO2-SG 50 49,99 ± 1,45 48,46 ± 1,54 
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 Figure 1. 50 : Diffractogrammes de rayons X de la diatomite enrobée avec 10% et 

20% et 50% de TiO 2 par procédé sol-gel (Q= quartz, A= anatase, R = ru tile). 

La figure 1. 50 montre la présence des rais caractéristiques de la diatomite et de 

la phase cristalline anatase de TiO2 dans les trois solides, excepté dans le DA-

50TiO2-SG qui possède des raies en plus, caractéristiques de la forme rutile (raie 

à 27,37°). Lorsque la proportion de TiO2 augmente, le halo entre 16 et 30° (2θ) dû 

à la silice amorphe et les raies du quartz, caractéristiques de la diatomite, 

diminuent au profit de l’augmentation des raies caractéristiques des phases 

anatase et/ou rutile du TiO2. 

Après l’étude de la composition chimique de la diatomite, il est intéressant 

d'observer la qualité du dépôt de TiO2 à la surface des particules et son influence 

sur la taille des particules. 

1. 3. 4. 3. Morphologie et microstructure  

Les différents échantillons ont été analysés par MEB, afin de déterminer la qualité 

de l’enrobage. La figure 1. 51 montre des micrographies MEB pour différents 

pourcentages massiques en TiO2. 
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DA-10TiO2-SG 

   

   

DA-20TiO2-SG 

  

   

DA-50TiO2-SG 

   

Figure 1. 51 : Micrographies  MEB de matériaux obtenus par procédé sol-gel à 

différents taux de TiO 2. 
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Nous constatons que la répartition du TiO2 n'est pas homogène à la surface des 

particules de diatomites. Le TiO2 se trouve sous différentes formes, sous forme de 

particules dispersée et/ou d’agglomérats répartis sur des particules de la diatomite 

ou même de dépôt sous forme de couche. Pour le composite DA-50TiO2-SG on 

voit nettement la pénétration du TiO2 dans les pores de la diatomite. 

1. 3. 4. 4. Mesure de la distribution de taille  

Les valeurs des diamètres caractéristiques obtenues par granulométrie Laser en 

voie liquide avec le dispersant l’eau, sont regroupées dans le tableau 1. 27. 

Tableau 1. 27 : Valeurs des diamètres caractéristiq ues (µm) de la diatomite brute et 

de la diatomite traitée à différentes pourcentages massiques de TiO 2 obtenues par 

granulométrie Laser en voie humide. 

 d10 d50 d90 d4/3 d3/2 Span 

DA 
2,32 22,1 78,35 32,25 6,28 3,44 

DA-3TiO2-SG 8,06 
± 0,44 

32,02 
± 2,75 

205 
± 96 

73 
± 23 

16,73 
± 1,10 

6,14 
± 2,09 

DA-10TiO2-SG 7,26 
± 0,07 

37,13 
± 0,51 

418,52 
± 0,13 

123 
± 0,06 

15,77 
± 0,14 

11,07 
± 0,15 

DA-20TiO2-SG 6,98 
± 0,15 

36,15 
± 2,63 

432 
± 2 

124 
± 8 

15,74 
± 0,55 

11,78 
± 0,81 

DA-50TiO2-SG 6,39 
± 0,06 

34,78 
± 1,33 

366 
± 13 

110 
± 0,17 

13.45 
± 0,21 

10,34 
± 0,78 

 

Nous observons une augmentation des différents diamètres dès l’ajout de 3% de 

TiO2, mais ils ne varient pas en fonction de la quantité de TiO2. Les valeurs de 

Span plus élevées et le grand écart entre les valeurs de d43 et le d32 témoignent de 

l’étalement de la distribution granulométrique, comparées au Span plus faible 

obtenu pour la diatomite non enrobée en relation avec une distribution plus étroite. 

La figure 1. 52 représente les distributions granulométriques (en volume à gauche 

et en nombre à droite) en voie humide des composites diatomite/TiO2 avec 

différentes proportions massiques de TiO2. Initialement, la distribution 

granulométrique de la diatomite est monomodale, avec une population très fine, 

constituée de particules dont les diamètres sont inférieurs à 1 µm. En présence de 

TiO2, apparaît une nouvelle population constituée de particules dont les diamètres 
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sont compris entre 130 et 600 µm. Le pourcentage en volume de cette population 

augmente avec l’augmentation de la quantité de TiO2. Le pourcentage  en volume 

étant fortement influencé par les grosses particules, la voie sol-gel semble générer 

de grosses particules. 

 

Figure 1. 52 : Distributions granulométriques en vo lume et en nombre des 

composites préparés par procédé sol-gel avec différ ents pourcentages massiques 

de TiO 2, obtenues par granulométrie Laser en voie humide.  

Quant à la distribution de taille en nombre, pour D-50TiO2-SG elle est décalée 

vers les plus petites tailles par rapport à celle de la diatomite seule et même à 

celle de la D-20TiO2-SG. Ceci s'explique par la présence de fines particules de 

taille inférieure à 1 µm dans le composite D-50TiO2-SG. Simultanément à la 

formation de grosses particules (jusqu'à 600 µm), des plus petites (< 1 µm) 

semblent également apparaître. 

1. 3. 4. 5. Mesure de la surface spécifique (BET)  

L’isotherme d'adsorption a été déterminée pour le composite contenant 20% en 

masse de TiO2. L’allure de l’isotherme d’adsorption-désorption de l’échantillon 

étudié, est illustrée sur la figure 1. 53. 
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Figure 1. 53 : Isotherme d'adsorption désorption d’ azote sur le composite à 20% en 

masse de TiO 2. 

L'isotherme observée pour cet échantillon est de type IV selon la classification 

IUPAC, caractérisée par un palier de saturation. Elle est caractéristique des 

solides mésoporeux. Pour ce type de structure, l’analyse par le modèle BJH nous 

a permis de déterminer une distribution de taille de pores étroite, autour d’une 

valeur d’environ 2,5-3 nm. Cette structure mesoporeuse est due à la structure du 

TiO2 formé par voie sol-gel. En effet, celle-ci a pu être mise en évidence lors de 

travaux antérieurs (figure 1. 54) [96].  

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1. 54 : Isotherme d'adsorption désorption d’ azote sur le TiO 2 à 550 °C durant   

3 h [96]. 
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On a pu montrer par ailleurs que la diatomite ayant subi seulement les traitements 

acide et thermique (figure 1. 55) présente encore une isotherme de type II comme 

la diatomite initiale.  

 

Figure 1. 55 : Isotherme d'adsorption désorption d’ azote de la diatomite DA traitée à 

500 °C durant 2 h. 

Les valeurs de la surface spécifique, déterminées à partir de l’isotherme 

d’adsorption d’azote à 77 K, sont rassemblées dans le tableau 1. 28. 

Tableau 1. 28 : Valeurs des surfaces spécifiques (a N2) et constantes BET (C BET) 

d’échantillons de la diatomite enrobé avec TiO 2 par procédé sol-gel, à différentes 

pourcentages massiques de TiO 2. 

Echantillons aN2 (m
2.g-1) ± 1 CBET  athéo (m

2.g-1) 

DA 30 350,4 30 

DA-10TiO2-SG 33 302 28 

DA-20TiO2 49 118 26 

DA-50TiO2 48 142 20 

TiO2-SG 8 86 8 

 

La surface spécifique mesurée par manométrie d'adsorption gazeuse avec le 

diazote augmente avec la proportion massique du TiO2 pour atteindre la valeur de 

49 m2.g-1 avec 20% en masse de TiO2. Mais au-delà de ce pourcentage 

massique, la surface BET reste presque constante.  
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Le TiO2 synthétisé par voie sol-gel possède une surface spécifique très faible (8 

m2.g-1) par rapport à celle de la diatomite de 30 m2.g-1. Si l’on compare l’évolution 

de la valeur expérimentale aN2 et de la valeur théorique athéo il n’y a pas de 

corrélation entre la valeur expérimentale aN2 et la proportion massique de TiO2 

(figure 1. 56).  

 
Figure 1. 56 : Comparaison des surfaces spécifiques  expérimentales ( aN2) et 

théorique (a théo) des particules de composites diatomite/TiO 2 avec différentes 

proportions massiques de TiO 2. 

1. 3. 4. 6. Mesure de masse volumique 

Au fur et à mesure que le pourcentage massique en TiO2 augmente, la masse 

volumique augmente (Tableau 1. 29). 

Tableau 1. 29 : Valeurs de la masse volumique des c omposites à différentes 

proportions massiques de TiO 2 

Echantillons ρ (g.cm-3) ± 0,01 

DA 2,18  

DA-3TiO2-SG 2,35 

DA10TiO2-SG 2,45  

DA-20TiO2-SG 2,57  

DA-50TiO2-SG 2,94  
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L'augmentation de la masse volumique indique une densification du matériau. 

Celle-ci peut résulter du remplissage des pores de la diatomite par le TiO2 comme 

cela apparaît dans les photos MEB. 

Nous allons étudier maintenant les propriétés superficielles des composites à 

l’aide de la CGI-DI et CGI-CF, pour progresser dans l’interprétation en croisant les 

résultats des différentes techniques.  

1. 3. 4. 7. Mise en œuvre de la chromatographie gazeuse inverse 

1. 3. 4. 7. 1. CGI à dilution infinie 

Le tableau 1. 30 regroupe les valeurs des composantes dispersives I�� de 

composites obtenus par procédé sol-gel avec différentes proportions massiques 

en TiO2, ainsi que celles de leurs indices de nanomorphologie  �J;K�= et de leurs 

paramètres d’interaction spécifique ���. 

Tableau 1. 30 : Valeurs de la composante dispersive  de l’énergie de surface ( V�W), de 

l’indice de morphologie ( �X;YZ=) et de la composante spécifique de l’énergie de 

surface ( ���) obtenues par CGI-DI à 100°C, sur les composites p réparés par procédé 

sol-gel. 

 

Nous constatons une diminution de la composante dispersive de l'énergie de 

surface d
sγ . Cette diminution met en évidence la disparition de sites de haute 

énergie présentant de l'affinité pour les sondes alcanes, probablement du fait de 

leur recouvrement par le TiO2.  

L’augmentation de l’indice de morphologie avec l'augmentation du pourcentage de 

TiO2 témoigne de la disparition du phénomène d’exclusion de taille des deux 

 I�� (mJ/m2) �J;K�= ���(kJ/mole) 

C5,C6,C7 Cy7 2,5-DMH CH2Cl2 CHCl3 

DA 161 ± 4 0,16 ± 0,01 0,47 ± 0,03 15,47 ± 0,19 13,23 ± 0,18 

DA-3TiO2-SG 150 ± 2 0,29 ± 0,03 0,69± 0,05 14,53 ± 0,21 12,78 ± 0,15 

DA10TiO2-SG 149 ± 1 0,38 ± 0,01 0,83 ± 0,04 15,83 ± 0,47 14,16 ± 0,29 

DA-20TiO2-SG 147 ± 8 0,42 ± 0,08 0,87 ±0,13 16,58 ± 0,04 13,63 ± 0,99 

DA-50TiO2-SG 142 ± 1 0,52 ± 0,05 1,12 ± 0,06 16,58 ± 0,07 15,71 ± 0,22 
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sondes ramifiée et cyclique. Pour les deux types de sondes, les indices de 

morphologies évoluent dans le sens d’un lissage de la surface, les valeurs de 

)( tMI χ obtenues tendent vers 1.  

En prenant en compte l’erreur sur la mesure, les valeurs de la composante 

spécifique de l’énergie de surface Isp restent inchangées quelque soit le 

pourcentage de TiO2. 

Les sondes basiques et amphotères n'ont pas été analysées. En effet, quelle que 

soit la sonde basique ou amphotère utilisée (1,4-dioxane, tétrahydrofurane ou 

acétonitrile), aucun pic témoignant de l'élution de la sonde n’est détecté, même 

après plusieurs heures d’analyse. Ceci témoigne d'un fort caractère acide de la 

surface entraînant la rétention des sondes basiques ou amphotères à la surface 

des solides. 

1. 3. 4. 7. 1. 2. CGI à concentration finie 

1. 3. 4. 7. 1. 2. 1. Evolution de la surface spécifique 

Les valeurs des surfaces spécifiques, des constantes BET et des indices 

d’irréversibilité des échantillons matériaux composites, ont été déterminées par 

CGI-CF (Tableau 1. 31). 

Tableau 1. 31 : Valeurs des surfaces spécifiques (a C8 et a IP), constantes BET (C BET) 

et indices d’irréversibilité des composites préparé s par procédé sol gel, obtenues 

par CGI-CF avec les sondes octane et isopropanol. 

 

C8 (70 °C) IP (50 °C) 

aC8 

(m2,g-1) 
CBET 

Iirr 

(%) 

aIP 

(m2,g-1) 
CBET 

Iirr 

(%) 

DA 30,9 ± 0,1 8 1,9 ± 0,2 34,5 ± 0,3 13,4 19,8 ± 1,5 

DA-10TiO2-SG 56,4 ± 0,3 7,8 1,4 ± 0,3 36,5 ± 0,8 10,1 37,5 ± 0,3 

DA-20TiO2-SG 54,3 ± 0,6 8,1 2 ± 0,3 43,8 ± 0,5 8,8 41,8 ± 0,1 

DA-50TiO2-SG nd nd Nd 43,2 ± 3 9,3 56,1 ± 1,3 
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Si l'on compare les surfaces spécifiques en fonction de la nature de la sonde, une 

nouvelle fois, on constate des différences que l'on peut attribuer à l'estimation des 

aires moléculaires des sondes organiques (cf. paragraphes 1. 3. 2. 8. 2. 1 et 1. 3. 

3. 7. 2. 1). D'autre part, l’indice d’irréversibilité plus élevé obtenu avec 

l’isopropanol, indique une part importante (entre 20 et 56%) d'adsorption 

irréversible de l'isopropanol sur les composites. Celle-ci explique les surfaces 

spécifiques plus faibles observées avec l'isopropanol. En effet, la quantité de 

sonde adsorbée irréversiblement n’entre pas en compte dans le calcul de la 

surface. Malgré les différences de surface spécifique en fonction de la nature de la 

sonde, si l’on examine son évolution en fonction de pourcentage de TiO2, quelque 

soit la sonde utilisée, elle évolue de façon similaire, elle augmente globalement en 

présence de TiO2 tout comme avec l'azote. 

1. 3. 4. 7. 1. 2.  Etude de l’hétérogénéité de surface des matériaux 

composites  

1. 3. 4. 7. 1. 2. 1. Fonctions de distribution  

L’hétérogénéité de la surface des matériaux composites a été examinée avec les 

deux sondes, le n-octane et l’isopropanol.  

La figure 1. 57 représente les FDRJ obtenues à l’octane, de la diatomite enrobée 

avec différents pourcentages en masse de TiO2 par procédé sol-gel. 

 

Figure 1. 57 : Les fonctions de distribution en éne rgies des sites d’adsorption à 

l’octane de la diatomite enrobée à différents pourc entages en masse de TiO 2, 

mesurées à 70 °C. 
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Les fonctions de distribution sont quasi superposables. La présence de TiO2 ne 

semble pas influencer la morphologie de surface de la diatomite, à l’échelle de 

l’octane à ces quantités là, 10 et 20%.  

La figure 1. 58 représente les FDRJ de l’isopropanol pour les composites préparés 

par procédé sol-gel. 

 

Figure 1. 58 : Les fonctions de distribution en éne rgies des sites d’adsorption à 

l’isopropanol de la diatomite avant et après enroba ge avec différents pourcentages 

massique en TiO 2, mesurées à 50 °C. 

Sur le tracé des FDRJ de l’isopropanol, nous observons facilement une 

augmentation du nombre de sites de basse énergie centrés sur 15 kJ.mol-1, avec 

un décalage de ce maximum vers les basses énergies. Ce pic est généralement 

attribué aux sites siloxanes Si-O-Si, on peut raisonnablement penser que dans le 

cas des composites, il comprend également les sites Si-O-Ti qui expliquerait son 

augmentation et son décalage. De plus les sites de haute énergie centrés sur 

26 kJ.mol-1 attribués aux groupements silanols s’estompent. Cela peut signifier 

que le TiO2 se fixe en partie sur les silanols. 

1. 3. 4. 7. 1. 2. 2. Calcul de l’indice d’hétérogénéité de la diatomite 

avant et après enrobage  

Les valeurs des indices d’hétérogénéité, Ihete, à l’octane et à l’isopropanol sont 

regroupées dans le tableau 1. 32. 
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Tableau 1. 32 : Valeurs des indices d’hétérogénéité  de la diatomite avant après 

enrobage avec différents pourcentage en masse de Ti O2. 

 Ihete(%) 

C8 IP 

DA 25,8±1,0 46,3± 0,1 

DA10TiO2-SG 23 ±1 33 ± 2 

DA-20TiO2-SG 22±1 30 ± 1 

DA-50TiO2-SG nd 33 ± 1 

 

Les indices d’hétérogénéités Ihete(%) sont en accord avec les observations 

précédentes. Nous constatons globalement une diminution des valeurs de l’Ihete 

mesurées avec l’isopropanol lorsque le pourcentage en TiO2 augmente. Cette 

diminution s’explique une fois encore par la disparition des sites de haute énergie 

masqués par le TiO2.  

Si nous considérons les Ihete obtenus avec l’octane, ceux-ci ne varient pas en 

fonction de la quantité de TiO2. La présence de TiO2 n’entraîne pas de 

modification en terme de morphologie de surface à des pourcentages ≤ 20%. Par 

manque de temps, nous n'avons pas examiné la FDRJ du composite à 50% de 

TiO2. 

Après avoir présenté les résultats issus de la caractérisation des matériaux 

composites diatomite/TiO2 obtenus par le procédé sol-gel, nous aborderons dans 

le paragraphe suivant l’élaboration et la caractérisation de matériaux composites 

diatomite/TiO2 obtenus par enrobage à sec par co-broyage. 
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1. 3. 5. Elaboration et Caractérisation de matériaux composites obtenus par co-

broyage 

Dans cette partie, nous allons présenter les résultats obtenus lors de la 

préparation des matériaux composites diatomite/TiO2 par enrobage à sec en 

utilisant un procédé par co-broyage. La diatomite utilisée (notée DA) a subi au 

préalable une attaque acide avec HNO3 à 0,5 M. Dans un premier temps, nous 

nous sommes intéressés à l’effet des paramètres du procédé sur les matériaux 

broyés séparément, puis nous avons réalisé le co-broyage de la diatomite et du 

TiO2. Nous avons suivi pour cela l’évolution de la taille, de la morphologie et de la 

microstructure des particules et également caractérisé la variation des propriétés 

de surface des matériaux. Les premières expériences ont consisté à étudier l'effet 

du temps de broyage avec une amplitude de broyage fixée, supérieure à 1. Les 

écarts-types donnés lors des différentes caractérisations ont été calculés à partir 

de mesures sur plusieurs échantillons et prennent donc en compte l'hétérogénéité 

du matériau. 

1. 3. 5. 1. L’effet du temps de séjour lors du broyage de la diatomite seule 

1. 3. 5. 1. 1. Morphologie et microstructure  

La figure 1. 59 compare des micrographies obtenues par MEB avant et après 

différents temps de broyage. Les particules montrent une large distribution de 

formes incluant des formes pennées et centrées. Les tailles semblent aussi très 

variables puisqu’on remarque la présence de très fines particules ainsi que de 

grosses particules. A 15 min de traitement dans la pulvérisette, la diatomite n’est 

pas fortement affectée par le traitement mécanique, et la forme des particules 

reste inchangée, celles-ci étant déjà altérées du fait du broyage dans le broyeur à 

boulets précédent celui dans la pulvérisette. 
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t = 0 min 

   

t = 15 min 

   

t = 4 h 

   

t = 12h 

   

Figure 1. 59 : Micrographies MEB de la diatomite tr aitée à différents temps dans la 

pulvérisette 0 à une amplitude de vibration supérie ure à 1. 

En augmentant le temps de séjour dans la pulvérisette, le nombre de particules 

fines devient significatif. Les photos MEB présentées dans les figures 1. 59 (c) et 

(b) 

(c) 

(d) 

(a) 
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1. 59 (d) révèlent la formation d’agglomérats à partir des fines particules formées 

au cours du broyage. 

1. 3. 5. 1. 2. Mesure de la distribution de taille  

Afin de supporter les résultats obtenus par MEB, nous avons suivi l’évolution de la 

distribution de taille de la diatomite (DA) en fonction du temps de broyage, en voie 

sèche, dans la pulverisette 0 (Tableau 1. 33). Deux pressions de dispersion, 0,5 et 

3,5 bars ont également été testées.  

Tableau 1. 33 : Valeurs des diamètres caractéristiq ues de la diatomite non broyée et 

broyée dans la pulvérisette 0 avec une amplitude > 1, et différents temps de 

broyage, mesurées par granulométrie Laser en voie s èche. 

 

Temps 

de  

broyage  

d10 

(µm)  

 d50 

(µm)  

d90 

(µm)  

d43 

(µm)  

d32 

(µm)  
Span 

DA 0 min 3,37  17,63  53,03  34,45  5,91  2,82  

pression  

granulomètre 

0,5 bar 

 

2 min  3,27  16,93  49,36  29,6  5,77  2,71  

5 min  3,00  15,66  44,8  22,33  5,39  2,67  

10 min  2,59  13,82  48,75  20,68  4,77  2,87  

30 min  1,26  8,50  33,63  13,65  2,89  3,8  

4 h  1,26  10,95  39,16  18,93  2,99  3,47  

12 h  1,56  13,45  36,45  19,8  3,47  2,58  

DA 0 min 2,38  11,20  39,95  17,60  4,68  3,35 

pression 

granulomètre 

3,5 bars 

2 min  2,33 12,45 40,75  17,65  4,7  3,08  

5 min  2,10  11,05  37,95  16,10  4,35  3,24  

10 min  1,82  8,51  31,15  12,75  3,83  3,47  

15 min 1,49 7,00 32,85  12,15 3,35 4,48 

20 min 1,29 5,63 24,55 9,94 2,81 4,13 

30 min  0,88  4,97  22,6  8,98  2,05  4,36  

4 h  0,72 3,99  41,45 12,1 1,87 10,22 

12 h  0,63 3,82  30,2 10,05 1,65 7,79 
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A une pression de dispersion de 0,5 bar, on observe une réduction de la taille des 

particules jusqu'à 4 h de temps de broyage. Au delà de 4 h, les résultats affichent 

une tendance à l’agglomération de particules non compactes. Une augmentation 

de la pression, 3,5 bars, mise en jeu dans le granulomètre Laser, conduit à la 

dispersion de ces agglomérats. La taille des particules à 12 h devient plus faible 

que celle observée à 4 h de broyage. En conclusion, le broyage conduit bien à 

une réduction de taille des particules jusqu'à 4 h de broyage, au-delà il y a 

formation d'agglomérats. 

Certaines distributions, sélectionnées pour leur intérêt pour expliquer les 

phénomènes mis en jeu, sont rassemblées sur les figures 1. 60, 1. 61 et 1. 62 

La figure 1. 60 regroupe les évolutions des distributions granulométriques 

obtenues par granulométrie Laser en voie sèche (pression de dispersion 3,5 bars) 

de la diatomite DA pour des temps de broyage de 10, 15 et 20 min dans la 

pulvérisette. 

 

Figure 1. 60 : Evolution de la distribution de tail le en volume mesurée par 

granulométrie Laser en voie sèche à 3,5 bars de pre ssion de dispersion, pour 

différents temps de séjour (amplitude de vibration >1) de la diatomite.  

Initialement, la distribution granulométrique de la diatomite est monomodale 

centrée sur 10 µm, avec une population très fine, constituée de particules dont les 

diamètres sont inférieurs à 1 µm. Nous constatons après 15 min de broyage que 

la distribution devient bimodale. Le nouveau pic, centré vers 33 µm, est constitué 
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de particules qui se sont détachées des plus grosses particules formées par 

agglomérations des particules et/ou résultant de la fragmentation de ces 

agglomérats. Pour un temps de broyage de 20 min, la réduction de taille est un 

peu plus prononcée. Pour 4 h et 12 h de broyage, les distributions 

granulométriques (Figure 1. 61), se déplacent vers les petites tailles, ce qui se 

traduit par une diminution du diamètre moyen (Figure 1. 62). Les nouveaux pics, 

centrés vers 38 µm et 33 µm, sont constitués de particules qui se sont détachées 

de la surface des plus grosses particules formées par agglomération des 

particules et/ou fragmentations de ces agglomérats. Ceci a été montré par des 

mesures de la distribution de taille de la diatomite à différentes pressions d’air de 

dispersion, 0,5 bar et 3,5 bars, et pour différents temps de broyage (Tableau 1. 

33). L’intensité du pic constitué de particules de tailles inférieures à 1 µm 

augmente du fait du broyage de la diatomite.  

 

Figure 1. 61 : Evolution de la distribution de tail le en volume mesurée par 

granulométrie Laser en voie sèche à 3,5 bars de pre ssion de dispersion, pour des 

temps de broyage de 20 min, 4 h et 12 h (amplitude de vibration >1) de la diatomite. 

L’évolution du rapport des diamètres médians (d50) des particules de diatomite 

avant et après traitement à différents temps présentée sur la figure 3.5.4 confirme 

ces observations. En effet, ce rapport diminue avec l’augmentation du temps de 
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séjour en raison du broyage des particules de la diatomite dans la pulvérisette. Il 

atteint sa valeur minimale après 60 min de traitement. 

 

Figure 1. 62 : Variation du rapport des diamètres m édians d 50 au temps t et au 

temps t=0 en fonction du temps de séjour dans la pu lvérisette (à une pression de 

dispersion 3,5 bars). 

1. 3. 5. 1. 3. La diffraction des rayons X 

La Figure 1. 63 présente les diffractogrammes de rayons X obtenus pour trois 

échantillons de la diatomite broyée pendant les temps différents 0, 15 min et 4 h. 

 

Figure 1. 63 : Diffractogrammes de la diatomite bro yée à différents temps à une 

amplitude supérieure à 1 (Q= quartz).  
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Il n’apparaît pas de modification significative dans les diffractogrammes de RX 

obtenus. La structure de la diatomite est donc ainsi conservée au cours du 

broyage.  

1. 3. 5. 1. 4. Mesure de la surface spécifique (BET)  

L'influence du temps de passage à la pulvérisette sur la surface spécifique a été 

examinée. 

Le broyage durant 15 min n’entraîne pas de modifications de surface spécifique 

(Tableau 1. 34). Elle augmente après 4 h de broyage puis diminue après 12 h. La 

surface spécifique dépend de la taille des particules primaires, ainsi que de leur 

degré d’agrégation et d’agglomération. En effet la diminution de taille des 

particules jusqu’à 4 h de broyage conduit à une augmentation de la surface 

spécifique. Au delà de 4 h, l’agglomération sous l’effet des forces d’impact tend à 

re-diminuer celle-ci. L'évolution de la surface spécifique est en corrélation avec les 

résultats de granulométrie. 

Tableau 1. 34 : Valeurs des surfaces spécifiques (a N2) de la diatomite après 

différents temps de broyage à une amplitude de vibr ation supérieure à 1. 

Temps de 

broyage 

aN2(m
2.g-1) 

± 4 

CBET 

± 20 

DA 31 350 

DA-15 min 29 274 

DA-4 h 39 74 

DA-12 h 23 286 

 

1. 3. 5. 1. 5. Mesure de masse volumique 

Le tableau 1. 35 regroupe les valeurs des masses volumiques obtenues après 

différents temps de broyage. 
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Tableau 1. 35 : Masses volumiques de la diatomite a près différents temps de 

broyage à une amplitude de vibration supérieure à 1 . 

Temps de 

broyage 

ρ	(g.cm-3) 

± 0,02 

DA 2,19 

DA-15 min 2,18 

DA-30 min 2,27 

DA-4 h 2,25 

DA-12 h 2,23 

 

Le broyage durant 15 min n’entraîne pas de modifications de la masse volumique. 

L’augmentation de cette dernière après 30 min de broyage, peut s’expliquer par la 

fragmentation des particules et disparition de la porosité fermée (Figure 1. 64). 

 

Figure 1. 64 : Transformation d’une porosité fermée  en rugosité de surface [64] . 

Après broyage durant 4 h ou 12 h, le phénomène d’agglomération des particules 

avec, inversement création de porosité fermée, pourrait expliquer la diminution de 

la masse volumique. 

1. 3. 5. 2. L’effet de l’amplitude de vibration sur la diatomite broyée seule 

Pour étudier l’influence de l’amplitude de vibration sur la granulométrie des 

particules, le temps de broyage de 15 min a été choisi car des temps plus élevés 

entraînent des réductions de taille non négligeables ou l’agglomération des 

particules. Après avoir testé une amplitude supérieure à 1, les expériences 

suivantes ont été réalisées avec une amplitude inférieure à 1. 
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1. 3. 5. 2. 1. Morphologie et microstructure  

La microscopie électronique à balayage de la diatomite traitée pendant 15 min 

dans la pulvérisette 0 avec l’amplitude de vibration inférieure à 1 (Figure 1. 65), ne 

révèle aucune variation significative, comparée à celle obtenue avec l’amplitude 

de vibration supérieure à 1 (Figure 1. 59). 

   

Figure 1. 65 : Micrographies MEB de diatomite trait ée durant 15 min dans la 

pulvérisette 0 avec l’amplitude de vibration inféri eure à 1.  

1. 3. 5. 2. 2. Mesure de la distribution de taille  

Les valeurs des diamètres équivalents de la diatomite non broyée (DA) et broyée 

dans la pulvérisette 0 pour différents temps de broyage avec l’amplitude de 

vibration inférieure à 1 sont présentées dans le tableau 1. 36. Les analyses 

granulométriques ont été réalisées en voie sèche (pression de dispersion de 3,5 

bars) et en voie humide avec l’eau comme dispersant. L’application de nos 

composites concerne l’adsorption de polluants en solution aqueuse, des mesures 

granulométriques en voie humide permettent de rendre compte du comportement 

des composites dans un milieu liquide. 
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Tableau 1. 36 : Valeurs des diamètres équivalents d e la diatomite non broyée (DA) 

et broyée dans la pulvérisette 0 avec une amplitude  inférieure à 1, et différents 

temps de broyage.  

 

Temps 

de  

broyage  

d10 

(µm)  

d50 

(µm)  

d90 

(µm)  

d43 

(µm)  

d32 

(µm)  
Span  

DA 0 min 2,38  11,20  39,95  17,60  4,68  3,35 

granulomètre 

Voie sèche 

3,5 bars 

2 min  2,30 11,65 41,50 17,55 4,77 3,65 

15 min 1,80 8,47 29,4 12,45 3,71 3,26 

20 min  1,76  8,66 32,50  14,25  3,67  3,55  

granulomètre 

Voie liquide 

0 min 7,23 30,23 81,8 40,15 15,05 2,44 

15 min  4,44 19,65 57,05 26,5 9,63 2,67 

 

Les tailles obtenues en voie sèche avec l’amplitude de vibration inférieure à 1 sont 

très légèrement supérieures à celles observées avec l'amplitude supérieure à 1. 

Ainsi, à 15 min, pour une amplitude supérieure à 1, le d50 est égal à 7 µm, alors 

qu’il est de 8,47 µm pour une amplitude inférieure à 1. A 20 min, les différences 

commencent à s'accentuer avec pour une amplitude supérieure à 1, un d50 égal à 

5,63 µm, alors qu’il est de 8,66 µm pour une amplitude inférieure à 1. 

La figure 1. 66 regroupe l’évolution des distributions granulométriques obtenues 

par granulométrie Laser en voie sèche (pression de dispersion 3,5 bars) de la 

diatomite pour un temps de broyage de 15 min et les deux amplitudes de vibration 

de la pulvérisette, inférieure ou supérieure à 1.  
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Figure 1. 66 : Evolution de la distribution de tail le en volume mesurée par 

granulométrie Laser en voie sèche à 3,5 bars de pre ssion de dispersion de la 

diatomite avec deux amplitudes de vibrations (<1 ou  >1). 

La courbe de distribution granulométrique obtenue avec une amplitude <1 après 

15 min de broyage reste relativement monomodale contrairement à celle obtenue 

avec une amplitude >1. Il semble que l'amplitude <1 ne favorise pas  le 

détachement de petites particules de plus grosses particules. 

La diminution de la taille des particules durant 15 min est très peu marquée dans 

le cas de l’amplitude de vibration inférieure à 1. Il est donc intéressant de retenir 

qu’à cette amplitude de vibration, la diatomite n’est pas fortement affectée par le 

traitement mécanique.  

L’analyse en voie humide conduit à des diamètres plus élevés que ceux mesurés 

en voie sèche, et ce quelque soit le diamètre considéré. Ceci peut s’expliquer par 

le fait qu’en voie humide le système de dispersion constitué d’une faible agitation 

et d’une solution de dispersant n’est pas suffisamment efficace en comparaison à 

la voie sèche (3,5 bars de pression de dispersion) pour disperser l’échantillon à 

l’état de particules. En voie humide, il est donc fort possible que nous mesurions la 

taille d’agglomérats de diatomite plutôt que la taille des particules individuelles. 

Finalement, nous avons opté pour un temps de co-broyage de 15 min et 

l’amplitude de vibration inférieure à 1 pour la préparation de nos composites pour 

limiter la cassure des particules. A ce même temps, la structure cristalline obtenue 
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par DRX, la surface spécifique ainsi que la masse volumique restent quasi-

constants. 

1. 3. 5. 3. Influence des conditions de broyage sur le TiO2 

1. 3. 5. 3. 1. Morphologie et microstructure  

Les particules de TiO2 ont été soumises à la pulvérisette 0 pour un temps de 

15 min. Les micrographies MEB de la figure 1. 67 mettent en évidence des 

particules agglomérées de différentes tailles. Un fort grossissement (x 51 200) 

montre que ces particules sont des agglomérats de particules plus petites de 

géométrie sphérique dont le diamètre est voisin de 50 nm.  

TiO2 

   

TiO2-15 min 

    

Figure 1. 67 : Micrographies MEB de TiO 2 avant traitement et traité durant 15 min 

dans la pulvérisette 0 avec l’amplitude de vibratio n inférieure à 1.  

1. 3. 5. 3. 2. Mesure de la distribution de taille de TiO2 

L’analyse granulométrique des particules de TiO2 s’est limitée à la comparaison de 

l’échantillon traité dans la pulvérisette 0 pour une durée de 15 min avec une 

amplitude de vibration inférieure à 1 avec l’échantillon non traité. Celle-ci a été 

effectuée par granulométrie Laser. Les valeurs des diamètres caractéristiques de 

TiO2 avant et après traitement sont regroupées dans le tableau 1. 37. 
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Tableau 1. 37 : Valeurs des diamètres équivalents d u TiO 2 non broyé et broyé dans 

la pulvérisette 0 avec une amplitude < 1 durant 15 min, mesurés par granulométrie 

Laser en voie sèche à 3,5 bars de pression de dispe rsion et en voie liquide avec 

l’eau comme dispersant. 

TiO2 
Temps de  

broyage  

d10 

(µm)  

d50 

(µm)  

d90 

(µm)  

d43  

(µm)  

d32 

(µm)  
Span  

Voie sèche 
0 min 1,48 6,79 15,52 7,78 3,51 2,07 

15 min 1,24 5,68 15,35 7,35 3,07 2,24 

Voie liquide  
0 min  2,32 22,1 78,35 32,25 6,28 3,44 

15 min 2,35 20,12 112,97 27,28 9,42 2,80 

 
Les particules de TiO2 ne semblent pas être affectées par le traitement dans la 

pulvérisette. En effet, il s’agit de particules ultrafines, c'est pour cette raison que 

nous n’observons aucune variation significative dans les diamètres 

caractéristiques.  

La figure 1. 68 montre les distributions de taille en volume et en nombre, obtenues 

à 3,5 bars, du TiO2 traité dans la pulvérisette 0 comparée aux distributions du TiO2 

avant broyage. 

 

Figure 1. 68 : Evolution de la distribution de tail le en volume et nombre du TiO2 non 

broyé et broyé durant 15 min dans la pulvérisette 0  avec une amplitude de vibration 

<1. 

0

1

2

3

4

5

6

7

8

0,1 1 10 100

V
o

lu
m

e
 (

%
)

Taille des particules (µm)

TiO2-15 min

TiO2

0

2

4

6

8

10

12

14

0,1 1 10

N
o

m
b

re
 (

%
)

Taille des particules (µm)

TiO2-15 min

TiO2



151 
 

 
 

Les distributions granulométriques des particules du TiO2 avant et après 

traitement dans la pulvérisette, sont presque similaires, et présentent deux 

populations : le pic principal représente les grosses particules formées 

d’agglomérats de TiO2 déjà observés au MEB. Le second pic correspond à des 

agglomérats de particules de TiO2 plus petits dont le diamètre est compris entre 

0,2 et 5 µm comme montré sur la distribution en nombre.  

On constate une légère diminution des pourcentages volumiques des particules 

du TiO2 traité. La taille des particules devient un peu plus petite en raison d’une 

probable désagglomération dans la pulvérisette. 

En conclusion, nous avons opté pour une amplitude inférieure à 1 pour la 

réalisation des matériaux composites ainsi qu'un temps de séjour de 15 min dans 

la pulvérisette 0. En effet ces conditions semblent idéales pour limiter la 

modification de la morphologie des particules de diatomite ni celle du TiO2.  

Les notations DA-B et TiO2-B seront utilisées pour désigner la diatomite DA et le 

TiO2 ayant subi le broyage dans la pulvérisette 0 durant 15 min avec une 

amplitude inférieure à 1 et DA-20TiO2-B, DA-43TiO2-B, DA-50TiO2-B pour 

désigner les composites comportant 20, 43 et 50% en proportions massiques de 

TiO2, préparés dans les mêmes conditions. 

1. 3. 5. 4. Enrobage à sec de la diatomite avec le TiO2  

1. 3. 5. 4. 1. Détermination de la composition chimique  

La quantification par spectrométrie de fluorescence X du TiO2 dans les composites 

permet de confronter les proportions massiques théoriques et expérimentales 

(Tableau 1. 38). 

Tableau 1. 38 : Quantification du TiO 2 par spectrométrie de fluorescence X. 

 
Composition Chimique 

composites 
SiO2 

(% massique) 
TiO2 

(% massique) 
DA 96,44±0,93 0,16±0,03 
DA-20TiO2-B 62,63 21,70 
DA-43TiO2-B 41,42 43,30 
DA-50TiO2-B 38,31±0,75 48,86±1,20 

Mél phys 50% 29,13 51,77 
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Les pourcentages théoriques et expérimentaux de TiO2 déterminés par 

spectrométrie de fluorescence X sont cohérents. Ceci confirme que le mélange est 

quasi homogène comme indiqué par un écart faible entre les pourcentages 

massiques théorique et expérimentaux.  

1. 3. 5. 4. 2. Influence des paramètres du co-broyage sur la taille et la 

morphologie des particules enrobées 

Dans un premier temps, nous allons évaluer l’effet du temps de séjour et de la 

quantité de TiO2 ajouté sur la granulométrie des particules enrobées. 

1. 3. 5. 4. 2. 1. Influence du temps d’enrobage 

Un pourcentage massique de 50% en TiO2 a été testé pour observer le rôle du 

temps de traitement sur la qualité de l’enrobage obtenu et également son 

influence sur la taille des particules enrobées. 

1. 3. 5. 4. 2. 1. 1. Morphologie et microstructure  

La microscopie électronique à balayage doit permettre d’observer la qualité de 

l’enrobage autrement dit la répartition des particules invitées à la surface des 

particules hôtes, sous forme d’agglomérats, de particules individuelles, de couche 

continue ou discontinue. Plus particulièrement, le détecteur BSE permet de 

distinguer le titane de la diatomite, le premier étant un élément lourd, il apparaît 

plus brillant que la diatomite, on peut donc apprécier sa répartition à la surface de 

la diatomite.  

Les figures suivantes représentent les micrographies faites au MEB en mode BSE 

des particules du composite contenant 50% en masse de TiO2 pour trois temps de 

co-broyage : 15, 20 et 30 min, et une amplitude de vibration de la pulvérisette 

inférieure à 1.  
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t = 15 min 

   

t =20 min 

   

t = 30 min 

   

Figure 1. 69 : Micrographies MEB de particules du c omposite contenant 50% en 

masse de TiO 2 pour trois temps de co-broyage (15, 20 et 30 min).  

Deux types d’enrobages sont observés : 

- dans le premier cas, pour 15 min d’enrobage, des particules et des agglomérats 

de TiO2 sont répartis sur les particules de la diatomite individuelle d’une manière 

non homogène.  

- dans le deuxième cas, à 20 et 30 min d’enrobage : les particules de TiO2 

s’agglomèrent sur les agglomérats de particules de diatomite formés au cours du 

broyage.  

L'enrobage reste très hétérogène quelque soit le te mps d'enrobage. 
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1. 3. 5. 4. 2. 1. 2. Mesure de la distribution de taille  

Le tableau 1. 39 représente les valeurs de diamètres caractéristiques des 

particules non enrobées et enrobées à 50% en masse de TiO2, mesurées dans les 

mêmes conditions, en voie humide. 

Tableau 1. 39 : Valeurs des diamètres caractéristiq ues de la diatomite enrobée à 

50% en masse de TiO 2 dans la pulvérisette 0 avec une amplitude  < 1, me surées par 

granulométrie Laser en voie humide.  

% en masse 

de TiO2 

Temps 

d’enrobage 

d10 

(µm)  

d50 

(µm)  

d90 

(µm)  

d43 

(µm)  

d32 

(µm)  
Span  

0  15 min 1,80 8,47 29,4 12,45 3,71 3,26 

 15 min  2,18 12,38 39,40 17,09 5,37 3,00 

50  20 min 2,33 12,99 39,71 17,97 5,70 2,87 

 30 min  2,51 13,48 40,14 18,31 6,01 2,79 

 

En présence de 50% en masse de TiO2 nous observons une augmentation du 

diamètre médian d50 de 8 µm à 12 µm environ pour 15 min de co-broyage. Le TiO2 

se disperse et adhère à la surface de la diatomite sans que l’on puisse préjuger 

des forces d’adhésion. Le passage de 15 à 30 min du temps de séjour dans la 

pulvérisette, n’entraîne pas de modifications significatives du diamètre moyen.  

1. 3. 5. 4. 2. 2. Effet de la concentration de TiO2 

Dans cette partie, nous étudions l’influence de la quantité de TiO2 mise en jeu 

dans les essais d’enrobage : 20%, 43% et 50%. Les mélanges ont été préparés 

dans les mêmes conditions opératoires : amplitude de vibration inférieure à 1 et 

durée de traitement de 15 min.  

1. 3. 5. 4. 1. 2. 2. Morphologie et microstructure  

La qualité de la dispersion du TiO2 à la surface de la diatomite a été caractérisée 

par microscopie électronique à balayage. La figure 1. 70 montre l’influence de la 

concentration en TiO2 sur la qualité de l’enrobage. Dans les cas des co-broyages, 

nous observons une certaine hétérogénéité du TiO2 à la surface des diatomites. 

On peut y voir un enrobage discret du TiO2 à la surface de la diatomite comme on 
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voit apparaître des agglomérats de particules de TiO2, plus prononcés à 43% et 

50% de TiO2.  

DA-20TiO 2-B 

   

DA-43TiO 2-B 

  

DA-50TiO 2-B 

  

Mélange physique 50% TiO 2 

   

Figure 1. 70 : Micrographie MEB de composite conten ant 20%, 43% et 50% de TiO 2. 
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Dans le cas du mélange physique diatomite/TiO2, nous constatons également un 

dépôt très hétérogène du TiO2 à la surface de la diatomite. Nous pouvons 

remarquer cependant des particules ou agglomérats de TiO2 libres sur le support, 

non observés dans le mélange obtenu dans la pulvérisette. Toutes les particules 

de TiO2 ne participent pas dans l’enrobage dans le cas du mélange physique. 

1. 3. 5. 4. 2. 2. 2. Mesure de la distribution de taille  

Les distributions en volume et en nombre des différents composites sont 

comparées à celles des particules de diatomite ou TiO2 traités seuls dans la 

pulvérisette 0, dans les mêmes conditions. 

La figure 1. 71 représente les distributions granulométriques (en volume à gauche 

et en nombre à droite) en voie sèche (3,5 bars) de la diatomite avant et après 

enrobage avec différentes proportions massiques de TiO2 (20, 43 et 50%). Les 

distributions en volume à 43% et 50% de TiO2 semblent légèrement décalées vers 

les fines particules avec une augmentation de la proportion en volume. De plus, 

l’épaulement centré sur 23 µm pour la diatomite tend à s’estomper. Sur la 

distribution en nombre nous notons un décalage des courbes, en fonction de la 

concentration de TiO2, vers la droite pour retrouver la distribution en nombre 

similaire à celle du TiO2 seul.  

 

Figure 1. 71 : Distribution granulométrique en volu me et en nombre de la diatomite 

enrobée à différents pourcentages de TiO 2. 
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De la même façon, comme le montre le tableau 1. 40, nous observons une légère 

diminution du diamètre médian probablement due à l’augmentation de la quantité 

de TiO2. 

Tableau 1. 40 : Valeurs des diamètres caractéristiq ues de la diatomite enrobée avec 

différents pourcentages en masse de TiO 2 dans la pulvérisette 0 pendant 15 min et 

avec une amplitude < 1, mesurés par granulométrie L aser en voie sèche (3,5 bars). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1. 3. 5. 4. 2. 2. 3. La diffraction des rayons X 

La figure 1. 72 présente les diffractogrammes de rayons X de la diatomite enrobée 

avec différents pourcentages massiques de TiO2.  

 
Figure 1. 72 : Diffractogrammes de rayons X de la d iatomite enrobée avec 20%, 43% 

et 50% de TiO 2 dans la pulvérisette 0 durant 15min et une amplitu de inférieure à 1 

(Q= Quartz, A= Anatase, R=Rutile).  
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DA 0 2,38  11,20  39,95  17,60  4,68  3,35 

DA-B 15 min 1,49 7,00 32,85 12,15 3,35 4,48 

DA-20TiO2-B 

15 min 

1,54 7,27 27,6 11,30 3,43 3,58 

DA-43TiO2-B 1,31 6,03 21,75 9,02 3,12 3,38 

DA-50TiO2-B 1,38 6,45 22,75 9,53 3,35 3,31 

TiO2 0 min 1,48 6,79 15,52 7,78 3,51 2,06 

TiO2-B 15 min 1,24 5,68 15,35 7,35 3,07 2,24 
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Lorsque la proportion de TiO2 augmente, le halo entre 20 et 30° (2θ) dû à la silice 

amorphe et les raies du quartz, caractéristiques de la diatomite, diminuent au 

profit de l’augmentation des raies caractéristiques des phases anatase et rutile du 

TiO2. 

Le diffractogramme obtenu après 15 min de co-broyage avec une amplitude 

inférieure à 1, et 50% de TiO2 a été comparé à celui obtenu par un simple 

mélange physique avec les mêmes proportions diatomite/TiO2 (Figure 1. 73).  

 

Figure 1. 73 : Diffractogrammes de rayons RX de la diatomite enrobée avec 50% de 

TiO2 (A= Anatase, R=Rutile) dans la pulvérisette 0 durant 15 min et une amplitude 

inférieure à 1 et lors du mélange physique. 

Dans les deux cas, les raies du TiO2 sont largement plus intenses que celles 

relatives à la diatomite. Le TiO2 semble masquer la surface de la diatomite lors du 

co-broyage ou du mélange physique sans que l’on puisse préjuger ni de la 

répartition ni des forces d’adhésion des particules de TiO2 à la surface de la 

diatomite. Avec cette technique, il est difficile de conclure si l’enrobage a bien eu 

lieu.  

1. 3. 5. 4. 2. 2. 4. Mesure de la surface spécifique (BET)  

Le tableau 1. 41 regroupe les surfaces spécifiques des particules composites 

mesurées à l’azote aexp, les surfaces spécifiques théoriques athéo ainsi que les 

constantes CBET. La surface spécifique athéo est calculée à partir de la moyenne des 

surfaces spécifiques de la diatomite (29,5 m2.g-1) et du TiO2 (52,5 m2.g-1), surfaces 

pondérées par les proportions massiques des deux solides. La taille nanométrique 
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des particules ainsi que leur agglomération sont à l’origine de la surface spécifique 

du TiO2. 

Tableau 1. 41 : Valeurs des surfaces spécifiques ex périmentales (a exp) et théorique 

(athéo) des composites diatomite/TiO 2 et constante BET (C BET). 

 

aexp(m
2.g-1) 

±1 
CBET athéo(m

2.g-1) 

DA-B 30 273,7 30 

DA-20TiO2-B 34 294,3 35 

DA-43TiO2-B 41 287,6 40 

DA-50TiO2-B 44 185,6 42 

TiO2 53 117,7 -- 

Mélphys 50% 37 310,5 41 

 

Les surfaces spécifiques mesurées sont cohérentes avec les surfaces spécifiques 

théoriques, la composition des mélanges composites reflète la composition 

théorique. Ce résultat est illustré par la figure 1. 74 dans laquelle les aexp et athéo 

sont tracées en fonction du pourcentage massique de TiO2. La surface spécifique 

expérimentale correspond à la moyenne des surfaces des deux matériaux 

pondérée par la proportion massique de chaque solide. Toutes les particules de 

TiO2 interviennent donc dans l’enrobage. Ces résultats ne permettent pas pour 

autant de conclure quant à l’adsorption du TiO2 à la surface de la diatomite. Nous 

avons alors mesuré la surface spécifique d’un mélange physique à 50% de TiO2. 

Cette surface spécifique de 37 m2.g-1 est inférieure à celle mesurée lors du co-

broyage dans la pulvérisette (44 m2.g-1). On peut penser que le co-broyage permet 

une meilleure répartition du TiO2 à la surface de la diatomite que le mélange 

physique où les particules ou agglomérats de TiO2 se présentent en partie libres 

sur le support (scotch), observation déjà faite au MEB (Figure 1. 70). 
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Figure 1. 74 : Comparaison des surfaces spécifiques  expérimentales (a exp) et 

théoriques (a théo) des particules de composites diatomite/TiO 2 avec différentes 

proportions massiques de TiO 2. 

1. 3. 5. 4. 2. 2. 5. Mesure de masse volumique  

Au fur et à mesure que le pourcentage massique en TiO2 augmente, la masse 

volumique augmente (Tableau 1. 42). Cette évolution rend compte de la 

composition massique du composite. En effet, si l’on compare la valeur 

expérimentale \�]� et la valeur théorique \�^é� calculée à partir de l’équation (3. 5. 

1), celles-ci sont relativement proches. 

\�^é� = 9
;_F`=

abcCBdecBE
f `

agchi

     (3. 5. 1) 

Avec x : fraction massique de TiO2 

Tableau 1. 42 : Valeurs de la densité des composite s à différentes proportions 

massiques en masse de TiO 2. 

TiO2 (%) 
\�]� (g.cm-3) 

± 0,05 
\�^é� (g.cm-3) 

\�^é� −  \�]�
\�^é�

× 100 

0  2,16 2,16 0,0 

15  2,31 2,42 4,5 

20  2,37 2,52 6,1 

43  2,71 2,88 5,9 

50  2,82 2,99 5,9 
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L’écart-type donné pour la masse volumique expérimentale a été obtenu à partir 

de mesures sur différents échantillons et tient donc compte de l’hétérogénéité de 

la composition de ceux-ci. 

Un écart entre \�]�	et \�^é�	d’environ 6% est noté quelque soit le pourcentage 

massique de TiO2. Cette différence peut être expliquée par le recouvrement des 

pores de la diatomite par le TiO2 et la création de porosité fermée (figure 1. 75) qui 

tend à sur- estimer le volume de l’échantillon et conduire à une masse volumique 

plus faible que la valeur théorique. 

 

Figure 1. 75 : Transformation de la rugosité à une porosité fermée. 

En conclusion, seules la Microscopie Electronique à Balayage et la mesure de 

masse volumique permettent  de conclure quant à l’adsorption du TiO2 à la 

surface de la diatomite. 

Après ces premières analyses, la CGI a été mise en œuvre pour avoir une vision 

de l’évolution des propriétés de surface par différentes sondes organiques à 

l’échelle d’une molécule sonde isolée (CGI-DI) et d’une couche monomoléculaire 

de sonde (CGI-CF) à la surface du solide, accéder à des termes énergétiques, et 

progresser dans l’interprétation en croisant les résultats des différentes 

techniques. 

1. 3. 5. 5. Mise en œuvre de la chromatographie gazeuse inverse   

1. 3. 5. 5. 1. CGI à dilution infinie 

Le tableau 1. 43 regroupe les valeurs des composantes dispersives I�� 	de 

l’énergie de surface de la diatomite traitée à la pulvérisette 0 pendant 15 min à 

une amplitude inférieure à 1, avec différentes proportions massiques en TiO2, ainsi 

 
 

V1             +            V2            <                      V3 

Création de 
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que celles de leurs indices de nanomorphologie �J;K�= et de leurs paramètres 

d’interaction spécifique ���.  

Tableau 1. 43 : Valeurs de la composante dispersive  de l’énergie de surface ( V�W), de 

l’indice de nanomorphologie ( �X;YZ=) et de la composante spécifique de l’énergie de 

surface ( ���) obtenues par CGI-DI à 100 °C, pour la diatomite a vant (DA) et après 

enrobage à différentes proportions massiques en TiO 2 (DA-xTiO 2-B) 

 

Le broyage dans la pulvérisette 0 durant 15 min en l'absence de TiO2, fait croître 

la composante dispersive de l’énergie de surface I��, celle-ci passant de 161 à 178 

mJ.m-2. Cette augmentation de 10% va dans le sens d’une augmentation du 

nombre de sites d’insertion des sondes alcanes. Ce comportement a déjà été 

observé à plusieurs reprises lors du broyage de solides minéraux comme 

l’alumine [118] des oxydes de calcium [119]. Alors qu’on aurait pu s’attendre à une 

diminution de l’indice de morphologie �J;K�=, celui-ci reste quasi inchangé. En 

effet, classiquement lorsque le I�� augmente, l’�J;K�= diminue et inversement. 

Dans le cas de la diatomite broyée pendant 15 min, on peut penser que les deux 

sondes cycliques étudiées (cycloheptane et cyclooctane) ne sont pas 

suffisamment discriminantes pour être sensibles à l’évolution de la surface sous 

l’effet du broyage. 

Lorsque le pourcentage massique de TiO2 augmente, le  I�� diminue pour se 

stabiliser vers 40% à une valeur proche de 140 mJ.m-2. Cette diminution résulte de 

l’adsorption de TiO2 au niveau des sites d’insertion de hautes énergies de la 

 I�� ( mJ.m-2) �J;K�= ���(kJ.mole-1) 

 C5,C6,C7 

± 3 

Cy7 

± 0,01 

Cy8 

±0,01 

CH2Cl2 

±0,5 

CHCl3 

±0,2 

DA 161  0,16  0,12 15,5 13,2 

DA-B 178  0,15 0,13 15,5 nd 

DA-20TiO2-B 168  0,24 nd 16,5  14,6 

DA-43TiO2-B 142 0,32 0,27 16,9 15,3 

DA-50TiO2-B 144  0,34 0,28 17,1 15,5 

TiO2-B 159  0,59 0,71 nd nd 
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diatomite. L’augmentation de l’�J;K�=  témoigne également de la disparition de 

sites d’insertion dans la diatomite probablement recouverts par le TiO2.  

La composante spécifique de l’énergie de surface Isp, ne montre aucun 

changement significatif sous l’effet du broyage durant 15 min, alors que l’addition 

de TiO2 entraîne une légère augmentation de l’Isp. Cette dernière indique une 

augmentation du caractère basique de la surface. Celle-ci est due à 

l’augmentation du pourcentage massique de TiO2 dans le matériau composite 

analysé, TiO2 dont la surface est fortement basique. En effet, l’Isp du TiO2 seul n’a 

pu être déterminé avec les deux sondes dichlorométhane et chloroforme du fait 

des temps de rétention très longs. Celles-ci étant très fortement retenues par la 

surface, mettent en évidence le caractère fortement basique de la surface du TiO2. 

Plusieurs sondes à caractère basique, tels que le 1,4-dioxane, le tétrahydrofurane 

et l'acétonitrile ont été injectées, mais en raison de leurs fortes interactions avec 

les matériaux composites, elles n’ont pu être éluées à travers la colonne 

chromatographique, même à une température du four de 200 °C, témoignant d'un 

fort caractère acide de la surface. 

En conclusion des analyses de CGI-DI, l’adsorption de TiO2 à la surface de la 

diatomite conduit à une diminution du I�� et une augmentation de l’�J;K�=, les deux 

indiquant une disparition de la porosité de surface de la diatomite sous l’effet de 

l’adsorption de TiO2. Cette dernière se traduit également par une légère 

augmentation du caractère basique de la surface du matériau composite en 

comparaison avec la surface de la diatomite seule.  

Les grandeurs mesurées en CGI-DI ne reflétant qu’une partie de la surface à 

savoir les sites de haute énergie, une étude en CGI-CF a été mise en œuvre. 

1. 3. 5. 5. 2. CGI à concentration finie 

1. 3. 5. 5. 2. 1. Evolution de la surface spécifique 

Les valeurs des surfaces spécifiques, des constantes BET et des indices 

d’irréversibilité des matériaux composites, ont été déterminées par CGI-CF 

(Tableau 1. 44). 
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Tableau 1. 44 : Valeurs de la surface spécifique (a ), constantes BET (C BET) et indices 

d’irréversibilité I irr  de la diatomite et des matériaux composites, obten us par CGI-

CF. 

 

 C8 (70 °C) IP (50 °C) 

aN2 

(m2/g) 

± 4 

aC8 

(m2/g) 

±3 

CBET 

 

Iirr 

(%) 

±0,2 

aIP 

(m2/g) 

±1 

CBET 

Iirr 

(%) 

±3 

DA 30 31 8 1,9 35 13 20 

DA-B 30 44 9 0,5 34 16 21 

DA-20TiO2-B 34 49 13 1,4 29 10 38 

DA-43TiO2-B 41 52 11 7,6 37 11 53 

DA-50TiO2-B 44 68 10 1,5 47 9 57 

TiO2-B nd 111 10 9,2 nd Nd nd 

 
Si l’on compare les surfaces spécifiques en fonction de la nature de la sonde, 

celles mesurées à l’octane sont supérieures à celles mesurées avec l’azote. Cette 

observation avait déjà été faite lors des traitements acides et thermiques de la 

diatomite. Les mêmes explications peuvent être apportées (Cf. paragraphes 1.3. 

2. 8. 2. 1 et 1. 3. 3. 7. 2. 1) à savoir l'erreur commise dans l'estimation de l'aire 

moléculaire de la sonde. Quant aux surfaces spécifiques mesurées avec 

l’isopropanol, elles sont une fois encore inférieures à celles mesurées avec 

l’octane du fait d'une part d'adsorption irréversible.  

Si l’on tient compte de la part d’adsorption d’irréversible indiquée par l’indice 

d’irréversibilité, on obtient des surfaces spécifiques dites corrigées, à l’isopropanol 

et à l’octane comparables, et toujours plus élevées que celles déterminées avec 

l’azote pour la même raison que celle évoquée ci-dessus (Tableau 1. 44). 
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Tableau 1. 45 : Valeurs des surfaces spécifiques co rrigées de la diatomite et des 

matériaux composites. 

 
aN2 (m

2/g) 
acorr(m

2/g) 

 C8 (70°C) IP (50°C) 

DA-B 30 45 41 

DA-20TiO2-B 34 47 49 

DA-43TiO2-B 41 59 62 

DA-50TiO2-B 44 70 74 

TiO2-B nd 111 Nd 

 

Si l’on examine les variations des surfaces spécifiques en fonction du pourcentage 

de TiO2 (Figure 1. 76), quelque soit la sonde utilisée, elles évoluent de façon 

similaire. Tout comme pour l’azote, elles augmentent progressivement avec le 

pourcentage de TiO2, celui-ci ayant une surface spécifique plus élevée que la 

diatomite. 

 
Figure 1. 76 : Variation des surfaces spécifiques e n fonction du pourcentage 

massique de TiO 2, mesurées par adsorption d’azote et CGI-CF à l’oct ane et 

l’isopropanol.  

Quant à la surface spécifique de TiO2-B, elle n’a pu être mesurée avec la sonde 

isopropanol à la température de 50 °C, du fait de très fortes interactions entre la 

surface du TiO2 et cette sonde. 
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En conclusion, tout comme lors de l'adsorption du diazote, les mesures de surface 

spécifique avec les sondes organiques ne permettent pas de conclure quant à 

l’adsorption du TiO2 à la surface de la diatomite. 

1. 3. 5. 5. 2. 2. Etude de l’hétérogénéité de surface des matériaux 

composites 

1. 3. 5. 5. 2. 2. 1. Les fonctions de distribution  

L’influence de l’enrobage par le TiO2 sur l’hétérogénéité énergétique de la surface 

de la diatomite a été examinée avec les deux sondes, le n-octane et l’isopropanol 

au travers du tracé des FDRJ. 

Sur la figure 1. 77 (a), sont comparées les FDRJ obtenues sur la diatomite DA, et 

la diatomite DA-B. Sur la figure 1. 77 (b), est présentée l’évolution des FDRJ sous 

l’influence de l’enrobage avec différents pourcentages en masse de TiO2. 

 (a) (b) 

 

Figure 1. 77 : Les fonctions de distribution en éne rgies des sites d’adsorption à 

l’octane de la diatomite avant et après enrobage av ec différents pourcentages 

massiques en TiO 2, mesurées à 70 °C. 
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La sonde octane a été choisie pour sa sensibilité aux modifications de la 

morphologie de la surface. 

Le broyage dans les conditions de notre expérience (15 min et amplitude 

inférieure à 1) n'influe pas sur l’hétérogénéité de surface de la diatomite, les 

fonctions de distribution, avant et après broyage, étant superposables (Figure 1. 

77 (a)). Quant au co-broyage en présence de TiO2 (Figures 1. 77 (b)), nous 

voyons apparaître un second pic centré sur 38 kJ.mol-1 caractéristique du TiO2. 

Ces sites peuvent être des sites d’insertion résultant de la porosité intra ou 

intergranulaire des agglomérats de TiO2. Sur ces FDRJ, nous n’observons pas de 

différences significatives en fonction du pourcentage en TiO2.  

La figure 1. 78 (a) représente les deux FDRJ à l’isopropanol obtenues sur la 

diatomite DA, et la diatomite DA-B. Quant à la figure 1. 78 (b), elle représente 

l’évolution des FDRJ lors du co-broyage en fonction des différentes proportions 

massiques de TiO2. 

(a) (b) 

 

Figure 1. 78 : Les fonctions de distribution en éne rgies des sites d’adsorption à 

l’isopropanol de la diatomite avant et après enroba ge avec différents pourcentages 

massiques en TiO 2, mesurées à 50 °C.  
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Par sa capacité à échanger des interactions par liaison hydrogène, l’isopropanol 

est une sonde sensible à la fonctionnalité de surface et notamment à la présence 

de groupements hydroxyle comme dans les silanols, ou de groupements siloxane 

Si-O-Si. La FDRJ de la diatomite DA est fortement asymétrique avec un maximum 

situé à 17-19 kJ.mol-1 suivi d’un épaulement voire deux qui se prolonge(nt) vers 

les hautes énergies. On peut constater que le traitement dans la pulvérisette 0 

pendant 15 min sans TiO2 modifie peu la FDRJ. 

En présence de TiO2, les sites de haute énergie entre 25 et 45 kJ.mol-1 diminuent 

d'intensité lorsque le pourcentage en TiO2 augmente, ce qui témoigne de la 

disparition de sites type silanols de la surface de la diatomite masqués par le TiO2. 

Ce résultat est appuyé par le calcul des indices d’hétérogénéité Ihete. 

1. 3. 5. 5. 2. 2. 2. Calcul de l’indice d’hétérogénéité de la diatomite 

avant et après enrobage par co-broyage 

Les valeurs des indices d’hétérogénéité, Ihete, à l’octane et à l’isopropanol sont 

regroupées dans le tableau 1. 46. 

Tableau 1. 46 : Valeurs des indices d’hétérogénéité  de la diatomite avant après co-

broyage avec différents pourcentages en masse de Ti O2. 

 Ihete (%) 

          C8 ± 2        IP ± 2 

DA-B 23 47 

DA-20TiO2-B 36 39 

DA-43TiO2-B 37 39 

DA-50TiO2-B 34 36 

TiO2-B 42 nd 

 
Si nous considérons les Ihete obtenus avec l’octane, ceux-ci augmentent dès l’ajout 

de 20% de TiO2 puisqu’il passe de 23 à 36% mais varient relativement peu en 

fonction de la quantité de TiO2. La présence de TiO2 crée de l’hétérogénéité en 

terme de morphologie de surface. 

Quant à l’Ihete mesuré avec l’isopropanol, nous constatons globalement une 

diminution des valeurs lorsque le pourcentage en TiO2 augmente puisqu’il passe 

de 47% sans TiO2 à 36% avec 50% de TiO2. Cette diminution reflète la disparition 
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des sites de haute énergie présents à la surface de la diatomite, en l’occurrence 

des silanols recouverts par le TiO2.  

Les variations des indices d'hétérogénéité à l'octane ou à l'isopropanol ne sont 

pas proportionnelles à la quantité de TiO2. On peut penser que ceci est lié à la 

répartition hétérogène du TiO2 à la surface de la diatomite et donc à 

l'échantillonnage lors de la préparation de la colonne. 
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CHAPITRE 2 : APPLICATION A LA DEPOLLUTION DE 

L’EAU 

 

 

2. 1. Synthèse bibliographique 

2. 1. 1. Procédés de dépollution 

Les techniques utilisées en vue de la dépollution d'effluents varient selon les 

substances ciblées (cations métalliques ou molécules organiques, particules de 

taille nanométrique ou micrométrique…), le traitement en continu ou en batch des 

effluents et la nature finale des déchets (boue solide, solution très concentrée, 

particules saturées en polluants…). Les différentes techniques d'épuration 

actuelles peuvent être classées en trois grandes familles [120] :  

- Les techniques visant à former une phase concentrée en polluant. Parmi les 

techniques reposant sur ce principe, on trouve par exemple l'évaporation, la 

pervaporation (élimination sélective d'un solvant au travers d'une membrane 

présentant une affinité, hydrophile ou hydrophobe, pour ce solvant), l'osmose 

inverse, ou la filtration. 

- Les techniques reposant sur l'extraction du polluant de la phase liquide : 

électrodéposition, électrolyse, adsorption, extraction liquide-liquide, échange 

ionique sur résines ou précipitation. 

- Les techniques entraînant la minéralisation des composés organiques par 

calcination, pyrolyse, biodégradation ou les procédés dits «Procédés d’Oxydation 

Avancés (POA)». 

2. 1. 2. Procédés d’oxydation avancés 

Les procédés d’oxydation avancés sont basés essentiellement sur des réactions 

d’oxydation initiées par les radicaux OH° produits in situ. Le radical OH° est une 

espèce très instable et très réactive en milieu aqueux. Il réagit très rapidement et 

peu sélectivement sur la plupart des composés organiques et minéraux. 

Ils existent différentes voies de production de cette entité à partir de : 
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- processus non photochimiques en phase homogène en présence de 

H2O2/Fe2+ (procédé Fenton), H2O2/O3 (peroxonation), d'ultrasons (procédé 

sonochimique), ou d'électrodes (procédé  électrochimique).  

- processus photochimiques en phase homogène couplant oxydant et 

rayonnement UV : H2O2/UV, O3/UV, Fe2+/H2O2/UV. 

-  processus photochimiques en phase hétérogène couplant les 

rayonnements UV et un catalyseur solide type TiO2 [121, 122]. 

Les principaux procédés d’oxydation avancés sont représentés dans la Figure 

2.  1 : 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2. 1 : Principaux Procédés d’Oxydation Avanc és. 

Dans cette synthèse bibliographique, nous développerons plus particulièrement la 

photocatalyse hétérogène mettant en oeuvre des photocatalyseurs à base de 

dioxyde de titane et nous nous focaliserons plus particulièrement sur leur 

utilisation pour le traitement du bisphénol A.  

2. 1. 3. La photocatalyse hétérogène 

2. 1. 3. 1. Les réactions de photocatalyse hétérogène 

Cette technique compte parmi les procédés les plus étudiés ces trois dernières 

décennies et qui font encore l’objet d’un grand nombre de recherches dans le 

domaine du traitement d’eau. Elle est fondée sur l’absorption de rayonnements 

excitateurs, le plus souvent ultraviolets, par un semi-conducteur tel que le TiO2. 

TiO2/UV 

Electrolyse  O3/UV 
°OH 

H2O2/UV Sonolyse  

Fe+3/H2O2/UV

H2O2/O3/UV 
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Les semi-conducteurs sont des matériaux qui se caractérisent par l’existence 

d’une bande interdite ou bande gap séparant la bande de valence (BV) et de la 

bande de conduction (BC). 

L’excitation photochimique d’un semi-conducteur par une radiation d’énergie 

supérieure ou égale à l'énergie de la bande interdite, permet à un électron de 

passer de la bande de valence de ce semi-conducteur à sa bande de conduction à 

travers la bande interdite, formant une lacune électronique (trou positif : h+) dans 

la bande de valence (Equation 2. 1). 

 TiO2 + hν→TiO2 (eop
2  + hor

f ) (2. 1) 

Une paire électron-trou positif (e-/h+) est ainsi formée, c'est-à-dire un système 

oxydo-réducteur. Les espèces formées (e-/h+) vont migrer vers la surface du 

catalyseur avec des possibilités de recombinaison entre elles. Les électrons 

générés peuvent aussi réduire une espèce oxydante (un accepteur d'électrons) et 

les trous peuvent oxyder une espèce réductrice (un donneur d'électrons). La 

présence du dioxygène ou d'eau va limiter le phénomène de recombinaison :  

- l’électron créé va réagir avec l’oxygène présent dans l’eau et créer l’ion 

superoxyde (Equation 2. 2) qui peut à son tour réagir avec des ions Hf pour 

conduire à la formation d’un radical hydroperoxyde puis de peroxyde d’hydrogène 

décomposé à la surface du catalyseur en radical hydroxyle OH°(Eq. 2. 3-Eq.  

2. 5) : 

 O$ + stu
2  →°O$

°2 (2. 2) 

 v$
°2 + Hf→°HO$

°   (2. 3) 

 2HO$
°  →H$v$ + v$  (2. 4) 

 wxv$;s2= + H$v$ →wxv$ + Hv° + Hv2  (2. 5) 

- le trou formé va réagir avec l’ion hydroxyle OH2 ou la molécule d’eau et former le 

radical hydroxyle OH° selon les réactions d’oxydation suivantes : 
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H$O+ hf→ OH° + Hf     (2. 6) 
 

OH2+ hf → OH°     (2. 7) 
 

 

Le trou formé peut aussi réagir avec un polluant P donneur d’électron adsorbé à la 

surface du catalyseur pour former un radical cation si son potentiel 

d’oxydoréduction le permet (Eq. 2. 8) : 

P'��+ ℎf → {���
°f      (2. 8) 

 

Les composés organiques présents dans la solution vont être principalement 

oxydés par le radical hydroxyle OH°. La réaction d’oxydation passe par la 

formation de produis intermédiaires puis peut aboutir à la minéralisation, c'est-à-

dire l'étape ultime d'oxydation conduisant à la production de CO2 et H2O :  

OH°+ Polluants   →    intermédiaires → CO$ + H$O + ions inorganiques  

2. 1. 3. 2. Choix du photocatalyseur TiO2 

Le choix d’un semi-conducteur dans le procédé photocatalytique apparaît limité 

par suite des critères très sélectifs comme l’activité catalytique, la non-solubilité et 

la non toxicité au contact du milieu réactionnel et sous irradiation. 

Plusieurs semi-conducteurs tels que TiO2, ZnO, ZnS, WO3, GaP, Fe2O3 et CdS, 

ont été testés dans la photocatalyse. Parmi ces catalyseurs, le TiO2 P25 de la 

société Degussa a donné la meilleure activité photocatalytique [123]. Bien que le 

TiO2 ait été utilisé pour de nombreuses applications environnementales, le ZnO 

suscite également un grand intérêt. Il est plus actif que le TiO2 lors de la 

dégradation de l’orthophényl-phénol [124]. Mais le ZnO est photo corrosif en 

milieu acide contrairement au TiO2 qui s’est montré plus stable. Les semi-

conducteurs CdS et GaP ont l’avantage d’absorber par rapport au TiO2 une 

fraction plus importante du spectre solaire. Malheureusement ces semi-

conducteurs sont instables durant l’oxydation photocatalytique [125, 126]. De plus, 

le relargage d’ions toxiques tels que le Cd2+ en solution rend CdS inutilisable à 

des fins dépolluantes. Le TiO2 s’impose donc comme le meilleur compromis entre 

l’activité photocatalytique et l’inertie chimique. De plus, le TiO2 n’est pas toxique, il 

est non coûteux. 
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2. 1. 3. 3. Propriétés et application du TiO2 en photocatalyse 

Le TiO2 existe sous différentes formes cristallines : le rutile, l’anatase et la 

brookite. Cependant, seules les structures rutile et anatase présentent des 

propriétés photocatalytiques d’intérêt [127]. 

FRANK et BARD [128] furent les premiers à proposer d’utiliser le TiO2 sous 

irradiation UV pour la purification de l’eau via la décomposition photocatalytique 

des polluants. Depuis lors, les études sur l’utilisation de la photocatalyse en 

présence de TiO2 comme procédé de dépollution en phase aqueuse n'ont cessé 

d’augmenter et les résultats obtenus montrent que ce procédé peut conduire à la 

dégradation d’un bon nombre de contaminants organiques.  

Le TiO2 se révèle une espèce très oxydante susceptible de minéraliser de 

nombreux polluants organiques dissous dans l’eau (traitement des eaux usées) 

[129-132], comme les pesticides [4, 133], les composés azotés [134, 135], et des 

colorants organiques [136-138]. 

La dégradation du phénol et ses dérivés a été également largement étudiée [139-

141]. Dans notre étude, nous nous sommes intéressés à la dégradation du 

bisphenol A sur le TiO2-B et le TiO2 supporté sur diatomite.  

2. 1. 3. 4. Application au traitement du bisphénol A  

2. 1. 3. 4. 1. Le bisphénol A 

Le bisphénol A, aussi appelé 4,4’-Isopropylidènediphénol, 2,2-bis(4-

hydroxyphényl)propane, diphénylolpropane, noté BPA (abréviation commune), est 

un perturbateur endocrinien reconnu [142-144]. La structure chimique de ce 

composé ainsi que ses propriétés physiques sont présentées sur la figure 2. 2 

  

 

Figure 2. 2 : Structure et propriétés physicochimiq ues du bisphenol A 

CAS : 80-05-7 

C15H16O2 

M=228,5 g.mol-1 

Tfusion = 152-153°C 
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Selon le système général harmonisé (SGH), il est identifié selon les pictogrammes 

et les phrases H de la figure 2. 3.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2. 3 : Identification du BPA selon le SGH. 

Le BPA est largement utilisé dans le monde d’aujourd’hui, il est produit en grande 

quantité ; environ 14 milliards de kg de BPA sont produits dans le monde [145]. Le 

BPA est utilisé dans la production des polycarbonates qui sont principalement 

utilisés pour fabriquer les équipements optiques et électriques mais aussi dans les 

emballages alimentaires. Il est utilisé aussi dans la synthèse des résines 

époxydes, des résines de polyester-styrène et en tant révélateur dans le papier 

thermique. Il permet à l’encre de prendre sa couleur noire au contact de la 

chaleur. Ce composé peut entrer dans l’environnement par pertes durant sa 

fabrication, par relargage des produits finis [146]. 

Depuis quelques années, le BPA fait de plus en plus polémique. En effet, le BPA 

serait soupçonné d’être un perturbateur endocrinien, provoquant des perturbations 

hormonales et des tumeurs dans la faune. Le 18 avril 2008, le Canada a placé le 

BPA dans les substances dangereuses. La Food and Drugs Administration (FDA) 

aux Etats-Unis a ensuite mené des études tendant à montrer que le BPA n’avait 

aucune conséquence sur la santé humaine. Cependant, le doute subsiste et de 

plus en plus d’industries se tournent vers d’autres molécules de synthèse moins 

risquées surtout dans le domaine de l’alimentaire. Depuis le 1er janvier 2013, une 

loi a suspendu l’utilisation du bisphénol A dans tous les conditionnements, 

contenants et ustensiles destinés à entrer en contact direct avec des denrées 

 

danger 

H317 : Peut provoquer une allergie cutanée. 

H318 : Provoque des lésions oculaires graves. 

H335 : Peut irriter les voies respiratoires. 

H361f : Susceptible de nuire à la fertilité. 
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alimentaires pour les nourrissons et enfants en bas âge. En France, dans le 

domaine du papier thermique toutes les usines ont changé de molécule. 

En résumé, la réglementation vise à connaître les effets probables du BPA, à 

réduire à la source et voire l’éliminer dans l’environnement. Le BPA n’est pas 

complètement dégradé par les filières de traitement classiques des stations 

d’épurations des eaux usées [147]. Pour ces raisons, elle préconise des procédés 

de traitement additionnels pour une meilleure qualité des eaux à la sortie de ces 

stations. L’utilisation des procédés d’oxydation avancés tels que la photocatalyse 

peut être envisagée pour une élimination plus efficace de ce composé. En effet, 

lors des processus mis en oeuvre en photocatalyse hétérogène, des espèces 

oxygénées réactives sont créées et sont capables de réagir avec la plupart des 

composés organiques notamment avec le BPA [148]. 

2. 1. 3. 4. 2. Dégradation du BPA par les POA 

Les études sur l’élimination du BPA par photocatalyse s’articulent autour de 

l’optimisation des paramètres expérimentaux les plus influents tels que le pH, la 

concentration initiale en BPA, l’effet des ions (nitrates, carbonates, etc.) présents 

dans la matrice aqueuse, l’intensité de l’irradiation ainsi que sur l’utilisation du TiO2 

modifié pour l’usage de la lumière solaire comme activateur photochimique. En 

milieu acide, le BPA est sous sa forme non ionisée (pKa1 9,59 ; pKa2 10,2). Ainsi, 

il est mieux adsorbé sur le TiO2 [149]. Les trous formés à la surface du semi-

conducteur réagissent avec le BPA ainsi que les radicaux hydroxyles. Par 

conséquent, la minéralisation du composé peut être obtenue [130, 131]. 

CHIANG et al. [131] ont étudié la dégradation du BPA à pH 3 et à pH 10 sous UV 

(lampe à fluorescence, λ=355 nm). Les résultats ont montré qu’à pH 3, le BPA est 

complètement minéralisé au bout de 2 heures de traitement alors qu’à pH 10, le 

BPA est minéralisé seulement à 20 et 30% pour une même durée de traitement. 

D’après les auteurs, il y a plus d’ions hydroxyde (OH-) en milieu basique ; la 

photooxydation de ces ions hydroxyles (OH-) par les trous formés à la surface du 

TiO2 génère plus de radicaux. Ces radicaux accélèrent la dégradation du BPA 

[130] et les produits de dégradation obtenus après oxydation sont principalement 

les acides carboxyliques. Les acides sont déprotonnés et acquièrent une charge 

négative. Ils sont ainsi adsorbés difficilement à la surface du dioxyde de titane 
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chargée négativement et ne sont pas minéralisés [131]. Une autre explication à la 

faible minéralisation du BPA à pH basique peut être la présence des ions 

carbonates. CHIANG et al. [131] dans leur étude ont montré qu’une partie du BPA 

est transformée en ions carbonates lors de la photocatalyse. Ces ions carbonates 

peuvent piéger les radicaux hydroxyles et former des radicaux carbonates moins 

réactifs que les radicaux hydroxyles.  

Certaines études ont été consacrées à la formation des intermédiaires obtenus 

lors de la dégradation photocatalytique du BPA, leurs effets oestrogéniques et leur 

toxicité. RODRIGUEZ et al. [150] ont observé une augmentation de la toxicité de 

la solution de BPA traitée par photocatalyse sous irradiation solaire. Par contre 

FRONTISTIS et al. [148] ont observé que les intermédiaires dus à l’oxydation du 

BPA obtenus lors du traitement photocatalytique sous irradiation solaire simulée 

(simulateur solaire Oriel modèle 96000 avec une lampe au Xénon) présentaient 

une faible toxicité en comparaison au BPA. Ils ont également observé une baisse 

de l’effet oestrogénique au cours du traitement. 

NEAMTU et FRIMMEL [151] lors d’une de leur étude sur la photolyse du BPA 

sous irradiation UV (lampe à vapeur de mercure à basse pression, puissance 15 

W) ont aussi observé la diminution de l’effet oestrogénique.  

Bien que ces différents résultats sur la toxicité suggèrent, d’une part, la possibilité 

que les intermédiaires du BPA soient différents d’une étude à l’autre et que, 

d’autre part, l’effet des intermédiaires sur les organismes vivants devrait être 

systématiquement évalué, ces études se rejoignent sur un point : le mécanisme 

de la réaction d’oxydation. Les premiers intermédiaires sont formés après l’attaque 

du carbone reliant les deux groupes phényles par le radical OH°, puis les 

composés aromatiques obtenus sont oxydés en acides par ouverture du cycle 

aromatique [152-154] (Figure 2. 4).  
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Figure 2. 4 : Mécanisme de dégradation du BPA propo sé par KANECO [153]. 

L’étape de l’adsorption du polluant sur le semi-conducteur est une étape 

déterminante dans le processus photocatalytique. L'étude du processus 

d'adsorption nécessite d’identifier un modèle d'isotherme d'adsorption et un 

modèle cinétique auquel obéit la photodégradation [155]. 

2. 1. 4. Concepts sur l’adsorption lors d'une catalyse hétérogène  

L’adsorption est dans la grande majorité des cas, la première étape nécessaire à 

toute réaction catalytique en phase hétérogène.  

2. 1. 4. 1. Modélisation des Isotherme d’adsorption  

Dans le cas d’une suspension aqueuse, les équilibres solide/liquide sont étudiés 

grâce à la détermination de l’isotherme d’adsorption. Elle représente la variation 

de la quantité aQ  adsorbée sur un solide à l’équilibre en fonction de la 

concentration à l’équilibre eC  du composé adsorbable, à une température donnée. 

La courbe aQ  = f( eC ) représente l’isotherme d’adsorption.  

La quantité de molécules adsorbée à l’équilibre s’exprime en nombre de moles ou 

en masse d’adsorbable par masse de solide. 
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Les isothermes d’adsorption en milieu aqueux sont déterminées 

expérimentalement en mettant en contact un adsorbable en solution aqueuse et 

un adsorbant. En faisant varier d’une expérience à l’autre la concentration initiale 

en adsorbable, on obtient, une fois l’équilibre atteint, plusieurs couples ( eC , aQ ). 

Ces données expérimentales peuvent ensuite être corrélées à des modèles 

mathématiques qui doivent représenter au mieux les isothermes d’adsorption 

expérimentales dans une plage étendue de concentrations et de températures. Un 

grand nombre de modèles d’isothermes d’adsorption a été développé par  

différents chercheurs et les isothermes ont été classées suivant leur allure par 

IUPAC [61]. 

En milieu liquide, les modèles de Langmuir et de Freundlich sont couramment 

utilisés [155-157]. Le premier est basé sur un modèle thermodynamique de 

l’adsorption. Le deuxième bien qu’empirique, donne le plus souvent une très 

bonne représentation des résultats expérimentaux [156]. Ces principaux modèles 

d’adsorption qui seront utilisés dans notre étude sont décrits ci-dessous.  

2. 1. 4. 1. 1. Isotherme de Langmuir 

C'est le modèle le plus utilisé pour commenter les résultats trouvés au cours de 

l'adsorption des composés organiques en solution aqueuse.  

La théorie du modèle de Langmuir est basée sur un ensemble d'hypothèses : 

- L'adsorption en sites localisés a lieu pour l'un ou l'autre des solutés 

(coadsorbants) et n'autorise pas la fixation d'autres solutés sur un site déjà 

occupé. 

- L'adsorption est monocouche. 

- L'énergie d'adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la 

présence de particules adsorbées sur les sites voisins (surface homogène et pas 

d'interactions entre particules adsorbées). 

La quantité adsorbée à l'équilibre aQ  s’exprime par l'équation de Langmuir dont 

l'expression est : 

 ( )eads

eadsm
a Ck

CkQ
Q

.1

..

+
=  (2. 9) 
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La linéarisation de l'équation de Langmuir permettant la détermination des 

paramètres caractéristiques de l’équilibre ( mQ  et adsk ), est exprimée par (Eq. 

2. 10) : 

 
eadsmma CkQQQ

1
.

.

111 +=  (2. 10) 

mQ  : Capacité maximale d'adsorption (mg.g-1) de l'adsorbant. 

adsk  : Constante de l’équilibre d’adsorption. 

eC  : Concentration en solution à l’équilibre d’adsorption de l'adsorbable. 

aQ  : Quantité d'adsorbant adsorbé.  

2. 1. 4. 1. 2. Isotherme de Freundlich 

L'équation de Freundlich est un modèle empirique qui permet de modéliser les 

isothermes d’adsorption sur des surfaces hétérogènes dont les sites d’adsorption 

ne sont pas tous équivalents. Elle est aussi utilisée dans le cas de formation 

possible de plus d’une monocouche d’adsorption sur la surface.  

L'isotherme est exprimée par l’équation (Eq 2. 11) : 

 n
efa CkQ
1

.=  (2. 11) 

La linéarisation de l'équation de Freundlich est exprimée par (Eq.2. 12) : 

 efa C
n

kQ ln).
1

(lnln +=  (2. 12) 

}~ (mg.g-1(mg.L-1)-1/n) et n sont respectivement la constante d’adsorption de 

Freundlich et une constante dépendant de la nature de l’adsorbable et de la 

température dont la valeur doit être comprise entre 0,3 et 0,5 pour une bonne 

vérification du modèle. 

2. 1. 5. Modélisation de la cinétique de dégradation  

2. 1. 5. 1. Modèle cinétique de premier ordre 

Lors du procédé de traitement photocatalytique, les polluants réagissent avec les 

espèces oxygénées réactives et les trous photogénérés. Les espèces réactives et 

les trous photogénérés étant considérés comme étant photostationnaires, la 
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vitesse de la réaction de dégradation photocatalytique peut être exprimée en 

fonction de la concentration en polluant seulement (Equation 2. 13). 

 � = − �u�
�� = }�����  (2. 13) 

Dans cette équation, }��� est la constante cinétique apparente de la réaction, � la 

concentration en polluant et � est l’ordre de la réaction. Pour une réaction d’ordre 

1 (� = 1), l’équation (1. 13) peut être intégrée et donnée par l’équation (2. 14). 

    ln �u�
u � = }����  (2. 14) 

Ainsi, pour une réaction d’ordre 1, ln �u�
u � varie linéairement avec la durée 

d’irradiation et la pente de la droite est la constante cinétique apparente de la 

réaction. 

2. 1. 5. 2. Modèle de Langmuir-Hinshelwood 

Le modèle cinétique de Langmuir-Hinshelwood est largement utilisé dans la 

littérature pour décrire les résultats expérimentaux en photocatalyse hétérogène 

[157, 158], ce modèle est construit sur un mécanisme en trois étapes qui sont 

l’adsorption, la réaction et la désorption [140, 159, 160]. 

Les hypothèses sur lesquelles est fondé ce modèle sont les suivantes : 

- à l’équilibre, le nombre de sites d’adsorption est fixe. 

- une seule molécule de substrat est adsorbée par site d’adsorption 

- l’énergie d’adsorption est identique pour tous les sites d’adsorption et 

indépendante du taux de recouvrement de la surface 

- la vitesse d’adsorption est supérieure aux vitesses des autres réactions 

secondaires du substrat en solution 

- les sites d’adsorption ne sont pas définitivement liés au substrat et peuvent être 

libérés après réaction du substrat. 

Si ces hypothèses sont vérifiées, la vitesse de dégradation photocatalytique � est 

proportionnelle à la quantité de substrat adsorbé à la surface du catalyseur, notée 

��, ou au taux de recouvrement de la surface par le substrat noté θ [161]. 

� = − �u
�� = }. � = }. �C

�e
   (2. 15) 
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Avec �� : quantité adsorbée à la monocouche. 

En rappelant l'équation de Langmuir décrivant l’adsorption d’un composé à la 

surface d’un solide (Cf. Chapitre 2 paragraphe 2. 1. 4. 1. 1. Equation 2. 9), la 

vitesse de dégradation au temps initial (�7) peut être exprimée par 

l’équation suivante (2. 16) : 

  �7 = }. ���  u�
9 f ���u�

  (2. 16) 

Avec, } la constante cinétique de la réaction ou la constante de dégradation 

photocatalytique en mg.L-1.min-1 à la température de l’expérience, ��� la 

constante d’adsorption du BPA à la surface du catalyseur en L. mg-1 (��� étant le 

rapport entre la constante d'adsorption ka en min-1et la constante de désorption kd 

en mg.L-1.min-1) et �7 la concentration initiale en polluant. 

Pour les solutions diluées, ����7 << 1, la réaction suit alors une cinétique d’ordre 

un apparent. 

La linéarisation de l'équation (Eq.2. 16) conduit à l’équation (Eq. 2.17) : 

 
9

����
= 9

����
+ 9

� C7  (2. 17) 

La linéarité du tracé de 
9

�C��
 en fonction de �7 permet de vérifier l’adéquation des 

cinétiques de dégradation au modèle de Langmuir Hinshelwood. L’ordonnée à 

l’origine de la droite donne 
9

����
 et le coefficient directeur donne 

9
�. 

Cependant, pour les solutions concentrées, ����7 >> 1, la vitesse initiale de 

réaction atteint un maximum et la réaction est d’ordre zéro [4]. 

Dans le modèle de Langmuir-Hinshelwood, il est admis que les réactions se 

produisent principalement à la surface du catalyseur [162]. 
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2. 2. Partie expérimentale 

2. 2. 1. Objectif  

La dégradation photocatalytique du bisphénol A (BPA) en présence des 

composites diatomite/TiO2 est réalisée afin d’évaluer la performance de ces 

matériaux en matière de support catalytique. Par manque de temps, l’étude s’est 

limitée aux composites élaborés par enrobage à sec, sous l'effet du co-broyage 

des deux solides dans la pulvérisette 0.  

Dans cette partie, une étude cinétique de la dégradation sous irradiation UV est 

réalisée avec les composites élaborés. Les constantes cinétiques sont ensuite 

déterminées et comparées entre elles.  

2. 2. 2. Montage de photocatalyse 

Le montage utilisé pour réaliser la photocatalyse est constitué d’une lampe UV 

d’immersion à vapeur de mercure basse pression de puissance 150 W (lampe TQ 

150) dans un tube d’immersion en quartz qui est lui même placé dans un tube de 

refroidissement en verre Duran 50. Le tout est plongé dans un réacteur de 700 mL 

(Figure 2. 5). L’agitation est assurée grâce à un barreau magnétique et une plaque 

d’agitation. 

 

Figure 2. 5 : Réacteur photocatalytique de laborato ire à lampe UV 
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L’émetteur UV à vapeur de mercure basse pression possède une émission à large 

bande dans la plage des rayons UV au dessus de 190 nm (Figure 2. 6).  

 

Figure 2. 6 : Spectre d'émission de la lampe UV TQ 150. 

Le tube d’immersion en quartz dans lequel est placée la lampe permet la 

transmission de 92% des UV (Figure 2. 7). Or le spectre UV du bisphénol A 

(annexe C) nous indique qu’il présente deux bandes d’absorption, à 226 et 

275 nm (annexe B). Cela signifie que les irradiations de la lampe UV peuvent 

détruire directement le BPA. Pour découpler les réactions de dégradation directe 

du BPA de celles de la photocatalyse par le TiO2 supporté, le tube à immersion en 

quartz est lui même placé dans un deuxième tube en verre Duran 50. Ce verre 

conduit à une diminution de la transmittance sous 380 nm pour ensuite la stopper 

sous 280 nm (Figure 2. 7). Le BPA ne subit alors pas la dégradation directe par la 

lampe UV lorsque celle-ci est plongée dans le tube en verre Duran 50. 

 

Figure 2. 7 : Spectre représentant la transmittance  du verre Duran 50. 
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D'autre part, une circulation d'eau dans le tube en verre Duran absorbe le 

rayonnement infrarouge émis par la lampe et permet d'éviter ainsi un 

échauffement de la solution dans le réacteur car le suivi de la cinétique nécessite 

que la solution ait lieu dans un milieu isotherme.  

Enfin, le réacteur est recouvert d’une feuille d’aluminium afin d’éviter la 

perturbation des mesures par l’irradiation causée par la lumière naturelle.  

2. 2. 3. Protocole de manipulation pour le suivi photocatalytique 

La dégradation photocatalytique du BPA est réalisée avec différents composites 

(diatomite/TiO2) et différentes concentrations initiales de BPA. Le volume de 

solution de BPA étudié pour chaque expérience dans le réacteur est de 500 mL.  

Une solution mère de BPA (Aldrich, ≥ 99 %) à 100 mg.L-1 est préparée dans de 

l’eau déionisée : 

- La fiole recouverte d’une feuille d’aluminium, est laissée sous agitation une 

nuit et est ensuite filtrée sur papier filtre. 

- Une dilution est effectuée pour préparer 500 mL d’une solution fille à une 

concentration donnée. La concentration exacte est ensuite mesurée par 

HPLC. 

Les 500 mL de solution fille sont versés dans le réacteur. La lampe éteinte est 

plongée dans le tube d'immersion du réacteur. La circulation d'eau dans le tube en 

verre Duran 50 est mise en route afin de maintenir le milieu réactionnel à une 

température constante de 25 °C. Enfin une masse connue de composite est 

introduite dans le milieu réactionnel. 

La solution est maintenue sous agitation, à une vitesse de 400 tours/min. A des 

intervalles de temps réguliers, des échantillons sont prélevés puis filtrés sur 

cartouches filtrantes en acétate de cellulose (0,45 µm de diamètre de pores). Les 

échantillons filtrés sont ensuite analysés par chromatographie liquide haute 

pression (HPLC) pour déterminer la concentration résiduelle en BPA. La chaîne 

HPLC (modèle 1100 de la société Agilent) utilisée est équipée d’un système de 

pompe à gradient quaternaire, d’un injecteur automatique et d’un détecteur UV à 
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barrette de diodes. Les conditions d’analyse en HPLC sont regroupées dans le 

Tableau 2. 1. 

Tableau 2. 1 : Conditions d’analyse en HPLC du bisp hénol A. 

Colonne Phase mobile Longueur d'onde de 

détection 

Prontosil C18 

dimensions : 250 mm × 4 mm,  

granulométrie : 5 µm 

H2O/Acétonitrile (50/50) 

Débit : 1 mL.min-1 

λ= 226 nm  
 

 

 

2. 3. Résultats et discussion 

2. 3. 1. Cinétique de l’adsorption 

Dans le but de mettre en évidence les conditions optimales de la dégradation du 

BPA, nous allons dans un premier temps étudier l’adsorption de ce polluant sur 

nos matériaux composites. Cette étude comprend les cinétiques d’adsorption, 

l’effet de la quantité d’adsorbant ainsi que celui de la concentration du polluant. 

2. 3. 1. 1. Etude de l’influence de la masse de solide 

Sur la figure 2. 8, nous avons représenté la variation des quantités de BPA 

adsorbés par gramme d’adsorbant en fonction de la masse d’adsorbant. Par 

manque de temps, l’étude s'est limitée à l’échantillon DA. 

Les concentrations en solution à l’équilibre du BPA (Ce) sont mesurées, ceci 

permettant d’en déduire la quantité de BPA adsorbée ( adsQ ) par unité de masse 

d’adsorbant à la surface de l’échantillon, donnée par l’équation (2. 18) 

 ( )
V

m

CC
Q e

ads .0 −
=  (2. 18) 

m : la masse de l’adsorbant (mg),  

C0 : la concentration initiale du soluté (mg.L-1),  

eC  : la concentration en solution à l’équilibre du BPA (mg.L-1)  

V : le volume de la solution polluante (L) contenant le BPA. 
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Figure 2. 8: Quantité adsorbée du BPA par gramme de  DA en fonction de la masse 

de DA (C 0.BPA= 20 mg.L -1, V = 0,5 L, pH de la solution = 5,4) 

La figure 2. 8 montre que les quantités de BPA retenues sont maximales pour les 

faibles masses d’adsorbants et diminuent avec l’augmentation de cette masse 

pour se stabiliser à des valeurs élevées. 

SEVERSTON et al. [163] ont attribué cette diminution à une désorption de la 

fraction labile du composé adsorbé suite à l’augmentation des collisions inter-

particulaires quand la masse d’adsorbant augmente. 

Quant à VAN HOFF et ANDREUS [164], ils expliquent la diminution de la quantité 

retenue observée par une diminution de la diffusion moléculaire du soluté quand la 

masse d’adsorbant augmente. Par conséquent, le temps nécessaire à 

l’établissement de l’équilibre serait plus long.  

Pour vérifier cette dernière hypothèse, une étude de cinétique a donc été menée. 

Les expériences de la cinétique d’adsorption de BPA réalisées à l’obscurité 

consistent à introduire un volume de 500 mL d’une solution du BPA de 

concentration initiale égale à 20 mg.L-1 au pH initial de la solution égal à 5,4 dans 

le réacteur pour les différentes masses 1 g, 0,5 g, 0,25 g et 0,05 g de DA. A des 

intervalles de temps réguliers, des prélèvements sont effectués. L’échantillon est 

ensuite analysé par HPLC.  
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Figure 2. 9 : Cinétique d’adsorption du BPA avec di fférentes masses d’adsorbant 

DA (C0.BPA = 20 mg.L -1, V= 0,5 L, pH de la solution = 5,4). 

La figure 2. 9 montre que la quantité adsorbée augmente avec le temps d’agitation 

pour atteindre un palier au bout d’environ 20 min. Ce temps indique que l’équilibre 

d’adsorption est atteint. Il est donc nécessaire de laisser l’agitation du mélange au 

moins pendant ce temps avant de procéder à l’irradiation du mélange. Dans nos 

études de photocatalyse, les suspensions polluant /catalyseur ont été agitées 

pendant 30 min à l’obscurité. 

Pour mieux mettre en évidence l’efficacité des composites pour l’adsorption de 

BPA, nous avons reporté sur la figure 2. 10, l’évolution des pourcentages 

d’élimination de BPA (Eq. 2. 19) de la phase aqueuse en fonction des masses 

d’adsorbant en l'absence et en présence de TiO2. 

% d’élimination =  u�2uE
u�

. 100                                                         (2. 19) 
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Figure 2. 10 : Evolution des pourcentages d’élimina tion de BPA en fonction de la 

masse d’adsorbant (C 0 = 20 mg.L -1, V = 0.5 L, pH de la solution). 

Nous remarquons que le pourcentage de l’élimination du BPA augmente avec 

l’augmentation de la masse d’adsorbants, le pourcentage maximal d’élimination 

est obtenu pour une masse de 250 mg de l’adsorbant. Ce qui nous a conduit à 

choisir la masse d’adsorbant égale à 250 mg pour la suite de notre étude. 

2. 3. 1. 2. Isotherme d’adsorption 

L'une des principales étapes du traitement photocatalytique est la diffusion-

adsorption des différentes espèces à la surface du solide. Il est d’un grand intérêt 

d’étudier l’adsorption de BPA sur le photocatalyseur. Toutes les isothermes 

d'adsorption ont été réalisées dans l’obscurité après une période d’équilibre de 

30 min au pH de la solution égal à 5,4 et à 25 °C. La même quantité d’adsorbant 

(250 mg) a été ajoutée à 500 mL de solutions aqueuses à différentes 

concentrations initiales du BPA.  

Nous nous sommes intéressés au tracé des isothermes d'adsorption du BPA sur 

la diatomite DA-B, sur le TiO2-B et sur les composites DA-20TiO2-B, DA-43TiO2-B 

et DA-50TiO2-B. Les isothermes sont représentées sur la figure 3. 4. 
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Figure 2. 11 : Isotherme d'adsorption du BPA sur le s différents composites. 

La figure 2. 11 montre que, quelque soit l'adsorbant, l’augmentation de la 

concentration initiale du BPA conduit à une augmentation de la quantité de BPA 

retenue pour la même quantité de l’adsorbant jusqu’à atteindre un palier pour les 

concentrations en BPA élevées. L’apparition du palier traduit la saturation des 

sites énergétiquement actifs impliqués dans le processus d’adsorption.  

Deux modèles d’adsorption sont couramment utilisés pour modéliser les 

phénomènes d'adsorption d'un polluant sur un photocatalyseur : Langmuir [165] et 

Freundlish [166] sous leurs formes linéaires (Cf. eq. 2. 10 et 2. 12 paragraphe 2. 

1. 4. 1 et 2. 1. 4. 2). Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 2. 2.  

Tableau 2. 2 : Détermination des paramètres caracté ristiques selon les modèles de 

Langmuir et Freundlich sur les différents matériaux , diatomite ou TiO 2 seuls ou les 

composites. 

 Paramètres de  
Langmuir 

Paramètres de  
Freundlich 

a (N2) mQ  (mg.g-1) adsk  (L.mg-1) r2 fk  1/� r2 

DA-B 29,47 114,61 1,889E-02 0,988 5,19 0,64 0,969 

DA-20TiO2-B 33,94 148,03 2,190E-02 0,972 4,38 0,75 0,977 

DA-43TiO2-B 41,02 179,69 3,76E-02 0,997 10,17 0,63 0,974 

DA-50TiO2-B 44,28 189,95 3,74E-02 0,990 2,81 0,44 0,994 

TiO2-B nd 151,53 3,71E-02 0,998 7,56 0,63 0,989 
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Les coefficients de corrélation les plus élevés sont globalement obtenus avec le 

modèle de Langmuir. Les résultats regroupés dans le tableau 2. 2 confirment une 

meilleure affinité du BPA ( mQ  plus élevé) pour les composites Diatomite/TiO2 

préparés par co-broyage dans la pulvérisette 0, comparés aux échantillons de la 

diatomite et de TiO2 seuls préparés dans les mêmes conditions. La quantité 

adsorbée de BPA décroît dans l’ordre suivant : DA-50TiO2-B > DA-43TiO2-B > 

TiO2-B > DA-20TiO2-B > DA-B. On constate que la quantité adsorbée augmente 

avec l’augmentation du pourcentage de TiO2. La constante d’adsorption de 

Langmuir adsk  est plus faible pour la diatomite DA-B comparée à celle de TiO2-B 

seul. Elle augmente à mesure que le pourcentage en masse de TiO2 supporté 

augmente jusqu’à une valeur stable avec les composites à 43% et 50% en TiO2, 

traduisant une adsorption plus favorable sur TiO2 supporté qu'en poudre.Le TiO2 

ayant subi le broyage présente une capacité d’adsorption plus importante que 

celle obtenue dans la littérature avec le TiO2 P25 (Degussa). On peut citer les 

travaux de LEE et al. [167]  qui ont obtenu une adsorption de BPA égale à 86 

mg.g-1 avec le TiO2 P25 (43,2 m2.g-1). Un résultat similaire a été obtenu par OHKO 

et al. [168]. 

Par ailleurs, la capacité d’adsorption de nos composites vis-à-vis du BPA semble 

plus importante que celle obtenue pour certains adsorbants d’origine naturelle 

dans les conditions optimum d’adsorption pour chaque adsorbant (Tableau 2. 3). 

Tableau 2. 3 : Capacité d'adsorption du BPA sur des  adsorbants d’origine naturelle. 

Adsorbant aN2 

(m2.g-1) 
mQ  

(mg.g-1) 

Référence
s 

Andésite 3 0,5 [169] 
coton carboxylé et estérifié nd 87,7 [170] 
Graphène 182 182 [171] 
Diatomite 4 0,73 [169] 
Polyethersulfone/montmorillonite nd 21-32 [172] 
Ca-montmorillonite modifiée 5 151,5 [173] 
Charbon actif 1225 263,1 [174] 

Zeolite 403 11,2 [130] 

Sédiments tropicaux nd 148  [175] 

Nanotube de carbone  540 455 [176] 

Charbon actif  1777 378,3 [177] 
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Dans notre cas, la capacité d’adsorption semble liée à la surface spécifique qui 

augmente en fonction du pourcentage de TiO2. En effet, la capacité d’adsorption 

évolue linéairement avec la surface spécifique (Figure 2. 12). 

 

Figure 2. 12 : Variation de la quantité maximale d' adsorption avec la surface 

spécifique.  

L'augmentation de Qm avec l'augmentation du pourcentage massique de TiO2 peut 

donc s'expliquer pour l'augmentation de surface spécifique et donc une 

augmentation de sites d'adsorption de type Ti-O-Si ou Ti-OH. Pour confirmer le 

lien entre Qm et le nombre de sites d'adsorption, nous avons rapproché les 

données de CGI-CF avec l'évolution du Qm.  

Si nous observons l’évolution de l’indice d’irréversibilité Iirr mesuré à l’isopropanol 

en CGI-CF, celui-ci augmente avec le pourcentage de TiO2 lors du co-broyage et 

avec la quantité maximale d'adsorption de BPA Qm (Figure 2. 13)  
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Figure 2. 13: Variations de la quantité maximale ad sorbée de BPA Q m et du 

pourcentage massique de TiO 2 en fonction de l’indice d’irréversibilité ��  . 

L'indice d'irréversibilité à l'isopropanol est un indicateur des sites de haute énergie. 

Dans le cas de l'élaboration des matériaux composites diatomite/TiO2 par co-

broyage, on peut raisonnablement penser que les sites Ti-O-Si créés lors de 

l'adsorption de TiO2 sont responsables de l'augmentation de l'indice d'irréversibilité 

avec l'augmentation du pourcentage de TiO2. Cet indice permet de faire le lien 

entre les sites Ti-O-Si créés lors de l'adsorption de TiO2 et la quantité maximale 

adsorbée de BPA Qm. Autrement dit, l'augmentation de sites Si-O-Ti à la surface 

du matériau co-broyé avec le pourcentage massique de TiO2 semble à l'origine de 

l'augmentation de Qm. 

Un autre indicateur de l'évolution des propriétés de surface lors de l'ajout de TiO2 

est la FDRJ, fonction de distribution en énergie des sites d'adsorption. Sur le tracé 

des FDRJ de l’isopropanol (Cf. Chapitre 1. Paragraphe 1. 3. 5. 5. 1. 2. 2.) lors du 

co-broyage en présence de TiO2, nous avons observé une augmentation du 

nombre de sites de basse énergie centrés sur 17-18 kJ/mol lors du passage de la 

diatomite brute aux composites diatomite/TiO2. Ce pic est généralement attribué 

aux sites siloxanes Si-O-Si, on peut raisonnablement penser que dans le cas des 

composites, il comprend également les sites Si-O-Ti, qui expliquerait son 

augmentation avec l'augmentation du pourcentage massique de TiO2. Cette 

augmentation des sites centrés sur 17-18 kJ.mol-1 ainsi que celle de l'indice 

d'irréversibilité va dans le même sens que l'augmentation de Qm avec le 

pourcentage massique de TiO2. Les sites siloxanes Si-O-Si de la diatomite ou    
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Ti-O-Si nouvellement créés avec l'adsorption de TiO2, sites à l'origine de 

l'adsorption de la sonde isopropanol en CGI (Figure 2. 14 (a)) sont aussi à l'origine 

de l'adsorption du BPA par l'intermédiaire de liaisons hydrogène (Figure 2. 14 (b)). 

L'augmentation des sites Ti-O-Si avec l'augmentation de TiO2 favoriserait donc 

l'adsorption de BPA et l'augmentation de Qm.  

 

Figure 2. 14 : liaison hydrogène entre la surface d u composite et (a) la sonde 

isopropanol utilisé pour le calcul de l’I irr et le tracé des FDRJ en CGI ; (b) le BPA.  

En conclusion, l'adsorption de TiO2 à la surface de la diatomite semble favoriser 

l'adsorption du BPA. 

2. 3. 2. Aspect cinétique de la photodégradation du BPA 

Une étude cinétique de la dégradation sous irradiations UV du BPA est réalisée 

avec les catalyseurs élaborés. Les constantes cinétiques sont ainsi déterminées et 

comparées entre elles. Par manque de temps, l’étude s'est limitée à trois 

principaux catalyseurs : le TiO2-B seul et les deux composites DA-43TiO2-B et DA-

50TiO2-B préparées dans les mêmes conditions. 

2. 3. 2. 1. Cinétique de dégradation du BPA 

L’étude des cinétiques de dégradation photocatalytique du BPA a été réalisée en 

faisant varier les concentrations initiales en BPA de 3 à 20 mg.L-1 avec un pH 

initial de la solution égal à 5,4 pour une masse de 250 mg de l’adsorbant. Les 

cinétiques obtenues avec le TiO2 seul et celles avec les composites DA-43TiO2-B 

et DA-50TiO2-B sont présentées respectivement sur la Figure 2. 15 (a), (b) et (c). 

 

(a) 
(b) 
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(a)  

 

(b)  

 

(c)  

 

Figure 2. 15 : Cinétiques de dégradation du BPA à d ifférentes concentrations 

initiales en BPA avec différents catalyseurs, TiO 2-B, DA-43TiO 2-B, DA-50TiO 2-B à 

une concentration égale à 0,5 g.L -1. 
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Les figures montrent une élimination totale du BPA, après l’irradiation, pour les 

quatre différentes concentrations initiales en BPA étudiées. Le temps nécessaire 

pour l’élimination totale est fonction de la concentration initiale en BPA. 

2. 3. 2. 2. Ordre de la cinétique de dégradation photocatalytique du BPA 

La dégradation photocatalytique de polluants peut être généralement modélisée 

par une cinétique de premier ordre par rapport à la concentration en polluant [178, 

179]. Dans cette étude, nous allons vérifier si ce modèle peut être appliqué à la 

dégradation photocatalytique du BPA dans nos conditions expérimentales. 

Dans le cas d'une réaction d'ordre 1 par rapport au BPA, on peut écrire la loi de 

vitesse suivante sous sa forme intégrée (Cf. Chapitre 2 Paragraphe 2. 1. 5. 1 Eq. 

2. 14) :  

ln � u
u�

� = − }��� × �                                   (2. 20) 

C : la concentration en BPA au temps t  

kapp : la constante de vitesse apparente de la réaction de dégradation 

L’évolution de ln � u
u�

� en fonction du temps avec différentes concentrations 

initiales en BPA a été tracée. Les courbes obtenues avec chacun des catalyseurs 

sont présentées sur la Figure 2. 16. Les coefficients de corrélation des régressions 

varient de 0,97 à 0,99 excepté pour les régressions obtenues avec le TiO2-B 

(Tableau 2. 4). Ces derniers confirment que les cinétiques, pour chaque 

concentration initiale de BPA, suivent bien une loi cinétique d’ordre un par rapport 

au BPA dans la gamme de concentration en BPA étudiée. 

Les constantes cinétiques apparentes des réactions (kapp) ont été déterminées à 

partir des pentes des droites obtenues (Figure 2. 16). Les différentes valeurs de 

kapp obtenues pour les différents catalyseurs avec les différentes concentrations 

sont résumées dans le tableau 2. 4. 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

Figure 2. 16 : Modélisation de la dégradation du BP A sous irradiation UV par une 

cinétique d’ordre 1 avec les catalyseurs DA-43TiO 2-B (a), DA-50TiO 2-B (b),               

et TiO 2-B (c). 
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Tableau 2. 4 : Constantes de vitesse pour la dégrad ation du BPA avec les 

catalyseurs TiO 2-B, DA-43TiO 2-B et DA-50TiO 2-B selon une loi de vitesse d'ordre 1.  

C0 BPA (mg.L-1) 
TiO2-B DA-43TiO2-B DA-50TiO2-B 

kapp (min-1) R2 kapp (min-1) R2 kapp (min-1) R2 

3 0,386 0,934 0,184 0,993 0,392 0,975 

5 0,248 0,959 0,156 0,971 0,251 0,984 

10 0,129 0,954 0,073 0,996 0,128 0,987 

20 0,060 0,992 0,047 0,978 0,068 0,989 

 

Les résultats obtenus montrent que la cinétique de dégradation du BPA est plus 

rapide pour la concentration la plus faible en BPA, et ce quelque soit le catalyseur. 

Ce comportement a aussi été obtenu par d’autres auteurs [123, 136, 180]. Ceci 

est expliqué par la plus grande disponibilité des espèces réactives photogénérées 

(OH°, hf). De plus, à forte concentration, la diminution de la constante de vitesse 

peut être attribuée à la diminution des sites actifs en partie recouverts par les 

intermédiaires réactionnels d'où une compétition entre l'adsorption du BPA et des 

intermédiaires réactionnels [123, 180]. 

2. 3. 2. 3. Modèle de Langmuir-Hinshelwood 

La figure 2. 17 représente la variation de la vitesse initiale de la réaction de 

dégradation du BPA V0 en fonction de la concentration initiale C0 en BPA pour les 

trois catalyseurs. 
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 (a)  (b) 

 

(c) 

 

Figure 2. 17 : Evolution de la vitesse initiale v 0 de dégradation du BPA en fonction 

de la concentration initiale C 0 de BPA avec les catalyseurs TiO 2-B (a), DA-43TiO 2-B 

(b) et DA-50TiO 2-B (c). 

A partir des vitesses initiales de dégradation mesurées pour différentes 

concentrations initiales en BPA, le modèle de Langmuir Hinshelwood a été 

appliqué pour chacun des matériaux, modèle selon lequel la vitesse initiale 

s'exprime à partir de l'équation décrite dans le chapitre 2. Paragraphe 2. 1. 5. 2. 

(Eq. 2. 16). 

Les constantes cinétiques et les constantes d’adsorption de L-H sont déterminées 

par le tracé de 1/kapp en fonction de la concentration initiale C0 (Cf. Chapitre 2. 

Paragraphe 2. 1. 5. 2. (Eq. 2. 17)). 
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La figure 2. 18 représente les variations de 1/kapp en fonction de la concentration 

initiale C0 du BPA. 

(a) (b) 

 

(c) 

 

Figure 2. 18 : Tracé de 1/kapp en fonction de la co ncentration initiale du BPA avec 

les catalyseurs TiO 2-B (a), DA-43TiO 2-B (b) et DA-50TiO 2-B  

La figure 2. 18 montre que 1/kapp varie linéairement en fonction de C0, les 

coefficients de corrélation des droites, proches de 1 montrent que les résultats 

sont bien en accord avec le modèle Langmuir-Hinshelwood.  

Les hypothèses du modèle précisent que lorsque la cinétique de dégradation 

photocatalytique du substrat est en accord avec le modèle de Langmuir-

Hinshelwood, l'étape de transformation du substrat est déterminante devant les 

étapes d'adsorption et désorption [159, 160, 181]. 
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Dans le tableau 2. 5, sont présentées les constantes cinétiques } et les 

constantes d’adsorption ���. 

Tableau 2. 5 : Constantes du modèle de L-H pour le BPA avec les catalyseurs TiO 2-

B, DA-43TiO 2-B et DA-50TiO 2-B (c) 

 

Modèle de L-H 

} (mg.L-1. min-1) ���(L.mg-1) R2 

TiO2-B 1,434 ± 0,166 0,473 ± 0,215 0,999 

DA-43TiO2-B 1,168 ± 0,003 0,293 ± 0,007 0,999 

DA-50TiO2-B 1,447 ± nd 1,121 ± nd 0,999 

nd : Un seul test fait pour le DA-50TiO2-B 

D’après les valeurs des constantes de vitesse } et en considérant les erreurs sur 

ces constantes, nous pouvons conclure que le composite DA-43TiO2-B est le 

moins efficace en terme de constante de dégradation de Langmuir-Hinshelwood 

comparé au composite DA-50TiO2-B qui montre une efficacité équivalente même 

sensiblement meilleure à celle du TiO2-B. Le catalyseur DA-50TiO2-B contient 

deux fois moins de TiO2 que TiO2-B. On remarquera que la constante d’adsorption 

de L-H plus élevée pour le DA-50TiO2-B que pour le TiO2-B, traduit une adsorption 

plus favorable sur TiO2 supporté qu’en suspension.  

De plus, la filtration est nettement améliorée dans le cas des particules de 

composite contrairement au cas du TiO2 en suspension du fait de l'augmentation 

de la taille des particules composites par rapport à celles de TiO2 en suspension. 

Les constantes d’équilibre d’adsorption du modèle de LH ��� obtenues à partir de 

cette linéarisation sont différentes de celles calculées à partir des isothermes 

d’adsorption par le modèle de Langmuir kads (Tableau 2. 6).  
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Tableau 2. 6 : Comparaison des constantes d’équilib re d’adsorption des modèles 

de Langmuir et de Langmuir-Hinshelwood pour le BPA avec les catalyseurs TiO 2-B, 

DA-43TiO 2-B et DA-50TiO 2-B  

 
kads (L.mg-1) ��� (L.mg-1) 

TiO2-B 0,0371 0,473± 0,215 

DA-43TiO2-B 0,0376 0,293±0,007 

DA-50TiO2-B 0,0374 1,121±nd 

 

Nous observons que ��� est nettement supérieure à kads, c'est-à-dire que la 

constante calculée sous irradiation ��� est plus forte que kads calculée à 

l’obscurité. Cette différence importante entre les constantes des deux modèles 

(kads et ���) a déjà été constatée par plusieurs auteurs [182, 183]. De multiples 

hypothèses ont été formulées pour expliquer cette discordance entre les deux 

constantes. Ainsi, LIN et al. [184] supposent que cette augmentation de ��� est 

due à une photoadsorption, une adsorption favorisée sous l'effet de l'irradiation 

UV.  

2. 3. 2. 4. Effet de la concentration de TiO2  

Une série d’expériences a été menée afin d’évaluer, dans nos conditions 

opératoires, l’effet de la quantité de TiO2 sur la cinétique de dégradation du BPA. 

Pour cela nous avons effectué des expériences à une concentration C0 du BPA de 

20 mg.L-1, en présence de deux masses de composites (250 et 100 mg) et 

différents ratios TiO2/diatomite de manière à obtenir différentes quantités de TiO2 

supporté ou non sur diatomite. Les résultats obtenus sont représentés sur la 

Figure 2. 19. 
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(a) 

 

(b) 

  
Figure 2. 19 : Vitesse initiale de dégradation du B PA en fonction du catalyseur et de 

la masse de TiO 2 supportée sur ces catalyseurs, avec les masses de solide (a)     

250 mg, (b) 100 mg 

A partir de la figure 2. 19, nous pouvons constater que la vitesse initiale de 

dégradation mesurée sur les matériaux utilisés, dépend de la concentration de 

TiO2 supporté. En effet, la vitesse initiale de dégradation augmente avec 

l’augmentation de la masse du TiO2 pour une masse équivalente de catalyseur. 

Les vitesses de dégradation calculées sur le TiO2-B en suspension et sur le DA-

50TiO2-B sont équivalentes et ce quelque soit la masse du solide utilisée. Pour 
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une même masse de catalyseur, le catalyseur DA-50TiO2-B contient deux fois 

moins de TiO2 que TiO2-B. Supporter le TiO2 sur la diatomite permet donc de 

diviser par un facteur deux la quantité de TiO2 nécessaire à la dégradation du 

BPA.  

On peut penser que le composite présente une énergie de surface plus élevée 

que les agglomérats de TiO2, énergie de surface favorable à l'adsorption du BPA 

et par conséquent à sa dégradation.  

La figure 2. 20 montre que la vitesse de dégradation du BPA est corrélée avec 

l’indice d’irréversibilité et la quantité maximale du BPA adsorbée 

 

Figure 2. 20 : corrélation entre l’indice d’irréver sibilité mesuré à l’isopropanol, la 

quantité maximale d’adsorption du BPA et la vitesse  initiale de dégradation du 

BPA. 

On constate que la vitesse de dégradation augmente avec la quantité maximale 

du BPA adsorbée et l’indice d’irréversibilité mesuré à l'isopropanol. Cette évolution 

va dans le sens de la création de nouveaux sites à la surface de composite à 

savoir les sites Si-O-Ti responsables de l’augmentation de la quantité maximale 

du BPA adsorbée, et engendrant une augmentation de la vitesse de dégradation.  

 

En conclusion, Nous avons étudié les performances de matériaux obtenus par co-
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propriétés de dégradation vis-à-vis du BPA. En effet, le composite diatomite/50% 

TiO2 conduit à une constante de vitesse comparable à celle obtenue avec le TiO2 

seul passé à la pulvérisette 0 (1,447 et 1,434 mg.L-1. min-1 respectivement), tout 

en contenant deux fois moins de TiO2. Les résultats de CGI confirment une 

meilleure affinité du BPA par le composite. D'autre part l'augmentation de la taille 

du composite par rapport au TiO2  favorise son élimination par filtration. 
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES 

Notre étude avait pour objectif l’élaboration de matériaux composites à base de 

diatomite/TiO2 et leur utilisation en tant que photocatalyseurs dans la dépollution 

de l’eau chargée en polluants organiques.  

Différentes techniques d’analyses, notamment la chromatographie gazeuse 

inverse, ont été mises en œuvre.  

Les caractérisations minéralogiques effectuées sur la diatomite, utilisée dans cette 

étude, ont révélé la présence des carbonates sous différentes formes cristallines, 

la calcite CaCO3 et l’ankérite Ca(Mg,Mn,Fe)(CO3)2. En vue d’éviter les réactions 

parasites pouvant être provoquées par leur décomposition, la purification de la 

diatomite nous est apparue nécessaire. D'autre part, lors de la photocatalyse, les 

ions carbonates peuvent piéger les radicaux hydroxyles et former des radicaux 

carbonates moins réactifs que les radicaux hydroxyles. Ainsi, différents 

traitements ont été appliqués à la diatomite : chimique à l’acide nitrique (en vue 

d’éliminer les carbonates), thermique pour juger de l’évolution notamment de sa 

porosité sous l’effet de l’augmentation de température et de sa stabilité thermique.  

Dans un premier temps, la diatomite a été traitée à l’acide nitrique à différentes 

concentrations (0,5 M, 1 M, 3 M, 5 M). Le traitement acide conduit, comme le 

démontre l’étude réalisée par IRTF, à l’élimination des carbonates dès la 

concentration 0,5 M en acide. La disparition des pics DRX relatifs aux carbonates 

sous ses deux formes cristallines (calcite et ankérite) dès la concentration 0,5 M 

confirme les interprétations avancées en IRTF. L’augmentation de la concentration 

en acide conduit à l’augmentation du pourcentage de silice et la diminution de 

ceux des éléments Mg, Al et Ca obtenus par fluorescence X. La morphologie, 

caractérisée par microscopie électronique à balayage, reste préservée quelque 

soit la concentration de l’acide appliquée. Le traitement acide conduit à une légère 

augmentation de la surface spécifique mesurée à l'azote. Celle-ci passe de 

24 m2.g-1 avant traitement à 40 m2.g-1 après traitement à l'acide 3 M du fait de 

l'élimination des carbonates. Ce gain en surface spécifique pourra s'avérer propice 

à la photocatalyse, qui est d'autant plus efficace que la surface du catalyseur est 

élevée. En conclusion du traitement acide, il s'avère qu'une concentration d'acide 
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à 0,5 M est suffisante pour éliminer les carbonates sans qu'elle affecte la 

morphologie de la diatomite.  

Pour mettre en évidence les changements de propriétés de surface de la diatomite 

traitée, nous avons fait appel à la chromatographie gazeuse inverse (CGI) et 

notamment explorer la surface à des taux de recouvrement en molécule sonde 

élevés, proches de la monocouche, par CGI à concentration finie. 

Nous avons à nouveau observé une faible influence du traitement chimique sur les 

propriétés de surface de la diatomite. La composante dispersive de l’énergie de 

surface diminue de 175 mJ.m-2 avant traitement à 142 mJ.m-2 après traitement 

avec l'acide nitrique à 3 et 5 M, tandis que l’indice de morphologie augmente, 

d’environ 12% avec les sondes ramifiés et cyclique. La composante spécifique de 

l’énergie de surface Isp reste inchangée. Ces variations des propriétés de surface 

suivent l’évolution de la structure diatomite vers une structure siliceuse étayée par 

les analyses de florescence X, DRX ou spectroscopie IR.  

Le traitement avec l’acide nitrique 3 M conduit, en CGI, à une surface spécifique 

plus élevée que celle de départ, et ce quelque soit la sonde organique. Elle passe 

de 27 m2.g-1 à 46 m2.g-1 avec la sonde octane, de 34 m2.g-1 à 60 m2.g-1 avec la 

sonde isopropanol et de 28 m2.g-1 à 49 m2.g-1 avec la sonde dioxane, traduisant 

une évolution dans la morphologie de surface provoquée par la décarbonatation 

de la diatomite.  

L'élaboration des matériaux composites par procédé sol-gel nécessite un 

traitement à haute température pour l'élimination de la matière organique. Dans ce 

cadre, la connaissance du comportement de la diatomite sous l'effet de la 

température est utile. Lors de notre étude, il est apparu que la diatomite soumise à 

un traitement thermique présente des modifications texturale et structurale très 

importantes à de hautes températures, au-delà de 600 °C. On assiste dans un 

premier temps, à une perte de masse provoquée par l’élimination des différentes 

molécules d’eau puis à de hautes températures, à l’élimination des carbonates 

(au-delà de 700 °C) et à un réarrangement de la structure (apparition de nouvelles 

phases cristallines, la wollastonite à 900 °C et la cristobalite avec une disparition 

totale de la silice amorphe à 1100 °C. Contrairement au traitement acide, la 

morphologie est affectée par la calcination mais au-delà de 600 °C. Une 
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densification du matériau due à la coalescence des particules provoque une chute 

significative de la surface spécifique, passant de 24 m2.g-1 avant traitement 

thermique à 2 m2.g-1 après calcination à 1100 °C. 

La coalescence des grains et la disparition de la porosité ou rugosité de surface 

conditionnent l’évolution de la surface spécifique mesurée avec les deux sondes 

octane et isopropanol. En CGI-CF, l’augmentation de l’indice Ihete mesuré à 

l'octane, passant de 7% à la température de 900 °C à 19,8 % à la température de 

1100 °C peut être justifiée par l’augmentation de la surface accessible à cette 

sonde du fait de l’apparition des nouvelles phases wollastonite et/ou cristobalite. 

Avec la sonde isopropanol, l’indice Ihete augmente globalement jusqu’à 1100 °C, 

sans particularité comme à l’octane, due au changement de structure vers la 

phase wollastonite et/ou cristobalite. 

Notre choix s'est porté sur la diatomite traitée à l’acide nitrique 0,5 M, comme 

support pour le TiO2, pour la préparation des matériaux composites 

Diatomite/TiO2. Tout en développant une surface spécifique plus élevée que la 

diatomite initiale, favorisant ainsi l'adsorption lors de la photocatalyse, elle 

conserve sa morphologie.  

Pour l’élaboration de matériaux composites Diatomite/TiO2, avec différents 

pourcentages en masse (10%, 20%, 43% et 50%) en TiO2, deux procédés ont été 

utilisés : la synthèse in situ de l'oxyde de titane à partir de précurseurs alcoxydes 

par le procédé sol-gel, et le co-broyage en voie sèche à partir de dioxyde de titane 

commercialisé sous forme de poudre.  

Le procédé sol-gel a permis d’élaborer des matériaux composites non 

homogènes. Le TiO2 se trouve sous différentes formes, à savoir de particules 

dispersées et/ou d’agglomérats répartis sur des particules de la diatomite ou 

même de dépôt sous forme de couche. Pour le composite à 50% en TiO2, on voit 

nettement la pénétration du TiO2 dans les pores de la diatomite. La DRX montre la 

présence des pics caractéristiques de l’anatase et/ ou rutile relatifs au TiO2. 

Lorsque la proportion de TiO2 augmente, les pics caractéristiques de la diatomite, 

diminuent au profit de l’augmentation des raies caractéristiques du TiO2. La 

caractérisation texturale par adsorption/désorption d’azote a permis de mettre en 

évidence les variations de la surface BET, en fonction du pourcentage en masse 
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de TiO2. Elle augmente avec la proportion massique du TiO2 pour atteindre la 

valeur de 49 m2.g-1 avec 20% en masse de TiO2. L’examen des isothermes 

d'adsorption/désorption du diazote montre une isotherme de type II pour la 

diatomite avant traitement qui évolue à une isotherme de type IV caractérisée par 

un palier de saturation, caractéristique des solides mésoporeux, après traitement 

sol-gel. Cette évolution peut être interprétée par un remplissage partiel des 

macropores de la diatomite, qui conduiraient à des mesopores mesurables par 

BET contrairement aux macropores. 

Nous avons déterminé les propriétés superficielles des composites à l’aide de la 

CGI-DI et CGI-CF, pour progresser dans l’interprétation en croisant les résultats 

des différentes techniques. En CGI-DI, la diminution de la composante dispersive 

de l'énergie de surface, d
sγ , de 161 mJ.m-2 pour la diatomite DA à 142 mJ.m-2 

pour le composite DA-50TiO2-SG indique une adsorption des alcanes linéaires au 

niveau des sites de haute énergie, défavorisée vraisemblablement par le 

recouvrement de ces sites par TiO2. La présence de TiO2 est confirmée par les 

FDRJ obtenues en CGI-CF à l'isopropanol. D'une part, lorsque la proportion de 

TiO2 augmente, la proportion du nombre de sites de basse énergie centrés sur 15 

kJ.mol-1 augmente, avec un décalage de son maximum vers les basses énergies. 

Ce pic est généralement attribué aux sites siloxanes Si-O-Si, on peut 

raisonnablement penser que dans le cas des composites, il comprend également 

les sites Si-O-Ti qui expliquerait son augmentation et son décalage. D'autre part, 

le second pic attribué aux sites de haute énergie type silanols, diminue d'intensité 

en accord avec le recouvrement de ces derniers par TiO2. 

La synthèse de matériaux composites diatomite/TiO2 par co-broyage en voie 

sèche a pour objectif de développer une nouvelle méthode de formation des 

matériaux composites en évitant les voies classiques de synthèse chimique. En 

effet, l'enrobage en voie sèche présente l'avantage de s'affranchir de l'utilisation 

d'un solvant, et de ses inconvénients en terme de toxicité, coût d'élimination. 

L'appareil d’enrobage utilisé, la pulvérisette 0, est constitué d'un bol et d'un boulet, 

l'ensemble étant soumis à un entraînement électromagnétique faisant déplacer le 

corps du broyeur verticalement dans un mouvement oscillant avec une amplitude 

programmée. Les forces d'impact et de compression auxquelles sont soumises les 

particules permettent classiquement l'enrobage de grosses particules appelées 
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hôtes par des particules plus fines dites invitées. Dans le cas des particules de 

diatomite et TiO2, ce procédé a permis d’obtenir un enrobage discret de la surface 

des particules de diatomite par des agglomérats de TiO2. 

L’effet des paramètres du procédé (temps de séjour et amplitude de vibration) sur 

les matériaux broyés séparément a été étudié. Un temps de co-broyage de 15 min 

et une amplitude de vibration inférieure à 1 pour la préparation de nos composites 

pour limiter la cassure des particules ont été choisis. Dans ces conditions, la 

structure cristalline obtenue par DRX, la surface spécifique, la masse volumique 

ainsi que les propriétés superficielles notamment la morphologie et la chimie de 

surface restent quasi-constants. 

La concentration en TiO2, variant de 0% à 50% en masse, a été le deuxième 

paramètre étudié. Différentes techniques de caractérisations ont montré que le 

TiO2 se disperse et adhère à la surface de la diatomite sans que l’on puisse 

préjuger des forces d’adhésion. 

Les résultats en CGI ont permis de conforter les résultats évoqués précédemment. 

En CGI-DI, l’adsorption de TiO2 à la surface de la diatomite a conduit à une 

diminution du I�� (de 161 mJ.m-2 pour la diatomite DA à 144 mJ.m-2 pour le 

composite DA-50TiO2-B) indiquant une disparition de la porosité de surface de la 

diatomite sous l’effet de l’adsorption de TiO2. Cette dernière s'est traduite 

également par une légère augmentation du caractère basique de la surface du 

matériau composite passant, respectivement, pour la diatomite DA seule et pour le 

composite DA-50TiO2-B, de 13,2 kJ.mol-1 à 15,5 kJ.mol-1 avec la sonde 

chloroforme et de 15,5 kJ.mol-1 à 17,1 kJ.mol-1 avec la sonde dichlorométhane. 

Des modifications ont été observées en CGI-CF : 

- l'apparition des sites de haute énergie sur les FDRJ à l’octane, caractéristiques 

des sites d’insertion résultant de la porosité intra ou intergranulaire des 

agglomérats de TiO2.  

- la diminution, en présence de TiO2, de l'intensité du pic correspondant aux sites 

de haute énergie sur les FDRJ à l’isopropanol lorsque le pourcentage en TiO2 

augmente. Celle-ci témoigne de la disparition de sites type silanols de la surface 

de la diatomite masqués par le TiO2. Simultanément le pic attribué aux sites 
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siloxanes Si-O-Si augmente d'intensité, on peut raisonnablement penser que dans 

le cas des composites, il comprend également les sites Si-O-Ti. 

Pour finir, nous nous sommes intéressés à la dégradation photocatalytique du 

bisphénol A (BPA) en présence des composites diatomite/TiO2 afin d’évaluer la 

performance de ces matériaux en matière de support catalytique. Par manque de 

temps, l’étude s’est limitée aux composites élaborés par enrobage à sec, sous 

l'effet du co-broyage des deux solides diatomite et TiO2 dans la pulvérisette 0.  

Les isothermes d’adsorption obtenues sont en accord avec le modèle de 

Langmuir. Elles ont permis d’évaluer des valeurs de capacités d’adsorption 

maximale. Les valeurs des capacités d’adsorption maximale obtenues pour les 

composites DA-20%TiO2-B, DA-43%TiO2-B et DA-50%TiO2-B sont 

respectivement de 148 mg.g-1, 180 mg.g-1 et de 190 mg.g-1, contre 115 mg.g-1 la 

diatomite DA et 150 mg.g-1 pour TiO2 seuls respectivement. L'adsorption de TiO2 à 

la surface de la diatomite à des pourcentages supérieurs à 20% favorise donc 

l'adsorption de BPA. En d’autre terme, les composites diatomite/ TiO2 constituent 

un support de choix dans le domaine de l’environnement pour la rétention de 

polluants industriels. Ceci peut constituer une perspective de développement de 

ce travail. 

Par ailleurs, la capacité d’adsorption de nos composites vis-à-vis du BPA est plus 

importante que celle obtenue pour certains adsorbants d’origine naturelle dans les 

conditions optimum d’adsorption pour chaque adsorbant. La surface spécifique 

des composites ainsi que les nouveaux sites d'adsorption créées par adsorption 

de TiO2 à la surface de la diatomite à savoir les sites Si-O-Ti semblent à l’origine 

de l'adsorption du BPA.  

L’approche cinétique a démontré que le modèle de Langmuir-Hinshelwood est 

adapté à la description de nos résultats expérimentaux. La dégradation 

photocatalytique du BPA peut être modélisée par une cinétique d’ordre un par 

rapport au BPA dans la gamme de concentration expérimentale étudiée.  

Le catalyseur DA-50TiO2-B conduit à une constante de vitesse comparable à celle 

obtenue avec TiO2-B (1,447 et 1,434 mg.L-1. min-1 respectivement), tout en 

contenant deux fois moins de TiO2. En effet, La constante d’adsorption de 
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Langmuir-Hinshelwood plus élevée pour le DA-50TiO2-B que pour le TiO2-B, 

traduit une adsorption plus favorable sur TiO2 supporté qu’en suspension et donc 

une vitesse de dégradation du BPA plus élevée selon le modèle de Langmuir-

Hinshelwood. Ces résultats peuvent être liés à l’énergie de surface du composite 

favorable à l'adsorption du BPA et par conséquent à sa dégradation. De plus, la 

filtration est nettement améliorée dans le cas des particules de composite 

contrairement au cas du TiO2 en suspension du fait de l’augmentation de la taille 

des particules composites par rapport à celles de TiO2 en suspension. 

Afin de compléter cette étude expérimentale, plusieurs travaux pourraient être 

menés.  

D’un point de vue analytique, des techniques complémentaires pourraient être 

mises en œuvre pour caractériser l’enrobage en terme de forces d’interactions 

entre la particule hôte et la particule invitée : 

o par mesure de la taille des particules en voie sèche à différentes pressions 

de dispersion. En effet, plus les interactions particule hôte-particule invitée 

seront faibles, plus les pressions de dispersions nécessaires à leur 

séparation (visible par l'apparition des deux distributions granulométriques 

relatives aux deux matériaux) seront faibles. 

o Par résonance magnétique nucléaire du silicium (RMN) pour juger de la 

formation de liaisons Si-O-Ti dans le cas d'une chimisorption. 

D’un point de vue procédé, il serait intéressant de tester : 

o d'une part les performances photo-catalytiques des composites élaborés 

par procédé sol-gel vis-à-vis de la dégradation du BPA.  

o d'autre part, de comparer la réactivité de ces composites avec celle des 

composites produits par enrobage à sec vis-à-vis de divers polluants.  
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LISTE DES SYMBOLES ET DES ABREVIATIONS 

 
BET méthode de Brunauer, Emmet et Teller. 
BPA bisphenol A. 
C concentration du BPA.  

0C  concentration initiale du BPA. 

eqC  concentration en solution à l’équilibre d’adsorption de l'adsorbable. 

BETC  constante BET. 
C n alcanes linéaires à n atomes de carbone.  
Cy n alcanes cycliques à n atomes de carbone. 
CGI chromatographie gazeuse inverse. 
CGI-CF chromatographie gazeuse inverse à concentration finie. 
CGI-CF chromatographie gazeuse inverse à dilution infinie. 
D diatomite brute. 
DA diatomite ayant subi un traitement à 0,5 M en acide nitrique. 
¡  le débit du gaz vecteur mesuré à la sortie de la colonne 

cD  débit corrigé. 

DMH diméthyle hexane. 
DX dioxane. 
DA-xTiO2-B diatomite DA avec x% en masse de TiO2 ayant subi le co-broyage 

(avec x = 10, 20, 43 ou 50).  
FDCA fonction de distribution dans le cadre de l’approximation de la  

condensation. 
FDAE fonction de distribution de l'énergie d'adsorption. 
FDRJ fonction de distribution selon Rudzinski-Jagiello. 
POA procédés d’oxydation avancés. 
RMN résonance magnétique nucléaire. 

( )tMI χ  indice de morphologie (pourcentage de la surface accessible aux 
molécules ramifiées ou cyclique). 

etehI  indice d’hétérogéniété. 

irrI  indice d’irréversibilité. 

spI  interaction spécifique. 

IP isopropanole. 
IRTF Infra-Rouge à transformée de Fourier. 
¢ le coefficient de James-Martin 

��� 
constantes d’équilibre d’adsorption du modèle de Langmuir-
Hinshelwood 

L  longueur de la colonne chromatographique. 

desN  nombre de moles de sonde désorbées par gramme d’échantillon. 
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£� 
nombre de molécules adsorbées à la monocouche par unité de 
surface. 

0N  nombre de molécules correspondant à la formation de la 
monocouche. 

( )PTN ,  isotherme d’adsorption mesurée. 

P  pression partielle de la sonde à la sortie de la colonne. 

0P  pression de vapeur saturante. 

0PP  pression relative d’équilibre. 

aQ  quantité d'adsorbant adsorbée à l’équilibre.  

mQ   capacité maximale d'adsorption de l'adsorbant. 

R  constante universelle des gaz parfaits. 

desS  aire proportionnelle à Ndes pour chaque point du chromatogramme 
obtenu en CGI-CF. 

HmS  composante de la surface homogène de la FDCA. 

HtS  composante de la surface hétérogène de la FDCA. 

rvS  aire du pic chromatographique ou aire réversible. 

SGH système général harmonisé. 
T  température de mesure. 
THF tétrahydrofurane. 
TMP triméthyle pentane. 
w% température de la colonne. 
V volume de la solution polluante. 

��;�=s� ��;�f9=
volumes nets de rétention des alcanes avec n et n+1 atomes de 
carbone 

�7 la vitesse de dégradation au temps initial  
)( 2CHW D

a
 travail d’adhésion entre un solide et un alcane 

2CHa  aire occupée par un groupement méthylène adsorbé. 

a(N2) surface spécifique mesurée à l’azote. 
acorr Surface spécifique corrigée. 

a(sonde) 
surface spécifique mesurée avec une sonde organique précisée entre 
parenthèse. 

d10 
diamètre caractéristique tel que x pourcent des particules soient de 
taille inférieur à ce diamètre. 

d90 
diamètre caractéristique tel que x pourcent des particules soient de 
taille inférieur à ce diamètre. 

d43 diamètre en volume.  
d32 diamètre en surface. 
}  constante cinétique de la réaction. 

adsk   constante de l’équilibre d’adsorption de Langmuir. 

}~ constante d’adsorption de Freundlich.  
�% nombre de carbone des sondes alcanes injectées. 



215 
 

 
 

nd non déterminé. 
�� temps de rétention d’une sonde injectée en CGI (s) 
w  indice de Wiener. 
∆{ la perte de charge. 

aG∆   variation d’enthalpie libre d’adsorption. 

∆��
u�i enthalpie libre d'adsorption d'un groupement méthylène. 

dGa∆  variation de la composante dispersive de l’enthalpie libre d’adsorption 
SPGa∆  variation de la composante spécifique de l’enthalpie libre d’adsorption 

aH∆  Variation de l’enthalpie d’adsorption. 

( )PT ,,εθ  isotherme locale d’adsorption. 

( )εχ  fonction de distribution de l'énergie d'adsorption (FDAE) décrivant les 
énergies qui existent à l'interface solide-gaz. 

tχ  

paramètre qui traduit le nombre de groupements CH2 et CH3 que 
devrait comporter un alcane linéaire pour interagir avec une surface 
de la même manière qu’une molécule ramifiée. 

( )εχCA  fonction de distribution dans le cadre de l’approximation de la 
condensation. 

2CH
sγ  énergie de surface d’une substance constituée uniquement de 

groupements méthylène. 
d
sγ  composant dispersive de la surface solide. 
K
sγ  est la composante relative aux interactions de Keesom. 
D
sγ  la composante relative aux interactions de Debye. 
H
sγ  la composante relative aux interactions de type liaison hydrogène. 
sp
sγ  composante non dispersive (spécifique) de l’énergie de surface. 

Ω  domaine physique de l'énergie d'adsorption exploré. 
ε  énergie d’adsorption d’un site. 
ρ  masse volumique. 
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ANNEXE A 

Définitions de paramètres granulométriques 

Pour décrire une particule on choisit généralement les diamètres équivalents qui 

sont des grandeurs définies en considérant un objet de forme simple qui aurait 

une même propriété que la particule elle-même : même surface ou même volume 

ou même vitesse limite de chute dans un fluide par exemple. Parmi les diamètres 

équivalents, peuvent être cités les dv, ds, dsv dont le nom et la définition sont 

donnés dans le tableau A1. 

Tableau A. 1. Définitions des paramètres granulomét riques. 

Diamètre 
équivalent 

Nom Définition expression 

dv 
Diamètre en 

volume 
diamètre de la sphère qui a le même 
volume que la particule considérée 

V = π
6

dv
3 

ds 
Diamètre en 

surface 
diamètre de la sphère qui a la même 
surface que la particule considérée S= πds

2
 

dsv 
Diamètre en 

surface volume ou 
de Sauter 

diamètre de la sphère qui a le même 
rapport surface/volume que la 

particule considérée 
2

3

s

v
sv d

d
d =  

 

Lorsque l’on considère une population de particules présentant une distribution de 

taille (dite distribution granulométrique), on définit un ou plusieurs diamètres 

caractéristiques de la distribution : 

- le diamètre moyen en nombre : d n =
nidi

i=1

n

∑

ni
i=1

n

∑
  

- le diamètre moyen en surface : d s =
sidi

i=1

n

∑

si
i=1

n

∑
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- le diamètre moyen en volume : d v =
v idi

i=1

n

∑

v i
i=1

n

∑
=

nidi
4

i=1

n

∑

nidi
3

i=1

n

∑
  

- le diamètre moyen en surface/volume : 

∑

∑

=

== n

i
ii

n

i
ii

vs

dn

dn
d

1

2

1

3

  

ni étant le nombre de particules dans la classe de taille i (taille di) 

 

Le diamètre moyen en volume aussi noté d43 est davantage influencé par les 

grosses particules. Quant au diamètre moyen en surface/volume aussi noté d32 ou 

dsv, il est plus spécifiquement influencé par les fines particules créant la surface 

spécifique. L’écart entre ces deux diamètres d43 et dsv traduit une distribution 

granulométrique étalée entre une population de grosses particules davantage 

caractérisées par d43 et une population de fines particules d’avantage 

caractérisées par d32. 

Une distribution granulométrique peut être exprimée en volume ou en nombre de 

particules. La première met l’accent sur les grosses particules, la deuxième sur les 

fines. Ceci peut être illustré par un schéma simple : Si l’on prend un cube de 

volume V, on en extrait un petit cube de volume 0,1% V que l’on fractionne en 

deux petits cubes, les deux petits cubes représentent en nombre de cubes 66 % 

(2/3) et 0,1% de V. Quant à la partie restante, elle représente 33% (1/3) en 

nombre de cubes et 99,9 % de V. 

 
 
 
 

 

 

 

 

 

0,1%V 

99,9%V 

99,9%Volume  
33% en nombre  

0,1% Volume  

66% en nombre  
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Le diamètre médian, noté d50, est le diamètre qui divise la distribution en deux 

parties d'aires égales. Si la distribution est exprimée en volume (ou en masse), on 

peut dire que 50% du volume (ou de la masse) totale de l’échantillon a une taille 

inférieure à cette valeur de d50, et 50% du volume total de l’échantillon a une taille 

supérieure. Si la distribution est en nombre, on peut dire que 50% des particules 

(comptées à titre individuel) ont une taille inférieure au d50.  

Le diamètre médian peut donc être exprimé en volume (ou en masse) ou en 

nombre. Dans le premier cas, il met l’accent sur les grosses particules, dans le 

second, sur les fines particules.  

Les diamètres d10 et d90 sont aussi beaucoup utilisés. Ils sont définis de la même 

manière que le d50. 

 
Dispersion autour de la tendance centrale  

A partir de la distribution granulométrique et du calcul d'un diamètre 

médian, il est possible de calculer le span :  

Span =
d90 − d10

d50

 

Cette grandeur renseigne sur l’étalement de la distribution granulométrique autour 

de la valeur médiane. Plus le Span est élevé, plus la distribution granulométrique 

est étalée. Dans la mesure où il découle des différents diamètres équivalents d10, 

d50, et d90, diamètres moyens en volume, il caractérise essentiellement l’étalement 

du pic des grosses particules. 
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ANNEXE B 

Spectroscopie UV – visible du bisphénol A  

 

Figure. B : Spectre d’absorption du bisphénol A. 
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