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Introduction générale

Introduction générale

L’incorporation de charges dans les polymeres@stee comme I'une des techniques
permettant d’améliorer les propriétés des prodinis et d’élargir le domaine d’application
des matiéres plastiques. De plus, elle est un mégenomique de développer un nouveau
matériau pour répondre a des applications parfieissbspécifiques. Les charges minérales
permettent souvent d’améliorer les propriétés Btpats, la résistance a la chaleur et les

propriétés mécaniques.

Depuis quelques années, une nouvelle famille dgpale chargé est apparue, connue
sous le nom de "nanocomposite ". L'idée de dépamsiste a incorporer des nanoparticules
dans une matrice polymere. En effet, lorsque cesopwticules ou nanocharges sont
dispersées dans un polymére, elles peuvent déwlapre interface bien supérieure aux
charges classiques, avec une trés faible qua@itéc’est précisément cette interface qui
contréle l'interaction entre la matrice et la chegrgouvernant les propriétés macroscopiques

du matériau final.

La difficulté principale pour réaliser des nanocasifes vient du fait qu'a I'état
naturel les feuillets d’argile sont groupés, forindes particules trés fines, dont la taille peut
varier de plusieurs centaines de nanométres a ugeelopicrons. Il faut alors parvenir a les
séparer et les distribuer au sein de la matriceir Rela, on passe tout d’abord par la
modification des feuillets d’argile pour les rend@mpatibles avec les polymeres. En effet,
les argiles sont généralement des matériaux hydespét naturellement incompatibles avec
la plupart des polyméres. Cette étape préalablsisteré remplacer les cations compensateurs

situés entre les feuillets par des cations orgasiju?2 ,3]

Un autre aspect, aussi important que la modificattes argiles, concerne les
techniques de fabrication. On peut citer trois roéés principales que I'on rencontre le plus

souvent :

** La polymérisation in situ, ou la séparation disiillets se passe durant la
polymérisation des monomeres dans I'espace erdrieldlets, conduisant a la séparation de

ces derniers.

** | 'utilisation de solvants dans lesquels l'amgiest dispersée avant I'introduction

dans une solution de polymére. Le solvant est ensliminé.
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** |’intercalation a I'état fondu, lorsque I'argilest mélangée directement dans un

polymére fondu a I'aide d’un outil de mélange.

Le premier chapitre est consacré a une étudeobialphique, qui présentera les
charges argileuses, les différentes techniquesads pour réaliser les nanocomposites, et le

polymere utilisé pour la synthese.

Dans le second chapitre, nous présenterons lenigees utilisées pour caractériser
I'état de dispersion. Dans la discussion qui syivi@us tenterons d'expliquer les résultats

obtenus. Enfin, cette étude se terminera par anelasion générale.
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Synthése bibliographique

1.1 Géneéralités sur les minéraux argileux

L’argile est une matiere naturelle provenant d’'unehe sédimentaire. Le terme
« argile » recouvre en effet plusieurs notions édéhtes en fonction de la discipline
concernée. La définition couramment adoptée estlggieargiles sont des minéraux de la
famille des phyllosilicates. Ceci signifie que Ilgucristaux sont constitués par des

empilements de feuillets, composés majoritairerdergilice, d’aluminium et d’oxygéer&].

L'organisation structurale des phyllosilicates lEs$ée sur une charpente d'i@i$ et
OH. Ces anions occupent les sommets d'assemblagegdaqgues(O? et OH) et
tétraédriqueD™. Dans les cavités de ces unités structurales éléimes viennent se loger
des cations de tailles variablési**, AP*, Fe*, Fe&*et Md*) en position tétraédrique ou
octaédriqud4].

1.2 Classification des minéraux argileux

Les principaux critéres de classification sont bagé les parameétres suivants :

>

+» |la combinaison de feuillets.

L)

X4

le type de cations dans l'octaédre et le tétraedre.

L)

7/
o0

la charge de la couche.

R/
L X4

la nature des espéces dans l'espace interfoliaiegiofs, molécules
d’eau,...).
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La classification principale, selon les minéraltggs est la suivante :
a) Les minéraux de type 1/1 (T-O)

lIs sont constitués de feuillets comprenant uneclkieuétraédrique, dont les sites sont
occupeés par du silicium, accolée a une couche dritpe dont les sites sont occupés par de
I'aluminium. Dans la couche tétraédrique, chaqueaééire SiO.* est lié aux tétraédres
voisins par trois de ses sommets. Le quatrieme sinagsure le lien avec le cation de la
couche octaéedriqu®, 6]. Ces argiles, dont I'unité structurale de basadesstymétrique, sont

représentées par le groupe des kaolinites et desrggeq7].
b) Les minéraux de type 2/1 (T-O-T)

Les feuillets des minéraux de type 2/1 sont camesitde deux couches tétraédriques
contenant du silicium encadrant une couche octaielicontenant de I'aluminiufB, 9]. Ces
argiles, qui présentent une unité structurale dee lsymeétrique, comportent de nombreux

groupes (illites, smectites, interstratifiés, verutites)[7].
c) Les minéraux de type 2/1/1 (T-O-T-0)

Ce groupe d'argile représente en général les ¢tbtoril est nécessaire de citer les
chlotites du fait que leurs propriétés se rapprothle celles des argiles .Leurs structure est
assez complexe. Elle se compose de deux feuiligtstaine structurd-O-T. Cependant,
I'espace entre les feuillets n’est pas occupé pacaition compensateur comme dans le cas
précédent, mais par un feuillet d’hydroxydes charggitivement, a structure de brucite ou de
gibbsite[1].

[.3 Structure de la montmorillonite

La montmorillonite est un phyllosilicate qui faartie de la famille des smectites et
se présente sous forme de feuillets empilés etpisdes forces électrostatiqUé®]. Les
feuillets sont composés essentiellement des ataMeesilicium, oxygene, aluminium et
magnésium, qui forment des couches octaédrig{®s et tétraédriques(T) suivant

I'empilementT-O-T (ou 2 /1), comme présenté sur la fig(ir&).
La formule générale de la montmorillonite est :

(Na, Ca)o.33(Al, Mg) 2Sis O10(OH) 2nH0 [11]
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couche
tétraédrique
\ couche unité
3 . feunillet
.y Joctaédrique structurale
couche
tétraédrique |
o B 0 Oxygene
' Eb]]d(.'e ' 0 Hydroxyle
interfoliaire

® Cation tri-, divalent

¢ ¢ Cation tetra
ou trivalent

Figure I-1Structure des:2 phyllosilicateq12].
|.4 Principales caractéristiques physiques et chgques de la montmorillonite

La localisation des cations, le type et le nombee cdtions sont les paramétres

principaux déterminant les propriétés physiquehehiques de la montmorillonite.

a) La capacité d’échange cationique

La capacité d’échange cationique CEC est définimmae la quantité de cations
retenus par I'ensemble des charges négatives dg d@file [13]. La valeur de CEC de la
montmorillonite signifie que les cations ne sons pegmédiablement liés aux feuillets et que
I'hydratation influence les liaisons cations-fegiifi[14]. La charge négative des particules est

compenseée par I'adsorption de cations, essentietiefa sodium et le calciufi5].

Ces cations sont localisés sur les surfaces estateg particules ainsi qu’entre les
feuillets unitaires. lls peuvent étre échangés (dautres cations présents dans le systéeme
[16]. Dans les tétraédres, elles correspondent au reempiat de Sf par AP et/ou Fé&".
Dans les octaédres, #Alest remplacé par e Mg**, Mn?* et Fé" ou Mdf* par Li" [10,17].

Cette substitution entraine un déficit de chargaiaeiau du feuillef18].

L’échange de cations n’est pas possible que it eetenus par des liaisons faibles
sur les surfaces externes ou inteffi®y. Cette capacité d’échange cationique dépendant du

pH de la solution, elle est en général mesurée aquitrg16].
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a-1) Calcul de la capacité d’échange cationique

Soit une montmorillonite dont la demi-maille a pdermule :
Siy010Al1.7/Mg 0.3 (OH) 2Nao. 3
- La masse de la demi-maille est : 367g.
- La charge est : 0.33.

La CEC est calculée suivant la relation :

CEC= (charge/masse)*10

Donc : CEC = 89.9meq/100g

Cette valeur de CEC correspond a la capacité dgehdes sites interfoliaired.9].
Il s’y ajoute la CEC liée aux surfaces externesalistaux. L'ensemble varie de 90 a 120 meq

/100g [20].
b) La surface spécifique

La surface spécifique correspond a la somme defacgsr de tous les sites
échangeables accessibles a un ion ou une molécalmés (figurel-2) [13].Les
montmorillonites possédent une surface spécifigggeimportante. La mesuBET donne des
valeurs de I'ordre de 77.54 & 104/g21].

Externe
//

2L smectite
%\ Intermne

Figure I-2: Surface totale de la montmorillonite (interne eteeme)[22].

c) Hydratation et gonflement

La montmorillonite possede des ions interfoliaineméraux essentiellement de type

Na" et C4.A I'état naturel, la montmorillonite est donc hgghile ce qui lui permet entre
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autre d’absorber des molécules d’eau, augmentasitlai distance interfoliaire qui fait passer
I'équidistance basale. C’est le phénoméne de gmeite(figure 1-3)[23].

En présence d'eau, les cations sont a I'état hgdr@et état modifie les forces
électriques et provoque un éloignement des fesiillet uns des autres, d’ou le gonflement.
L'influence de I'état d’hydratation de l'argile sle gonflement de la structure peut étre
comprise qualitativement en considérant les foréksctriques existant entre le cation
interfoliaire et la surface. Ces forces diminuemsiue des molécules d’eau viennent écranter

les interactions électrostatiquést.24]

couche tétraédrique -

couche octaédrique — —————— ...

couche tétraédrique ~* T .
SPECE 1nterf|:|11a1re
eau + cations l

Figure I-3: Représentation de I'espace interfoliaire entrexdtuillets de montmorillonite
[4].

d) Microstructuration

Les montmorillonites se présentent au microscoget@nique sous la forme de
feuillets ou des bords enroul§s3]. Chaque couche peut étre vue comme des lamelles
d’environ 100 a 200 nm de diamétre et de 1 nm d&&par(figure 1-4). Cing a dix lamelles
sont associées par des ions existants dans lésupestprimaires (8-10 nm dans la direction
transversale) qui, a leur tour, forment de plusndsaagrégats irréguliers (0,1-10n de
diamétre)22].
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pariicule primaire agregat
(8-10 nm,) (10-100 nm)

Figure I-4 : Microstructure de la montmorillonité.es billes dans la particule primaire

+
représentent les cations compensateurs dans I'esipéerfoliaire (Na par exemple[23].
1.5 L’'organophilisation de la montmorillonite

Les argiles organophiles sont définies comme élastargiles échangées avec des
agents de surfaces spécifiques pour acqueérir dgsi@tes favorisant leur dispersion dans les
milieux organiqued25]. Le rble du cation organique sur le silicate miédiést double :
réduire I'énergie de surface du silicate afin d’bonér la mouillabilité de la charge par le
polymere ou le monomére et augmenter I'espacefatitare de la chargéfigure 1-5)[26)].

L’échange cationique

Na-MMT DLg—\Il\IT

Figure I-5 : Représentation de I'échange cationidRe].

Par un processus d’échange cationique, I'argilealement hydrophile peut agir avec
des sels d’amine aliphatiques ou avec des selaseiskd’ammonium, pour donner une argile
organophile. Ces produits sont préparés a partia adeontmorillonite, par I'ajout de cations
amino-organiques a une suspension agqueuse d’drgilgroupement amine prend la place du
cation échangeable (Nau C&") présent initialement dans I'espace interfoliatda chaine

hydrocarbonée prend celle des molécules d’eau labsgP5, 28, 29]
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Par ailleurs, la structure finale de I'espace foli@ire est également gouvernée par la
capacité des chaines et leur organisation. En, gffebhdant I'échange d'ions, les tétes
cationiques des alkylammoniums vont s'adsorberpafiellement sur les feuillets chargés
négativement, en laissant les chaines organiqoiegaiser librement par rapport a la surface.
Ces chaines peuvent prendre différents arrangemeanislleles ou inclinés par rapport a la
surface du feuillet comme l'illustre la figufle6) [16, 30, 31]

Monolayer Bl Popldlyer Parafn suchre

Figure I-6 : Difféerents arrangements des chaines alkylammoniams tés espaces

interfoliaires[32].

1.6 Importance de la montmorillonite

L’ajout de la montmorillonite dans une matrice po&re vise a améliorer ainsi leur
comportement mécanique en rigidité et a l'impaetr Iconductivité électrique ou une
perméabilité plus faible aux gaz, comme l'oxygéndaovapeur d’ea{B3]. Elles ont d’autres
applications dans différents domaines comme lalogée, l'agriculture, la construction, la

cosmeétique, etc.

Dans l'industrie chimique, Les montmorillonites afgs capacités d’adsorption trés
poussées et sont de ce fait employées pour fikgevins, biéres, clarifier les eaux souillées.
Utilisées comme source de silice et d’'alumine lagles forment les minéraux de base de

I'industrie des matériaux de construction, desachires, des isolanf8].

Elle est utilisée sous forme pateuse ou a I'éatpdudre pour la réalisation de
barrieres étanches pour les déchets industriet@eagers et les déchets radioactifs (barrieres

ouvragéesy].
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Dans les industries pharmaceutiques et médicadegilé trouve aussi un usage. Elle
constitue la base des pansements stomacaux etinates Leurs propriétés adsorbantes
permettent la fabrication de médicaments a eftgtgdés. Les montmorillonites en particulier
interviennent dans la fabrication de nombreux cagmés: savons et shampoings,

pommades, crémes dentifrice[8].
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|.7 Généralité sur les nanocomposites

Ces dernieres années ont vu le développement dauneelle classe de matériaux, les
nanocomposites a matrice polymeéere et notammentidation de l'argile comme élément
renfor¢cant[34].Cet engouement s’explique par 'amélioration glel@des propriétés d’'usage
du matériau comparées a celle d'un composite gassiet ceci pour des taux de charge
relativement faible de I'ordre de 2 a 5% en p¢ais35]

Des nanocomposites polymere-argile ont été rapgpopteur la premiére fois dans la
littérature dés 1961 quarBlumsteina effectué la polymérisation de monoméres de &inyl
intercalés dans I'argile montmorillonite. Des namogosites type nylon 6-argile ont été
obtenus par polymérisation du caprolactame engddaillets d’une argile organophile, le
résultat fut une amélioration des propriétés thgues et mécaniques du matériau initial. La

premiere application industrielle fOt réalisée lgagroupel oyotaen 198g10].

La formation du matériau nhanocomposite nécessigeaxfoliation compléte dans la
matrice polymeére héte des plaquettes d’argile dfenvlnm d'épaisseuj36,37] Celles-ci
doivent étre rendues organophiles par un traitempedlable, tel qu’'un échange des cations

alcalins par des sels alkyl d’ammoniyiaa].
1.8 Différentes voies de synthése

On peut distinguer trois stratégies pour synthétles nanocomposites:

X/

% Polymérisation in situ.
% Intercalation du polymeére en solution.
% Intercalation a I'état fondue.

La figure (-7) décrit chaque technique utilisée.
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Voie ‘in situ

+ \ - Solution
e

monomel e

pohmele

Figure I-7: Les différents modes de réalisation des nanocongspsb].

a) Polymérisation in situ

Cette méthode consiste en général en l'introduatieri’argile organophile dans un

monomere. Le monomere va pénétrer dans l'espace W feuillets par diffusion. La

réaction de polymeérisation peut étre déclenchéelpauffage, rayonnement ou en utilisant un

initiateur intercalé également dans l'espace emde feuillets (figure 1-8).Les chaines

polyméres se forment alors dans I'espace entréeleliets, et vont écarter ceux-ci, résultant

en une augmentation de la distance interlameltgitgne éventuelle exfoliation a la fin de la

polymérisatio1,39].

monom ére

mantmorillonite
polymére

Figure I-8: Schématisation de la polymérisation in situ d'una@mposite lamellairg 6].
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b) Intercalation du polymere en solution

Cette technique est également appelée exfoliatisoration. Elle se divise en trois
grandes étapes de synthglgure 1-9). L'argile est d'abord gonflée dans un solvantuiéas
on introduit le polymere, et enfin le solvant egagoré[1] .Les forces liant les feuillets les
uns aux autres étant faibles, il est alors facdded disperser dans un solvant adéquat. Les
chaines de polymere vont pouvoir s’adsorber sufelg@tiets délaminégl0] .1l faut pour cela

un solvant a la fois capable d'exfolier les platgseet de solubiliser le polymg@2,40]

Cette méthode présente au moins deux inconvéniehise part, il y a compétition
entre trois affinités : argile/solvant, argile/puigre et polymére/solvant. D'autre part, lorsque
le solvant est évaporé, on obtient le plus souvensysteme intercal82] .L'avantage de
cette technique est la possibilité d’obtenir descstires intercalées avec des polymeéres ayant

une tres faible polaritd 0].

exfoliation -

Gy + —=p (9% ¢
— Q} dispersion de
U j montmorillonite

tacloides de .
solvant organique
montmorillonite 2

nanocomposite en solution polymére en sdution

Figure 1-9: Elaboration de nanocomposites par voie directeauat®n [22].
c) Intercalation a I'état fondu

L’intercalation en phase fondue consiste a fairelfe le polymere puis y disperser les
feuillets d'argiles. L'ensemble est mélangé méasritent par malaxage et/ou extrusion, puis
recuit. Cette technique ne nécessite pas de selvalininant ainsi la compétition entre
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solvant et polymére (ou monomere) lors de l'intat@an en solution, cette voie de synthese
permet I'industrialisation des nanocompos[2&].

MMT B
wife = = - :/_\ N
e ——— Energie mécanique —

Figure 1-10 : Schématisation de l'intercalation en phase fonf8.
c-1) Intercalation en phase fondue avec une étape uniq

Cette méthode est dérivée de la méthode précédefite.consiste a introduire

séparément la Mnt et le modifiant organique. La Mtilisée est alors une Mnt naturelle. La
modification de la Mnt s’effectue dans I'extrudeuse

MMT non
modifice """"4I-=:+

- -\
> _=/-___ |:> jfr I". /—// “.\__.h,/-'
Matrice _— T/ = r+/ =" = _j-
polymere / Energie mécanique
Cation
organique

Figure I-11: Schématisation de I'intercalation en phase fonduecaune étape uniqJ23].

1.9 Les différentes morphologies des nanocompospel/méere/Mont

Suivant la méthode de préparation, la mise en eeetvla nature des polymeres et de

la montmorillonite, la morphologie des nanocompasspeut varier de trois faco(fggure I-
12).

** Les nanocomposites conventionnels, dans ce caslymere ne s'insére pas dans

les galeries interfoliaires, et des agrégats deas#s agglomérés de I'ordre du micro sont
disperseés dans la matrigEl].

12
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** Les nanocomposites intercalés, dans lesquels tandis entre feuillets augmente
légerement, quelques chaines de polymeére ou dedmatds de chaines ont partiellement

pénétré dans I'espace interfoliaire sans toutes@pmrer les particulg¢4l,39]

** Enfin, on parle de nanocomposite exfolié si ledliEsisont complétement séparées
les uns des autres et dispersés de maniere homdgasda matrice polymére .Cette derniere
morphologie est particuliérement recherchée. Htepetentiellement la plus apte & améliorer
les propriétés d’'un matériau. Mais il est rare tBolr uniqguement une structure bien

spécifique lors de la préparation d’'un nanocomps§gin,42]

— ) / .W‘-
e )

Microcomposite
conventionnel

Nanocomposite

Polymeére intercale

4

Nanocomposite
exfolié

Figure I-12: Les différentes morphologies des nanocompolfgs
1.10 Propriétés des nanocomposites polymere/Montiftarite

Les nanocharges de type argile permettent d’aneélion grand nombre de propriétés
du polymere dans lequel ils sont dispersés. Aihaigile va permettre d’améliorer les
propriétés mécaniques, mais aussi la stabiliténtigere, le comportement au feu ou les

propriétés barrieres au gaz ou au liqUije
a) Les propriétés mécaniques

L’ajout d’argile a une matrice polymére va pernmeetti’améliorer les propriétés
meécaniques, en particulier le module d’Young etdatrainte a la rupture. En ce qui concerne

le module d’Young, I'exfoliation des feuillets dstfacteur permettant une amélioration. Les

13
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feuillets intercalés ont une surface de contadtl&upolymére beaucoup plus faibles que les
feuillets exfoliés, ce qui les rend moins aptesn&larer le module d’Youn§lL0,43]

b) Stabilité thermique

Les améliorations de la stabilité thermique somitatées a la formation d’'une couche
est favorisée par la dispersion fine des particinescalées ou exfoliées de montmorillonite
qui jouent un role de support inorganique .L'obi@mtd’'une couche uniforme avec des
charges conventionnelles nécessite I'incorporatimme quantité beaucoup plus importante
de matiére inorganique .Ce sont les propriétésdvarde cette couche qui permettent de

ralentir la diffusion des gaz et celle des proddésiégradation dans la matr[d4].
c) Résistance au feu

Les charges lamellaires présentent un intérét paarélioration des propriétés de
résistance au feu des matériaux polymeres. La qrésdes argiles nanométriques dans le
polymére permet de diminuer la vitesse de propagatu feu ainsi que la quantité de chaleur
dégagée. Elles augmentent ainsi la résistanceuadd® cables et assurent une continuité de
fonctionnement durant un incendie, ce qui permeévdtuation des batiments. Ce
comportement est notamment attribué a la formatame couche cohésive en surface

(céramisation) lors de la combusti@9®].

d) Propriétés barriére

L’amélioration des propriétés barriere d’'un polymésrs de I'ajout d’argile pourrait
étre due a la formation d’'un "chemin tortueux" gefiarderait la diffusion de molécules a
travers la matrice polymeére .Cet effet dépendriadencentration en argile et de I'orientation
des feuillets. Une orientation préférentielle daslfets perpendiculairement a la diffusion des

molécules permettra une plus grande tortuositgoet un meilleur effet barrief&0].

En effet, si I'on schématise sur la figreL3) le chemin parcouru par une molécule
organique de gaz ou de solvant pour un composssicjue (agt pour un nanocomposite a
charges lamellaires (bi),apparait clairement que dans le second cagtiaosite, c'est-a-dire
le chemin de diffusion, est augmentée. La molépoéad donc plus de temps a traverser le
matériau et les propriétés barriere du nanoconmgosiint meilleures que celles d'un

composite classiquéa6].

14
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Cette propriété est particulierement intéressame vae d’'une utilisation des
nanocomposites polyméere/montmorillonite dans le @iamde I'emballage alimentaire, pour
lequel les normes en matiere de permeéabilité aux ejaaux aromes ne permettent pas

I'utilisation de polymeres sans réaliser des mat&rimulticouche§1].

@ | |
. Ty |
b

Figure I-13: Augmentation de la tortuosité dans les polyméremoampositefl6].

-
-

.11 Intérét des nanocomposites

Les matériaux composites sont constitués d’'un dslsgym d’au moins deux phases
non miscibles. La synergie entre ces phases disinpeut donner des propriétés
gu’individuellement chaque élément ne possede@as matériaux sont formés d’'une matrice
et d'un renfort. La matrice peut étre constituéand’ matiere métallique, céramique ou
polymére .Le renfort assure la tenue mécanique aealtrice et peut se présenter sous forme

de particules ou de fibres (courtes, longues otirmoes)[44].

Les nanocomposites présentent un intérét consieéeabraison de I'importance de
leurs nombreux avantages fonctionnels : |égerésistance mécanique et chimique, liberté de
formes, meilleure résistance thermique et isola#étectrique, et leurs applications dans

différents secteurs industriels:

% Automobile (réservoirs d’essence, pare-chocs etngaumx intérieurs et
extérieurs).

% Construction (sections d’édifices et panneaux sirets).

% Aérospatiale (panneaux ignifuges et composantete fpguformance).

% Electricité et électronique (composantes électsquet cartes de circuits

imprimes).

15



Chapitre | Svynthése bhibliographique

% Emballage alimentaire (contenants et pellicules).

% Electrique et électronique (circuit imprimée, corsaat électrique39,45]
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1.12 Introduction sur les polysaccharides

De nos jours, dans difféerents domaines tels quadu$trie agro-alimentaire, la
médecine, l'industrie cosmétique, l'industrie pagret ou encore lindustrie pétroliere,
I'utilisation des polysaccharides est de plus ers rinportant¢46].

Les polysaccharides remplissent-ils au seinaddisiles des fonctions qu’aucune
autre molécule ne pourrait remplir ?. La réponsette question n’est pas aisée. Les cellules
consacrent une énergie considérables et une dnatiés importante des métabolites dont

elles disposent a batir des macromoléc[A&%
.13 Synthése

Les PSA sont des macromolécules, soit des polyméomsposés de quelques
centaines a quelgques milliers de monosaccharidisspan des liaisons glycosidiquégure
I-14) [48]. Les monosaccharides sont des hydrates de carmneglucides), qui sont
littéralement des combinaisons de carbone et diéawwovalemment dans un rapport un pour
un (CHO),, ou n égale 3, 4, 5, 6 ou 7 . Les hexoses (net @Bs pentoses (n = 5) sont les
monosaccharides les plus courants .Tous les mocttmades contiennent des groupements
hydroxyle (-OH) et un groupement aldéhyde ou urugemnent céto comme représente le
tableau(l-1) [49,50]

OH
Liaison glycosidique o-1,4

. \-—— H> HoOH
=0 H | H = (0 H .
-ZHPL;AO‘ o ﬁ\o OH
HO
OH ‘ H OH ~ H

Liaison glycosidique a-1,6 Liaison glycosidique B-1,4

Figure 1-14 : Représentation de la liaison glycosidid6é].
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Tableau I-1: Les structures chimiques des groupes aldoses atas50].

Sat_omé:s de carbone {TRIOSES) Sét_omes de carbone (PENTOSES) 6 atomes de carbone (HEXOSES)

Ho 0O
\C/
H O
/ |
\C/ H—():—OH
o H—C—OH HO—C—H
2 ie | |
9 % H—C—0H H—C’—OH
ke |
H—C—OH H—%—OH HrC|—OH
H—C—0H H—CI—OH H~—C|~OH
H H H
glycéraldéhyde ribose glucose
|
i|-| H—C‘—OH
HF-C|—OH %:O
) H C=0 HO—C
| | .
2 H—(|Z-OH H—CI—OH H—C—OH
W
0
' C|=O H—C'—OH H—C—0H
H—(|ﬁ~OH H_(|:_OH H—CI—OH
H H H
dihydroxyacétone ribulose fructose

Les liaisons glycosidiquessont généralement formées par des réactions de

déshydratation au cours desquelles une molécusei st perduéfigure 1-15):

H-X-OH + H-X;OH - H-X;-Xp-OH + H,0  [49]
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Une telle liaison entre deux monosaccharides forore disaccharide. Les
trisaccharides sont constitués de trois monosaicksaf51]. L'addition de quelques
monosaccharides supplémentaires forme un oligoaddeh Les polysaccharides sont de

longues chaines de monosaccharji2$3]

H
i

e

i \
My c 0 o HM_I..OH
A LA 0\ N Vo

H \/\' U Lol /

" J.OH 4 ""N

TAS H-¥" 0 g0

_ N
Monosaccharide Polysaccharide

Figure I-15 : Formation du polysaccharide a partir d’'un monosamgtie[49].

Les enzymes qui catalysent la formation des li@soglycosidiques des
monosaccharides en polysaccharides sont spécifagiéanomeérear ou 3 d’'un sucre et d’'un
groupement hydroxyle particulier de l'autre sudem principe, n'importe quelle paire de
molécules de sucre peut étre liee de difféerentganfacar chaque monosaccharide possede de
multiples groupements hydroxyle susceptibles detiqieer a la formation de liaison

glycosidiqued49].

De plus, n'importe quel monosaccharide a la po#gibide se lier a plus de deux
autres monosaccharides, produisant alors un sgiteanification et des polymeres non
linéaires. Les liaisons glycosidiques sont générate formées entre un sucre modifié
covalemment et la chaine polymérique en coursomg@tion. De telles modifications
mettent en jeu un phosphate (comme le glucose §pbiade) ou un nucléotide (comme
'UDP-galactose)Les épimérases qui interconvertissent différenteaasaccharides utilisent
le plus souvent lors de la catalyse des sucreslsss nucléotides plutét que des sucres non
substitué$49]. La taille des polysaccharides est extrémemernahia; la masse moléculaire
des PSA varie entre Mr =30 pour l'inuline et Mr =16-10° dans le cas du glycogéne, par
exemple .Plus que leur taille, c’est la réguladiés formes et surfaces répétées tout au long de

la chaine qui est essentielle a la fonction depogsaccharidept7].
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1.14 Caracteres distinctifs des polysaccharides

Il est permis de se demander pour quelles raissmsdllules fabriquent des PSA, au

point, parfois, de recourir a la gluconéogenése fmproduction de molécules de glucides.

Les protéines sont relativement riches en azots gu'il s'agit d’'un élément rare
dans les PSA. C’est probablement la la raison famuelle les plantes, qui vivent souvent
dans des milieux pauvres en azote, font appeb@®&A plutdt qu’'a des protéines fibreuses
pour soutenir et protéger leurs cellules. En delderteur composition chimique, les PSA se
distinguent également par un certain nombre dedastse rapportant a leur structure ainsi

gu’a leur taille.

La premiere différence est qu’'une protéine pasgsedjours le méme nombre et la
méme séquence d’acide aminés. Un PSA, au contréaaepas de masse moléculaire (M
bien déterminée et on ne peut que mesurer lahdison de M. On peut les qualifier de
grands ou de petites en se basant sur la valeuenmegie leur M.

La seconde différence réside dans la variété ds Enstituants. Un PSA ne contient
gu’'un petit nombre de types de sucres, souveseuh Il peut par exemple étre entierement
constitué de molécules de glucose (groupe des mgtaou de mannose (groupe des
mannanes), etc. Le petit nombre de types de sdares un PSA donné limite séverement la

variété de leurs structures, ce qui constate lviEisonnement des structures protéiques.

La troisieme différence est que la monotonie @egiences polysaccharidiques quant
a la variété des sucres représentés est parteteoompensée par I'existence de plusieurs
types de liaisons glycosidiques entre résidus adjac.Dans les protéines, au contraire, les

acides aminés sont toujours reliés par les mérmsoiis peptidiques.

Du fait de l'existence de différents types de bais, la conformatiorfou la forme)
préférentielle d’'un PSA dépend non seulement dedare des résidus mais aussi de celle des
liaisons qui les relient. Nous verrons par exemplg, des résidus glucose liés en(1-4)
constituent un polymere dont la forme et la soltébiont tres différente de celle du méme
homopolymere ou les liaisons(1-4) sont remplacées des liaisofis4) de configuration
[47,54]
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1.15 Les différents types de PSA

On subdivise les polysaccharides en homoglycanaiesoqt constitués d’'un seul type
de monosaccharides et hétéroglycannes ou hétésagolyarides qui sont composés de
différents types de monosaccharidgs].

Tableau I-2 :Les différents types de polysacchaifstg.

Type Représentant Structure Fonction

Amidon Glucosea-1,4 ;0 -1,6 | Stockage de
glucose chez les
Homopolysaccharides végetaux
Glycogéne Glucoseu-1,4 ;a-1,6 | Stockage de
glucose chez les
animaux
Cellulose GlucoseB-1,4 Architecture des
plantes

Protéoglycannes Glycosaminoglycanes| Constituant
Unités répétitives principal de la
disaccharidiques matrice

extracellulaire

Peptidoglycannes N-Acétyl-glucosamine Paroi des

Hétéropolysaccharides AcideN-acétyl- bactéries
muramique

Glycoprotéines | Jusqu'a 20 reésidus Protéines
monosaccharidiques | plasmatiques

Glycolipides Jusqu’a 20 résidus Constituants de la
monosaccharidiqgues | membrane.

cellulaire
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.16 Fonctions des polysaccharides

Les structures a base de sucres remplissent uigévee fonctions biologiques. On
peut distinguer les fonctions de structure, de kstge de I'énergie et de reconnaissance

cellulaire.
a) Les polysaccharides de structure

Les polysaccharides de structure sont des molécuieprotégent et soutiennent les
structures biologiques. Les PSA en guestion tisgsemgseau moléculaire autour de la fragile
membrane plasmiqueontenant le cytoplasme. La forme et la taille @eeéllule sont alors
largement déterminées par cet exosquelette. Cedtacm est le plus souvent constituée de
polysaccharides fibreux et insolubles, pontés kes aux autres pour former un rés¢4u,
56].

Une autre fonction des PSA présents dans les pdesscellules de levures, de
champignons, de végétaux ainsi que de certainkgaseainimales est de servir de matériau de
remplissage en complément des fibres qui en sosquelette proprement dit. Ils constituent
ce que I'on appelle la matrice ou encore le mdtamneorphe. Contrairement aux fibres du
squelette, qui sont insolubles, les PSA de la e&filournissent une protection plutét qu’un
soutien. lls forment une barriere moléculaire cootpaqui fait écran entre la fragile
membrane plasmique et un environnement immeédiat pguirrait 'endommager. Cette
barriere est cependant suffisamment poreuse poeirlegi petites molécules de nutriments

puissent la traverser et venir se fixer aux pre®ite transport transmembrana[rg57]
b) Les polysaccharides de réserve

Les polysaccharides de résergent utilisés pour stocker I'énergie sous forme de
liaisons chimiques, donc sous une forme aisémeritilizable. lls ne se rencontrent qu’a
I'intérieur de la cellule ; dans le cytoplasme e brganites .A quelques exceptions prés, la
plupart des cellules sont capables de produire etacker des-D-glucanes ramifiés de trés
grande taille (M>10) [47].

Les végétaux emmagasinent I'amidon sous forme deufgs dans des structures
cellulaires appelées plastes, tels tpsechloroplastesEn synthétisant I'amidon, les végétaux

peuvent constituer des réserves de glucose, umeesdiénergie cellulaire importante. La
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cellule peut par la suite puiser dans ces réseavemoyen de I'hydrolyse, qui rompt les
liaisons entre les monomeres de gludd8e56]

La plupart des animaux, y compris les humains, gubest également des enzymes qui
hydrolyse I'amidon des nutriments et liberent duicgkse, qui servira de nutriment aux
cellules .La pomme de terre et les céréales (cotandg, le mgs, le riz..) sont les sources
d’amidon principales dans le régime alimentairetlesaing48].

1.17 Métabolisme des polysaccharides

Tous les polysaccharides extracellulaires utils@ame substrats sont d’abord
décomposés en monomeres par hydrolyse .En revateshgolysaccharides de stockage,
synthétisés a l'intérieur des cellules, sont dégsaparphosphorolyse Ce processus, qui
implique l'addition d'un phosphate inorganique, doim a la formation d'un hexose
phosphate a la place hexose. Le processus de dégrade I'amidon, polymére du glucose

en a-1, 4, peut étre représenté comme suit :

(CeH1206) n + Pi = (CgH1206) n-1 + glucosel —phosphate

Comme le glucose 1-phosphate peut étre facilememtvetsti, sans dépense
énergétique, en glucose 6-phosphate-intermédidéede la glycose, la phosphorolyse

représente une économie nette d’énergie pour lideg1,58]

L’amidon et le glycogéne sont hydrolysés par deglasaes en glucose, maltose et
autres produits .La cellulose est plus difficiledigérer ;de nombreux mycétes et quelques
bactéries produisent des cellulases qui hydrolyenellulose en cellobiose et glucose .Des
membres du genr€ytophaga, isolés d’habitats marins,excretent une agarasaelégrade
'agar .De nombreuses bactéries du sol et des restghytopathogénesiégradent la
pectine,un polymere d’acide galacturonique (unvéédu galactose) constituant important de

la paroi cellulaire des tissus végétdhg].
a) Exemple : L'effet de lysozyme

Pour expliquer comment les enzymes catalysent éaxtions chimiques, nous
utilisons I'exemple du lysozyme, une enzyme qut agmme un antibiotique naturel dans

le blanc d’'ceuf, la salive, les larmes et d’autés&ions.
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Le lysozyme détache les chaines de PSA qui fornestparois cellulaires des
bactéries .La cellule bactérienne est sous pressitause des forces osmotiques et le fait de
couper, ne serait-ce qu’un petit nombre, de chaiegsolysaccharides provoque la rupture de

la paroi cellulaire et I'éclatement de la cellubctérienne.

La réaction catalysée par le lysozyme est une kyskro I'enzyme ajoute une
molécule d’eau a une liaison simple entre deuxesuadjacents de la chaine polypeptidique,
provoquant ainsi la rupture de la liaisgigure 1-16)[50,60]

Figure 1-16 : Mécanisme de Lysozyrf&d].
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.18 Quelques exemples des polysaccharides

Le tableau qui suit regroupe les PSA plus utilisks de trés nombreuses

applications.

Tableau I-3 :Polysaccharides naturels donnant des sucres des typrose et pentoEel].

N Enzymes de
Substance Composition Sources ) _
déegradation
Polymére de glucose Plantes Cellulase g§-1,4-
Cellulose ) _
(B-1,4) (feuilles, tiges) glucanases)
_ Polymére de glucose Plantes
Amidon _ ) Amylase
(B-1,4) (feuilles, racines)
Polymére de
. _ Amylase,
Glycogéne glucose Animaux (muscle)
phosphorylase
(a-1,4-) et (-1,6-)
o Polymeére de glucose  Algues marines B-1,3-glucanase
Laminarine o
(B-1,3-) (Phaeophyta) (laminarinase)
Galactose et _
. . Algues marines
Agar polymere de I'acide
. (Rhodophyta) Agarase
galacturonique
. Champignons
Polmere _ _
N (parois cellulaires)
Chitine (B-1,4-) de la N- N
) _ Insectes Chitinase
Acétylglucosamine
(exosquelettes)
Polymere de I'acide _
_ . Plantes Pectinase
Pectine galacturonique du . .
(fruits, racines) (polygalacturonase)

galactose)

. Capsules ou slimes
Dextrane Polymeére de glucose . Dextranase
des bactéries

Hétéropolymere de

Xylane Plantes Xylanases
xylose
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.19 L'importance des PSA

Les polysaccharides sont des polyméres naturelsa@tnes polyéthers portant des
fonctions hydroxyles latérales utilisés dans de ttembreuses applications aprés quelques
étapes de modifications chimiques (cosmétiqueseditextiles, pharmacie...).

On utilise 7%, au moins, de tous les PSA comme agents staliflisan pour
disperser des particules, former des films ou itacila rétention d’eau dans des produits
divers. Les PSA aident a maintenir la texture dmlreux aliments congelés, comme les
cremes glacées, soumis a des modifications drastigie température. Ces PSA doivent
conserver leurs propriétés dans les conditionsd-tdepl’aliment concerné et étre compatibles
avec les autres PSA. lls ne devraient pas perdms learactéristiques physiques s’ils sont

soumis a la chaley59].

Des PSA tels que le scléroglucane interviennent damdustrie pétroliere comme
additifs a la boue de forage. Les polyméres dehearat accroissent la récupération du pétrole
en améliorant le rincage par I'eau et le déplacememétrolg59].

Les polysaccharidedilisés en formulation agroalimentaire pour colarda structure,
la texture et la stabilité des produits ainsi foldsugrace entre autres a leurs propriétés de

surfaces, d’agrégation et de gélificatiénd,62]

Les fibres paralléles de la cellulose, maintiennlanstructure rigide de la paroi
cellulaire des plantes, primordiale pour la sofidites feuilles et des tiges. Les PSA trés
ramifiés, comme I'amidon, sont utilisés pour stackénergie chez les plantes, ce qui
explique pourquoi les aliments riches en amidomroe les pommes de terre, sont de bonnes

sources d’énergié3].
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1.20 Synthése bibliographique sur les argiles aplées dans le domaine des

nanocomposites

Depuis plusieurs années, les argiles font jébbd’'un grand nombre d’études
plus récemment, des travaux ont porté unrérént tout particulier a la synthése, a
I'élaboration, a la caractérisation et aux amilans de matériaux nanocomposites
polymere/silicate lamellaire qui présentent, poeitrés faibles taux de charges,des propriétés
d’'usage améliorées par rapport a celles de congsosliassiques.

Loic Le Pluart et al., (2002)

lIs ont mis en évidence l'intérét des montmoriltesiorganophiles par rapport a une
charge conventionnelle au méme pourcentage masdipiglus, en variant les systemes
réactifs et les ions modifiants en surface de @®charges plaquettaires, ils ont démontré
que ce sont les interactions entre I'agent de egepét le milieu de dispersion qui régissent
les propriétés finales puisqu'une méme charge oftppas les mémes effets selon la matrice

dans laquelle elle est dispersée.

Une analyse plus précise des valeurs rhéologicaestéristiques des suspensions de
montmorillonites organophiles, couplée a une olm@n de la morphologie a différentes
échelles doit permettre de comprendre commenhtesaictions entre la charge organophile et
le milieu dans lequel elle est dispersée régiskemhorphologie finale du matériau. Cette

morphologie finale sera ensuite reliée aux progsi@hécaniques observées.
N. Kherfellah et al., (2005)

lIs ont montré que l'argile hydrophobme gonflant pas dans I'huile, peut étre
incorporée a des quantités trés importantes, toutomservant au mélange une excellente
pompabilité. Lorsque ce mélange vient au contatede de la formation a perte ou méme de
'eau de la boue, l'argile hydrophobe s’hydratestmapidement et la phase huileuse est
expulsée. Il se forme alors un mélange tres camdistionc susceptible d’obturer et de se

maintenir en place dans des fissures ou des cesvdesdimensions importantes.
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S.C. Tjong (2006)

Tjong a étudié les propriétés mécaniques des nanocorapodita confirmé que
I'ajout d’argile & une matrice polymere va pernetiraméliorer les propriétés mécaniques,
en particulier le module d’Young et la contrainttaaupture. En ce qui concerne le module
d’Young, I'exfoliation des feuillets est le factepermettant une amélioration. Les feuillets
intercalés ont une surface de contact feuilletyim@re beaucoup plus faibles que les feuillets

exfoliés, ce qui les rend moins aptes a amélierenddule d’Young.
S.C Xiaoyan Wenet al., (2006)

lIs ont également étudié I'effet du de la concdidrasur I'arrangement du tensioactif
dans I'espace interfoliaire de la montmorillonie plus ils ont montré que la structure finale
de l'espace interfoliaire est également gouvernée l@ capacité des chaines et leur
organisation. En effet, pendant I'échange d'ioes,tétes cationiques des alkylammoniums
vont s'adsorber préférentiellement sur les fesillehargés négativement, en laissant les
chaines organiques s'organiser liborement par rapdarsurface. Ces chaines peuvent prendre

différents arrangements, paralléles ou inclinésgport a la surface du feuillet.
S.l. Marras et al., (2007)

lIs ont étudié l'intercalation ¢HDTA sur les montmorillonites sodiques a différente
concentration. Les résultats de cette étude mdntbéen que les molécules HDTA
s’intercalent entre les couches constituanMia. Les montmorillonites modifiées donnent

des tailles de particules plus grandes que cella blat- Na

Cette augmentation dépend de l'organisation desnebkahydrocarbonées dans
I'espace entre les feuillets, résultant en graratéigpde la longueur et la concentration de ces

derniéres.
N. Bouchenafa-Saib et al., (2007)

lls étudient I'adsorption du cadmium sur la montithamite sodique .lls concluent que

la Mnt -Naavait une plus grande capacité d’adsorption.
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Lucilene Betega de Paiva et al.,(2008)

lIs ont montré que le rble du cation organique Isusilicate modifié est double :
réduire I'énergie de surface du silicate afin d’konér la mouillabilité de la charge par le

polymére ou le monomére et augmenter I'espacefatigare de la charge.
H. Zaghouane (2005)

L'étude qui a été présenté avait pour objectif gigal le mode de préparation de
montmorillonites organophiles et leur applicatiomnd I'adsorption de micropolluants
organiques tels que le benzene et le toluene. Gexpasés sont trés nocifs et sont

susceptibles de se trouver dans les eaux potables.

Cette étude a montré qu'il était possiblesgathétiser , a partir d’'une bentonite algérienne
issue du gisement de Maghnia , des montmorilloratganophiles et hydrophobes avec des
espacements basaux importants allant de 18 A 480k la quantité d’ions alkylammonium

utilisée lors de I'échange cationique .
F.Gomri (2010)

L'usage des composés organiques synthétises pbtududtrie, l'agriculture et
I'industrie pharmaceutique est une source impogtdetla contamination du sol, de l'air et de
'eau. Les chlorophénols représentent les compagésposent le plus de problémes a
I'environnement. Pour éliminer ces composés toasgul faut utiliser 'adsorption de ces
derniers en particulier le 2,6-Dichlorophénol (B6P) sur les argiles cationiques et

anionigues échangées modifiées et traitées.

L’analyse par les différentes méthodes permebdéreer I'intercalation du tensioactif dans
I'espace interfoliaire. L'influence des différemqtaramétres tels que: le pH, la masse, le temps

de contact et la concentration sur 'adsorptionéé étudiés.
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Conclusion du chapitre et le but de travail

Dans le domaine de recherche sur les matériadabd&ation de nanocomposites
Montmorillonite / Polysaccharide se révele étre ansvité de recherche multidisciplinaire
dont les résultats pourraient élargir le champplieation des polymeres.

D’'une maniere générale, l'augmentation de la rgiddu matériau dépend
essentiellement de la dispersion des charges angtrice. Ainsi, une modification adaptée
des charges a l'aide d’'un composé organique fe@dei caractére organophile de la charge et
permet d’améliorer sa dispersion dans la matricknpére. Ainsi, la dispersion de la
montmorillonite et la structure du compositeniée semblent jouer un réle minime sur le

comportement au feu du matériau.
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Chapitre Il : Etudes et méthodes expérimentales

La détermination des propriétés physico-chimiqued’identification des phases
constituent un préalable a I'étude des mécanisngmction entre ces matériaux minéraux
naturels et une solution aqueuse. Cette déterrmmmatécessite I'association de plusieurs
techniques comme l'infrarouge a transformée de i@U{iRTF), la diffraction des rayons X
(DRX), la microscopie électronique a balaya@@EB), analyse thermiqueAT G, ATD et
DSQO, et les mesures texturalgsur caractériser I'état de dispersion des nangelsadans la

matrice.
II.1 Protocole opératoire

a) Purification, homogénéisation et obtention dealmontmorillonite sodique

L’argile que nous avons utilisée provient du giset de Maghnia (Algérie). Elle
présente une CEC environ de 90 méq /1adglLes principales caractéristiques de cette argile

sont regroupées dans le tablébui).

Tableau II-1 : La composition chimique de l'argile brute de Magh(f en poids)1,2].

eléments| sio, | Al,O; | Fe,03 | MgO | CaO | NaO | KO | TiO, | As

% 69.4 14,7 1,2 1,1 0,3 0,5 0,8 0,2 0,05

La purification de I'argile se fait selon le protde ci-dessous :

Pour purifier l'argile, la débarrasser de toutesrtieres organiques, on introduit 30
g d’argile en poudre dans un erlenmeyer de ], kitneajoute 1000 ml d’eau distillée puis 30
cm’d’eau oxygénée a 100 volume, le tout est agité qren?l heures puis centrifuger pendant

20 minutes.

Les échantillons de la montmorillonite purifieemsrendus sodiqu@int-Na) grace a
trois traitements successifs a I'aide d’'un 1 litiene solution de chlorure de sodium NaCl (1
M), agité pendant 24 heures, Cette opération égiespar plusieurs lavages successifs avec
l'eau distillée (5 a 6 lavages) pour enlever tas ibns chlorure et d’autres minéraux et

impuretés, jusqu’a ce que le test aux chlorurdsnegatif (test avec AgND
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Les suspensions montmorillonitiques sont mises ddes cylindres gradués a
sédimentation (éprouvette de 1L) gardées a tempérambiante apres 24h de décantation on

préleve le volume correspond§Bit

La Mnt-Na ainsi obtenue est séchée a I'étuve a 80°C peddaheures, broyée dans

un mortier et tamisée puis conservée dans desgumpres.
b) Etape d’organophilisation de la montmorillonite sodique

Afin d’augmenter la compatibilité entre le polymeee I'argile hydrophile, il est

nécessaire de traiter organiguement cette derniere.

Nous introduisons alors 5g de montmorillonite sadiggéchée a 60°C pendant 2h.
Cette quantité a été dispersée dans 500 ml d'esilié# pendant 24 heures a température
ambiante sous une forte agitation, pour lui pemmaede gonfler et donc faciliter 'échange.
Dans une fiole, on introduit une  solution aqueusee d6mmoles
d’Hexadecyltriméthylammonium chloride, sa formulet e CH; (CH,)1sN (CHs)s; Cl
(M==320g/mole, Densité d=0.968, pureté 99%, Aldricbté HDTA ,6ml de solution d’acide
chlorhydrique une fois molaire (1N) et 100ml d’ehstillée, le tout est agité pendant 2 heures

a T ambiante sous une faible agitation.

Lorsque la température est stable (70°C) on ajtateolution aqueuse préparée
d’'HDTA, HCI et H,O goutte a goutte a 5g de NMdnt-Na gonflée. Tout le mélange est agité
pendant 24 heures pour réaliser I'échange entre Epdium et 'ion alkylammonium. Apres
24 heures la suspension est filtrée, rincée tmsduccessivement a I'eau chaude a 60°C afin
d’éliminer les cations inorganiques. Lorsque lesag@s de lavage et de rincage sont
terminées, la suspension est centrifugée, la matiitomte récupérée puis séchée a I'étuve a

60°C pendant 24 h, elle est ensuite broyée finepga conservee.

Pour tous les échanges nous avons utilisé 3grdeNa Théoriquement la CEC de la
Mnt est de 120 méq / 100g d’argile.

120 méq pour 100 g de Mnt-Na X méaurp 5g
Donc 6 méq / 5g d'argile soit 6 -@q g soit 6.18moles de tensioactif.

Les montmorillonites organophiles élaborées a iphittit-Na toutes dans les mémes
conditions de travail, mais elles different enthespar la quantité d’ions alkylammonium

introduite dans I'argile par rapport a sa CEC senotées :

MNOZ2L Montmorillonite organophile échangée a 1 CEC.
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MNO15 : Montmorillonite organophile échangée a 1.5 CEC.
MNO 2 : Montmorillonite organophile échangée a 2 CEC.
Ce tableau résume la quantité d’'HDTA utilisée pawynthese des échantillons étudiés.

Tableau 11-2 : Quantité d’'HDTA utilisée lors de la synthese

Echange a CEC MNO1 MNO1.5 MNO2
En volume (ml) 2 3 4
Quantité
d’'HDTA
En masse (g) 1.92 2.88 3.84
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Mnt brute

\'4

Elimination des substances organiques
H,0, (30%)
2h

NaCl (1M) Lavage par
3X 24h Hzo X6
\'4

Mnt-Na

(4ml HDTMA, 6ml HCI,
100ml HO)

Intercalation goutte a goutte

70°C, 24h

MNO1 MNO1.5

\'4

MNO2

(3mI HDTMA, 6mIHCI, 100mi}D)

Intercalation goutte a goutte 70°C, 24h Intercalation goutte a goutte

70°C, 24h

Figure ll-1Protocole de synthése des montmorillonites

(sodeget organophile a difféerentes CEC)
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II.2 Caractérisation des matériaux étudiés et métles expérimentales

Les difféerentes techniques utilisées sont : La tspscopie infrarouge a transformée
de FourieIRTF), la diffraction des rayons ¥DRX), la microscopiélectronique a balayage
(MEB), I'analyse thermiquATD/ATG/DSCet les mesures texturales.

Ces méthodes permettent d’obtenir des informatgunsla nature et 'abondance

relative des groupes fonctionnels présents dame nompose.
a) Infrarouge a Transformée de Fourrier (IRTF)

La spectroscopie infrarougeR(TF) est une technique analytique simple et rapide
permettant de déterminer la présence de groupesidanels. La spectroscoplie se fond sur

les interactions des radiations électromagnétigues les molécules ou les atorfgs

Les radiations infrarouges IRTF) se situent dans la partie du spectre
électromagnétique comprises entre la région vigileelle des micro-ondd5].On obtient
ainsi un spectre en pourcentage d'énergie abserémction des longueurs d’onde. Les pics
observés correspondent a des énergies absorbéedgsoliaisons atomiques dont I'énergie
varie suivant I'environnement .L’identification aes bandes d’absorption permet d’obtenir

les fonctions chimiques présentes dans le prodailyaé[6].

Les mesures ont été réalisées sur un spectrométmesiormée de Fouri&himadzu
1.30sur une gamme de 400 & 4000’cm

b) Diffraction des rayons X

L’'analyse par diffraction des rayons X permet detedéiner les distances
interatomiques et I'arrangement des atomes danségaux cristallins. L'irradiation de la
matiere permet donc de connaitre sa nature cagtalbhigue et ses dimensions

caractéristiquefg/].

Le processus de production des rayons X résultébatabardement d'une cible
métallique par des électrons. Les électrons ac®l@ar un champ électriqgue sont trés
brutalement ralentis lorsqu’ils arrivent au contdetla cible, il perde alors une partie de leur

énergie qui est dispersée sous forme de rayonnd8jent
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Le principe de la mesure est basé sur la diffracties rayons X par les plans
cristallins qui composent le matériau. La loi dady permet alors de déterminer la distance

interatomique du réseau cristallin :

Avec :
d = distance entre deux plans ciagahphiques.
0 = demi angle de déviation.
A = longueur d’onde des rayons[K.

L’analyse morphologique par diffraction des rayotignoté DRX) est réalisée sur le
diffractometre, travaillant sur la radiation monominatique K du cuivre § cy ko = 1,5406
A). Le domaine observé de I'anglé &t compris entre 2 et 80 °, & Strasbourg en Eranc

c) Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est utilm@@ observer essentiellement la
présence ou l'absence des aggloméfdjs Le principe de cette technique est basé sur
I'interaction forte entre les électrons secondaiéess et rétro diffusés qui permettent de
reconstituer I'image de 'objet. Les tensions devail sont généralement comprises entre 10
et 30 kV, ce qui permet d’avoir un grossissementvpat aller jusqu’a 30.000 foi®]. La
morphologie des poudres a été observée a I'aide miiaroscope électronique a balayage du

type Philips, sous une tension de 15 kV a I'école militairdyfmhniqgue(EMP) d’Alger.

d) Analyse thermique
d-1) Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’ ATG permet de mesurer les variations de masse accompalgs modifications de
structure lors d’'un traitement thermique tel que décomposition ou l'oxydation. Le
traitement thermique peut étre isotherme ou suivi® montée en température programmée.
Une courbe thermogravimétrique représente donatation de masse de I'échantillon, en

fonction de la températufé].
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d-2) Analyse thermique différentielle (ATD)

L’analyse thermique différentielle est basée swg téactions thermiques qui se
produisent lorsqu’un composé est chauffé. La cowlmenue met en évidence les pertes
d’eau (réactions endothermiques), mais aussi lesistallisations, les recombinaisons

(réactions exothermiques) et les phénomeénes d’dixydde matiére organiqy0].
d-3) Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

La DSC permet de déterminer et de quantifier les phéneseénergétiques
accompagnant un changement d’état physique d’ugriaattel qu’une évolution structurale

ou une réaction chimique.

En général, le but d’'une étuSCest de déterminer les températures caractéristique
d’'un matériau et le taux de cristallinité du polymé.a courbe qui suit I'évolution du flux de

chaleur en fonction de la température peut aloestéacéd10].

Les analyses thermogravimétriqu@sT G/ATD et DSCpnt été réalisées sous air a
I'aide d’'un appareil du modeNMETZSCH STA 409 PC/P&ec une montée en température
de 10°C/min entre 20 et 1000 °C a l'université deiBerdes.

e) Mesures texturales

e-1) Mesure de la surface spécifique (BET)

Cette théorie a été formulée d®38 par Brunauer, Emmet et Teller afin de
formaliser les phénomenes d’adsorption multicouchesune surface. Cette théorie décrit la

surface comme un ensemble de sites d’adsorpticsedasat la méme énergie d’adsorption.

Chagque molécule adsorbée joue le role d’'un nous#auwd’adsorption dans la couche
suivante. L'adsorption est donc décrite comme umptissage de différentes couches de sites
d’adsorption possédant deux niveaux d’énergie digud®n. Cette théorie aboutit alors a
I'équation, diteBET :

P T P )

V(D= P) Vo€ Vo€ Py

Oou
Vm: Le volume gazeux nécessaire pour recouvrir tolae surface d'une couche

monomoléculaire.
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C: Constante liée a I'énergie d’adsorption de la pesenicouche E a I'énergie de
liquéfaction de I'adsorbable E& la température T de I'adsorption et a la cortietarolaire des

gaz R selon la relation :

C= exp% .................................................................................. (11-3)

Le tracé de I'équatioBET en fonction de P/Rdonne une droite .L'ordonnée a l'origine
et la pente de la droite permettent de calculevdésurs de ger et VmJ[11].

L’aire spécifigue donnée essentielle de la carmseatton des solides finement divisés et des

matériaux poreux .Elle est exprimée en aire par unit¢é de poidsr/g).

S, : Surface spécifique.
S : Surface totale d’un échantillon de poRls

La surface spécifique est calculée a partir dafgcité de recouvrement moléculaire
(Vm) qui est la quantité de gaz nécessaire pour coudarisurface avec une couche

monomoléculaire.

V_xN, xa
S L 1 RO [1-5
BET mxvm ( )

Seer: La surface spécifiquen’/g).
N, : Constante (nombre d’Avogadro).

am: La surface occupée pas [0.1627 nriymolécule d’azote).
m : La masse de I'échantillog)(
Vin: Le volume molaire d&l, & TPN (22414criimole)[12].

La surface spécifique ou aire massique d’'une poasiréa surface totale par unité de
masse. Elle régit les propriétés d’échange et pelfétade des propriétés catalytiques et des
phénomenes d’adsorption des argiles. La déterrimatkpérimentale de la surface spécifique

repose sur le principe d’adsorption d’azote a besspératurél2,13]
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11.1.4.4. Théorie Fractale :

Pour examiner si oui ou non, il existe a la surfaceeffet de tamis moléculaire, nous
avons estimé et comparé les dimensions fractalesudface D de tous les échantillons a
travers les isothermes d’adsorption de dVec l'aide des équations de Frankel-Halsey-Hill
(F.H.H).

P -1/m
N _|gTinie e (11-B)
N P

m

Ou:
N/Nn, représente la fraction de la surface recouverte.

P et B sont respectivement les pressions d’équilibre etsaration de l'adsorbat. La

linéarisation de cette équation sera :

In(lj:—lln RT—iln{ln(&ﬂ R (1 4 |
N, m m P

Deux types d’équations de l'isotherme de la surfaaetale ont été proposeés. Si I'attraction
de type Van Der Waals entre le solide et le filmaté est le facteur dominant, les valeurs de

D peuvent étre estimées par :

Par contre, si la tension de surface liquide/gazf@tce capillaire) est plus importante, la

valeur de D est calculée par :

1

D=1- e (119)
m

: N : P
Graphiquement, on porﬂe(N—j en fonction dm{ln(ﬁﬂ.
m
Généralement, la dimension de la surface fractalesDcomprise entre 2 et 3. Pour une
surface réguliére et lisse, D=2, des valeurs déeiéés suggerent des surfaces rudes. A D=3,
la surface est extrémement irréguliere. La valeairDd peut étre considérée comme une

mesure de la rugosité de la surface.

L’appareil utilisé dans les mesures texturalesdestype TRISTAR 3000a Strasbourg en

France.
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Chapitre 1l Résultats et discutions

Chapitre Il : Résultats et discussion

Nous présentons dans ce chapitre les résultatsabigar différentes méthodes de

caractérisation. Ces résultats vont permettre @exninterpréter les échantillons synthétisés.

[11.1 Caractérisation des montmorillonites

a) Caractérisation par spectroscopie infrarougdr{TF)

Les analysetRTF permettent de déterminer la nature des liaisomsighes. Chaque
pic d’absorption est donc caractéristique d’'unaiartype de liaison.

a-1) Montmorillonite sodique
Le spectre IRTF(figure IlI-1) obtenu sur la montmorillonite sodique semble

effectivement montrer les bandes présentes danggl¢'dl, 2, 3, 4,5]:

+ La bande 3655 cihest attribuée aux vibrations d’élongation des Q&llargeur de
cette bande résulte des substitutions de I’Alunmmactaédrique.

+ On voit clairement la bande qui caractérise I'eaerparticulaire apparait vers 3452

Cm—l.

+ La bande d’absorption située & 1645'cest attribuée a la déformation angulaire de

I'’eau interfoliaire.

Concernant les bandes de déformation du métaukéhgdroxyles, plusieurs bandes
d’adsorption caractéristique de I'élément métabligapparaissent aux fréquences
suivantes Al-OH-Al : 916 cnit, Mg—AI-OH : 842 cn.

+ La bande dans lintervalle (1030-1150¢nest attribuée aux vibrations d’élongation
de la liaisorSiO.

+ Nous voyons une bande & 520 toorrespond aux vibrations de déformations de la

liaisonSiO.

+ On présente quelques impuretés a quantités fa@lé90cnt(quartz) et 792 cm
Y(tridymite).

& On n'observe pas une bande & 890'qui caractérise Fe-OH-Al.
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Figure IlI-1 : Spectre IRTF de Mnt-Na

a-2) Montmorillonite organophile

La spectroscopie infrarouge figufiél-2) nous a permis de confirmer les groupements

organiques présents entre les feuillets de la manitonite.
L’échantillonMNO1montre les bandes suivan{és6,7]:

+ Les bandes situées entre (3000-2800"ceDnt attribuées aux vibrations de valence
des liaisons C-H d’HDTA. Les bandes situées & 29@6correspond au mode de,{v
(CH,)) et celle & 2850 cihcorrespond au mode de (CH,)).

+ La bande caractéristique 8g(CHs)-N) vers 1416 cm.

+ Les bandes 1489 ¢het 1475 cnit sont attribuées aux vibrations de déformation des
groupements Cklet CH respectivement.
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Pour laMNO1.5 et MNO2on remarque les mémes bandes d’absorption pnéeie

mais celles correspondant les groupements orgasigoet devenus plus intenses et plus

larges par rappoNINOL

100

100

%T

MNO1
S = "’
© D /f\ N 60
y o & o doa 3\ =
g ° g w5 S
S ™
&
bN P \
30
c\o Yooy N\ Oy
=l 20
o\ 2" /
5] S 10 ~
S/ . > o of
4000 300 3000 250 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 250 2000 1500 ~ 1000 500
Nombre d'onde (cr-ﬁL) Nombre d'onde (crﬂ‘ )

Figure IlI-2 : Spectres IRTF des argiles organophiles suivamMdliO1, MNO1.5 et MNQ2

Si on superpose les quatre spectres précédentae {itJ-3 et 111-4) on voit bien

MNO2

4000

T
3500

T T T T T T T T
3000 2500 2000 1500

Nombre d'onde (cr'ril)

que les bandes qui correspondent la vibration tenga des groupemen®H des molécules

d’eaux sont diminués par rapport a celle Met-Na .Cette remarque confirme le nouveau

caractére hydrophobe pour notre montmorillonite.
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Figure I11-3 : Superposition des spectres infrarouge de la MneNas Mnt organophiles
échangées a différents CEC
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Figure IlI-4 : Spectres infrarouges montrant I'existence d’'HDTA

En conclusion, la spectroscopilRTF confirme [linsertion des molécules du
tensioactif. Elle montre, en effet, I'apparition deuvelles bandes d’absorption dans les
feuillets de la montmorillonite attribuée aux malles du tensioactif utilisé et la diminution
de la quantité d’eau. Ceci implique la modificat@mmique de notre montmorillonite afin de

changer son caractére hydrophile et organopholsaractere organophile et hydrophobe.

b) Caractérisation par diffraction des rayons X

43



Chapitre 1l Résultats et discutions

Grace a la position des pics, les caractéristiqliespacement des feuillets vont
pouvoir étre déduites en utilisant I'équation dadgy :

A
01 S o e e e e e -1
001 2xsin(@) ( )
d: représente la distangaterfoliaire des plans {h k I}¢ est I'angle d’incidence du faisceau
sur ces plans) est la longueur d’onde des rayons X utilisés. lrgdar du pic de diffraction

permet également de calculer les feuillets, ersatit I'équation de Scherrer :

092 x A

L, = XA
" wx cos(6)

.......................................................................................... (111-2)

L : représentant la taille de la particule formée parféuillets) la longueur d’onde du rayon
incident, @ correspond a la largeur a mi-hauteur du pic dfeadifion, mesurée sur I'échellen
degré et multipliée ensuite patl80.

Ces deux données permettent donc de déduire lereatebfeuillets constituant la particule :

D = e, (-3)

Ou ny représente le nombre de feuillets constituant Esiqules d’argileL la hauteur des

particules déduites de I'équation de Scherrerlatdistance interfeuillgB].

Les résultats obtenus par diffraction des rayonsoXt rassemblés dans les table@lixl),
(11-2) et (111-3).

b-1) Montmorillonite sodique

Sur la figure(lll-5), le spectre de diffraction des rayons X deéviiat-Na montre les
pics caractéristiques de la montmorillonite, cqraeglant a des distances réticulaires de
1.28A, 1.49A, 1,69 A, 2,58 A et 4,49 A. Les autpiss situés aux angles supérieurs a 20°
sont attribués a la présence d'impuretés commeexample, le pic caractéristiqgue du quartz
(d=3,37 A)[9]

L’analyse par diffraction des rayons X aux grandgles reportée sur la figu(dl-5)

permet de mesurer la distance interfoliaire d&td-Na (dyo1 = 12,60 A) qui caractérise la
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distance de répétition du motif cristallographiglams la directiorf001) Les cations sodium
sont les principaux cations présents dans I'espatee feuillets de deux silicates et sont

ensuite échangeables avec des ions ammonium.

Parmi les raies (hkl), le pic correspondant a RBex@n (060) est particulierement
important pour les phyllosilicates. En effet Iasjpion de celui-ci (gso = 1,49 A) détermine
leur caractére dioctaédrique, lorsque 2/3 des&mattaédriqgues sont occupés par un élément

métallique.

o
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1 B
60 ~ ~ N
™ i
< 1 @ i o
2 (:: © (i? g
S 504 il o I
= ] & © o
2 ol
‘O 40 © 1]
c ] ©
=
£ o
204
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0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85

2 théta (degres)

Figure IlI-5 : Diffractogramme de rayons X pour Mnt-Na

b-2) Montmorillonite organophile

Le diffractogramme(figure 1lI-6) réalisé sur I'’échantilloMNO1 montre un pic a
20=5.7 conduisant & un espacement entre plagquettesyo@d 5.5 A, alors que le reste de la
structure n’est pas beaucoup modifié sauf certaisscaractéristiques des phases cristallines

sous forme d’'impureté, particulierement celle dartgisitué a @=26.4

Sur la figureMNOL1.5 le pic caractéristique de la rad@1 apparait a 2= 5.6 trés
intense et presque symétrique donne une valeuggel8.7 A due & une dispersion réguliére
d’HDTA entre les feuillets de Isint- Na
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La courbe qui représendNO2, montre un pic principal (32.7A) observé a 2.7r€
second pic correspond & une distance caractégstgul6.3 A, soit la moitié de la distance

que représente le premier pic.
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Figure 111-6 : Diffractogrammes de rayons X pour les échantillsaisants
(MNO1, MNOL1.5 et MNO2)

Les figures(lll-7, 111-8) présentent la superposition des spectres de difires des
rayons X des montmorillonites organophiles a difés CEC.

Apres le processus d’échange cationique, les satompensateurs ont été remplacés
par les molécules de tensioactifs. La téte polde® tensioactifs s’accroche a la surface en
laissant la queue organique plus ou moins librela @®nduit, en conséquence, a une

augmentation de la distance interlamellairgg, dbbservable par la diffraction des rayons X
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jusqu’a une valeur de 32.7 A, 15.7A pour les édians 2CEGC 1.5CECet de 15.47 A pour

1CECrespectivement.
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Figure IlI-7 : Superposition des spectres de diffraction des rayon
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Figure 111-8 : Spectres de diffraction des rayons X%¢:2<20<10y et dyso (60<20<65).
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Tableau IlI-1: Valeurs des picSogh.

20°

Mnt-
7.0

Na
MNO 1 5.7
MNO 1.5 5.6
MNO 2 2.7

Tableau I1I-2 : Valeurs des picseg.

Montmorillonite

Mnt-Na

MNO1

MNOL1.5

MNO2

1.0

0.9

1.0

0.8

38.0

3214.8

4461.9

791.4

61.9

61.9

61.9

61.9

48

R dooz (A) Loo1
0.950 12.6 79.6
0.995 155 85.1L
0.986 15.7 78.7
0.998 32.7 1027
| dso (A)
70.4 1.49
458.3 1.49
624.9 1.49
242.7 1.49

Nt

6.3

5.5

5.0

3.1
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Afin d'évaluer l'organisation des chaines alkyleansd les galeries de ces
montmorillonites organophiles, nous avons calcaldohgueur de chaine théorique de ces
ions alkylammonium lorsque les liaisons carboassane sont toutes en conformation trans.
Cette longueur théorique de la chaine étendue &t calculée en utilisant I'équation suivante
[9,10]:

6= 1.265 (8-1) # 8 eee ettt e (I11-4)

It : Longueur théorique (en Angstroms) d'un ion alkyl@onium primaire dont toutes les

liaisons c-csont en conformation trans.
n.-1: est le nombre de groupements méthyléne de laelkdkyle.

1.265: la longueur de chacune de ces unités méthyléneneajoute la dimension du
groupement méthyle de fin de chaine. La dimendgienla téte polaire des ions

alkylammonium primaires coincide avec celle destéa des feuillets.

Lorsque les chaines alkyles adoptent une strigbaraffinique, il est possible
d'évaluer l'angle d'inclinaison des chaines papadpau feuillet. Cet angle est calculé a
partir de I'équatiorflll-5). Dans cette équation,oqd est la distance interfoliaire mesurée par
diffraction des rayons X. On y soustrait 12.6 A stnims qui est la distance interfoliaire de
Mnt-Na

SIN @) = (0001L2-6) /Moot (I11-5)

Les valeurs des distances interfoliaires mesuréediffraction des rayons X ¢gl),
des longueurs des chaines théoriques completerterduesit et des angles d’inclinaison

Alpha sont présentés dans le tabl@#tB).
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Tableau I1I-3: Organisation des chaines alkyles au sein des igal@nterfoliaires

Montmorillonite dooz (R) LA) sin @) Alpha (degrés)
MNO1 15.5 26.9 0.1 6.1
MNO1.5 15.7 26.9 0.1 6.7
MNO2 32.7 26.9 0.7 48.2

En conclusion, les résultats de cette étude mankien que les molécules d’'HDTA
s’intercalent entre les couches constituant la Mles montmorillonites modifiées donnent
des tailles de particules plus grandes que cella 8nt-Na Cette augmentation dépend de
I'organisation des chaines hydrocarbonées dansabesentre les feuillets, résultant en grande

partie de la concentration de ces derniéres.

On remarque une différence appréciable emMMO1 et MNOL1.5et une différence
importante entréMNO1et MNO1.5)etMNO2

Nous en déduisons que, lors des échang&€EC et 1.5CEC la quantité d'ions
alkylammonium substitués aux cations inorganiquest npas optimale et qu'il reste des sites
non substitués. Il est intéressant de remarquee, bien que la quantité totale d'ions
alkylammonium présents dans la montmorillonite saipérieure dans le cas #4NO2
échangée ACEC

Les résultatdDRX de MNO2 confirment un réarrangement se produit au nivesal d
espaces interfoliaires conduisant a une organisadi® type paraffinique qui donne une
structure plus aérée. Les particules primaires soniposées d’'un nombre tres réduit de

feuillets.
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c) Caractérisation par microscopie électronique al@syage (MEB)

c-1) Montmorillonite sodique

L’observation paMMEB sur laMnt-Na permet de conclure plus précisément sur leur
structure et sur leur homogénéité. L'image obtgmuér laMnt-Na étudiée, est présentée sur
la figure(111-9).

Les plaquettes de la montmorillonite présentent mnoephologie assez irréguliére,
désordonnée sans aucune forme particuliere, neepiamh pas de distinguer les plaquettes
élémentaires .Cela suggere une forte tendanceggldmération de cette argile. Comme la
montre la figure la taille des particules estiiigiére de fum.

£

Sample: MNFE Magnification : 1010
Image : 1 High Veltage/kv: 15.0
Date : 25/02/09 16:10:43 Format: 800 = 600

Figure 111-9 : Cliché MEB réalisés sur Mnt-Na

c-2) Montmorillonite organophile

Les images obtenues a l'aide du microscope élegtrera balayagéMEB) montrent

la structure en feuillets de ces argiles.

Sur la figure(lll-10), Les particules sont tres fines et fibreuses awrex répartition
homogene sous forme d'un filament, et elles s@wedues plus claires. Nous pouvons
observer sur la figur@ll-11) des particules de tailles relativement variéegstl cependant

possible de constater que ces particules sontgmaraérées et relativement globuleuse.

A premiére vue, nous observons sur la fig(lfe12) des particules composées de
feuillets serrés, orientées et trés fines de faglobuleuse. Elles ont I'aspect d’'un polymere.
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Le changement de la forme des particules due &t'efe I'organophilisation de
I'argile. Donc ces clichés sont en bon accordcdes résultats issus de la diffraction des

rayons X.

L’analyse chimique élémentaire realisée sur naharillons n’est pas suffisante

pour faire une étude comparative compléte.

A partir du tableaylll-4) on peut remarquer que :
» L'élément K n’est pas échangeable.
» Les rapports Si/Al sont proches du 3.

» Les éléments Fe, Mg, Al et Si montrent les carastiues de la

montmorillonite.

» L'analyse de Na et Ca est effectuée juste pMNO1.5donc on ne peut pas

suivre le changement dans les autres échantillons.
Les valeurs obtenues sont reportées dans le tappled.

Tableau IlI-4 : La composition chimique (% en poids)

O Fe Mg Al Si K Ca Na
Si/Al
%
Mnt-Na | 52.4 2.2 3.3 10.6 30.6 0.9 - - 2.9
MNO1 51.6 1.9 3.7 11.3 30.3 1.1 - - 2.7

MNO1.5 | 59.0 2.7 1.8 8.9 25.7 1.2 0.06 0.46 2.9

MNQO2 52.1 2.3 3.4 111 31.1 - - - 2.8
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. L
v Y .
Banple: MHOKL Magnifization = 503
Inags = 1 High ¥eltage/kV: 15.1
Data & 3E/NEF0 L0:3E:§7 Farmat: BOD u BO0

Figure 111-10 : Morphologie de la structure MNO1 réalisée au MEB

Sanple: MNOKLS Magnification : 30
Inags © L High Voltageskv: 15.0
Date : 2IEFNZ/08 08:58:25 Farmat: BOD % sO00

Figure 1lI-11 : Morphologie de la structure MNO1.5 réalisée au MEB
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Figure 111-12 : Morphologie de la structure MNO2 réalisée au MEB
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d) Caractérisation par analyse thermogravimétriq(&TG)

L’étude des argiles par cette techniqgue permetnmoiant de déterminer leur taux

d’hydratation et de déterminer la teneur en matiéganique.
d-1) Montmorillonite sodique

Les minéraux argileux comprennent différents tygiess OH ou de molécules d’eau
dans leur structure, qui sont caractérisés pardeargie de liaison. La courbe obterffigure

[11-13) comporte différents paliers correspondant a lgepes différents types d’eau :

L’évolution de la masse ddnt-Naen fonction de la température est présentée sur la
figure (111-13) .La perte de masse jusqu’'a 200°C est due a larigation de I'eau libre
contenue dans cette montmorillonite, au sein degspmterparticulaires et des galeries
interfoliaires. Les pertes de la masse entre 201D@0°C sont attribuées au départ de I'eau

liée a la recombinaison des groupements hydroxgiege a la surface des feuill§@s14].

Perte en masse %

T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Température(°C)
Figuhé-13 : Thermogramme de Mnt-Na

Tableau IlI-5 : Perte en masse de Mnt-Na

Montmorillonite Perte en masse (%) Perte totale (%)

20-200 °C 200-1000 °C
Mnt-Na 12.5
7.9 4.6
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d-2) Montmorillonite organophile

Les différents résultats d'analyse thermogravimeas (ATG) des différentes
montmorillonites organophiles sont représentésasfigure (I11-14).

Dans le cas des argiles organophiles, les phénanémermiques enregistrés
correspondent dans l'ordre a :

+ La perte de masse environ de 200°C est due gplarigation de I'eau libre contenue

dans cette montmorillonite, au sein des pores patéculaires et des galeries
interfoliaires.

+ La dégradation des ions alkylammonium effectue@-300 °C.

+ Les pertes de la masse entre 500 et 1000°C saobuatis au départ de I'eau liée a la

recombinaison des groupements hydroxyle, situéesarface des feuilldtst, 15,16]

g
5

&

&R

Perte en masse (%)
g i 8 ;i
Perte en masse (%)
8 8

0 20

T T T T T & T T T T T s T

T T T T
80 1000 0 200 400 600 800 1000

Tenperature (0 Tenpérature (°Q Tenpérature (°C)

80 1000 0 20

Figure IlI-14: Thermogrammes des échantillons : MNO1, MNO1.5N0O%
Ces courbes confirment une bonne stabilité deteargrganophiles jusqu'a 1000°C.

On constate cependant que la stabilité themniguhaute température des
compositions organophiles est plus importanteaglie deMnt-Nafigure (111-15).

55



Chapitre 1l

Résultats et discutions

102
100
98
964
94
92
90
88
86
84

Perte en masse (%)

82
80
784

76

Mnt-Na
MNO1

MNO2
S——

T T
0 200

T T T T
400 600 800 1000

Température (°C)

Figure 111-15 : Superposition des courbes thermogravimétriques amudes différentes CEC

Tableau 1lI-6 : Perte en masse de Mnt-Na, MNO1, MNO1.5 et MNO2

Montmorillonite

Mnt-Na

MNO1

MNO1.5

MNO2

20 -
200 °C

8.5

Perte de masse (%)

200 -
337 °C

11

2.4

337 -
520 °C

9.1

9.4

12.2

56

520 - 700

700 °C | 1000°C

4.2

2.3

3.6

2.7

0.2

0.9

3.2

2.6

Perte
totale
(%)

12.9

18.3

20.8

22.1

CEC
spécifique

28.3

32.7

45.8
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100 100
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Figure Il11-16: Courbes ATG/DTG des différentes montmorilloniteéspprées

A partir des courbes représentées sur la figlilel6), nous observons que les

résultats de 'ATG sont confirmés par la DTG.
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Les résultats obtenus par I'analyse thermograviquérmontrent que les valeurs qui
représentent la destruction d’'HDTA correspondetd aapacité d’échange cationique de la
montmorillonite donc a la quantité d’'HDTA intercala@ans I'espace interfoliaire de la

montmorillonite sodique.

Il est intéressant de remarquer que, bien quedatifé totale d'ions alkylammonium
présents dans la montmorillonite soit supérieuresdia cas d&NO2 échangée ACEC

0,040+

0,035

5I§D

0,025 -
0,020 -
0,015 -
0,010 -

0,005

nombres de moles d'HDTA /g

0,000

-0,005 T T T T T
00 05 10 15 20

CEC

Figure I11-17 :Variation de nombres de moles d’HDTA en fonctieradCEC
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e) Caractérisation par analyse thermique différegite (ATD)

e-1) Montmorillonite sodique

L’observation de la courbe d’analyse thermiquév/ahé-Na (Figure 111-18) permet de
remarquer trois pics :

La premiere perte de masse observée, plus imper@ams I'échantillorMint-Na,
correspond, en général, au départ de l'eau librgdditation a 155°C. Nous remarguons
eégalement d’autres pertes de masse attribuées dislaydroxylation des feuillets de la
montmorillonite a 671 et 852 °C.

Le premier pic montre encore une fois le caradtgdrophile de cette argile en parfait accord

avec les résultats d2RX et de la spectroscopiBTF.

11
1,0
09
0.8
0.7

=)
0,64
g 05
3 o4
= 03
E 02 852°C
<C o1 671°C
00
-0,1 ]
-0,2 ]
03] 155°C
04 ] T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Température(°C)

Figure 111-18 : Courbe thermique de Mnt-Na

e-2) Montmorillonite organophile
Le profil des courbe®ATD obtenues est identique .Il montre des pertes desena

localisées entre 100 et 200 °C, 400 et 500 °Crst&80 et 1000°C.

Sur les diagramme@®INO1, MNO1.5et MNO2) on distingue nettement des départs
de composeégfigure 111-19). Le premier pic, pour des températures proche$0®8C, est
attribué a la vaporisation de I'eau présente damsdntmorillonite .Le deuxieme pic a 400°C
est attribué a la dégradation des ions alkylammoniiés ioniguement a la surface des

feuillets et confinés dans les galeries .Les pradothermiques d'intensités plus faibles qui
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s'étendent en général de 600-1000 °C corresporadentdéshydroxylation des feuillets de la

montmorillonite.[16,17]

101 MNO1 101
08 08+ 945°C
~ ] —_ 633°C
O o D) 06
E E
> o > 04
= =) 422°C
a Q o,
|_ " I— 02
< <
0,04
.0,2_
127°C 110°C
'Ov4 T T T T T T T T T T -0,4 T T T T T
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Température (°C) Température (°C)
1.1
18] MNO2

S o
Eo
> o
2o
8,
< .|
-0.2 113°C
-0.3
04 T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Température (°C)

Figures 11I-19 : Courbe ATD des différentes montmorillonites orgdmiies
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La superposition des courbes précédentes de leaitéchantillons figureflll-20)
montre globalement des allures similaires. llsdnént clairement leurs tres grandes stabilités

thermiques méme a des températures tres élevées.

L’examen de ce spectre nous a permis de confirmed’optercalation de I'ion HDTA
a eu lieu a partir d'un nouveau pic vers 400°Caitribué a la température de décomposition

de la molécule organique intercalée.

104 Mnt-Na
1 MNO1
0,8
= 06 MNO2
E 4
; 0,4
=
A 0,2
|_
<C 004
-0,24 \

-0,4 ——
0 200 400 600 800 1000

Température (°C)

Figure 111-20: Superposition des courbes ATD des différentes nuoitionites préparées
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f) Caractérisation parCalorimétrie différentielle a balayage (DSC)

f-1) Montmorillonite sodique

La DSC permet de déterminer et de quantifier les phénesieénergétiques
accompagnant un changement d’état physique d’'u@riaattel qu’une évolution structurale

ou une réaction chimique.

La courbe thermiqugDSC) de Mnt-Na est représentée en figu(dl-21). Les

phénomenes thermiques enregistrés correspondest ldadre a une déshydratation vers

134°C et deux déshydroxylations a 658°C et 865°C.

18]
1,6 Mnt-Na
865°C

o 658°C

0s] 134°C

DSC(mW/mg)

T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Température (°C)

ki 111-21: Courbe DSC de Mnt-Na

f-2) Montmorillonite organophile

Les thermogrammes des trois argiles organopkfigsre 111-22) utilisées présentent
en geénéral trois effets de nature endothermiqueeawuions de 98 °C ,419°C ,620 °C et 991
°C (ex : MNO1).

Le premier pic endothermique, plus intense et bisible dans tous les échantillons,
traduit toujours la perte de I'eau d’hydratatiorghgscopique (déshydratation).

Les pics endothermiques intenses localisés, enrglédens l'intervalle 200 a 400 °C
traduisent la destruction des molécules d’ HDTA.

Les accidents de faible intensité relatifs a lahgidsoxylation des feuillets sont

localisés aux alentours de 600 °C a 100[1°&].
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Chapitre Il
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Figure 111-22: Courbes DSC des différentes montmorillonites prépsr

La figure (111-23) montre la superposition des spectres des écluastiMnt-Na,

MNO1, MNO1.5etMNO2

41,0

DSC(mwW/mg)

-1,54

-2,04

'2,5 T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Température (°C)

Figure 111-23: Superposition des courbes DSC
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Les quatre échantillons ont été observé®8C sur la figure(lll-24) sont en accord

avec ce gue nous avons obtenuAdig, il n'y aucun doute sur la présence de 'HDTA dans

I'espace interfoliaire de I&nt-Na

100 Mnt-Na |
98-
F1
%] DSC
%4 =)
92 Lo é
St &
o 3
<< g )]
82
-2
1 ATG
784
76 T —T T 3
0 200 400 600 800 1000
Température (°C)
102 T T T T 2
100
98
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944 ~
(@]
924 0
S © S
S =
ol £
< o 2
82 o
-2
80
784
76 T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Termpérature (°C)

ATG(%)
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102 T T T T T T T
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927 Lo g
o] 2
o E
86 DSCr O
. a
&1 L2
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Figure IlI-24: Courbe ATG/DSC des différentes montmorillonite parées
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g) Analyse texturale

g-1) Les isothermes d’adsorption et désorption desur les montmorillonites

Les figures(lll-25, 111-26, 111-27 et 11I-28) montrent les isothermes d’adsorption et

désorption de Na 77 K sur les montmorillonites. Les isothermesddbrption sont de type

IV de la classificationBDET (Brunauer, Deming, Emmet et Telleet montre aussi des
hystérésis de type H4 selon la classification d&JRAC.

Les isothermes d’adsorption et désorption deaN/7 K sur nos échantillons sont

présentés sur les figures suivantes :

120

| |
100 /
/l
./ | |
e
80| e
&) A
o e
E 60 /' ./l/
(&] u -
~ a
) |/|/
S 40+ s
>
> /./)'
20 '/
04
T T T T T T
00 02 04 06 08 10

PIP,
Figure (Ill- 25): Isotherme d'adsorption-désorption
de la montmorillonite sodigue

120

100

V., (cm’lg)
3

0]
01 T T T T T T
00 0,2 04 0,6 08 10
PP,
Figure (l1l-27): Isotherme d'adsorption-désorption
de MNOLS5.
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Figure (llI-26): Isotherme d'adsorption-désorption
de MNOL1.
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Figure (111-28): Isotherme d'adsorption-désorption
de MNO2.
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Les surfaceBET de nos échantillons ont été calculées a partiFé&piation qui

donne I'évolution de la fonction__ P en fonction de la pression relativé)— .
V( Po ~ p) pO

Le tableaylll-7) regroupe tous les résultats obtenus.
g-2) Méthode BET
Les surfacesBET ont été calculées en tracant I'évolution de lactiom BET

[(p)] en fonction de la pression relative Figuré$l-29, 111-30, 111-31 et 111-32).
V(P,-P

0,030
0,020
0,018 0,025
0,016
~ 0,014 4 ~ 0,020
& 0,012 D|-
; 0,010 %/ 00151
<
o 0,008 E
0,010
0,006
0,004 0,005
0,002 T T T T T T T T T T
0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,05 0,10 015 0,20 025
P/P, PIP,
Figure (I11-29): Méthode BET pour la Figure (lll-30) :Méthode BET pour la
montmorillonite sodique. montmorillonite MNOL.
40 0,006
35_
0,005
30
D_o 254 — 0,004
3 n-
2 204 o
" 0,003
Q 154 Z
a
10 0,002
0.:)5 O.I10 O,I15 0,‘20 0,‘25 0.‘30 0,35 0,001 . . . . .
P/PO 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

PIP,
Figure (l1I-32) : Méthode BET pour la
montmorillonite MNO2.

Figure (lll-31) :Méthode BET pour la
montmorillonite MNOL.5 .

D’apres ces figures nous observons des droiteaiteg dans le domaine de pression
relative compris entre 0.05 et 0.35 domaine delitélde I'équationBET. A partir des pentes
et des ordonnés a l'origine, nous avons calculésvieursV,, des monocouches et les

constante€ de I'équatiorBET des différents échantillons.
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Les montmorillonites organophiles montrent deses@sBET tres faibles par rapport
a celle de la montmorillonite sodique .Cette graméduction est due essentiellement a

I'insertion des moléculddDTMA dans les espaces interfoliaif&és,19]

g-3) Méthode Fractale :

Les dimensions fractales des différents échansillomt été obtenues en portant

graphiquementn(\\//—J en fonction deln {In(%ﬂ

1

La pente E nous permet de calculer D. Les courbes représeggatsont

motionnées sur les figures suivaf&g].

05 -1,44
A=0,4625, B=-0,23321, &:0,09792 ve] w. AS143442B=0,15532R°=0,0441
0,44 Mnt-Na a5 MNO1
-1,50 - 2 L]
0,34 ~—~~
’é‘ g -1,52
Z 0,2 \>_, 1,54 .
\z’ £ 56
T o1 -1,58
1,60
0,04 [ ]
-1,62
02 00 02 04 06 08 10 1z 14 16 00 02 04 06 08 10
In(In (Py/P)) In(in (Py/P))
8,8 -2,75
\ A=8,68762, B=0,63039?2=0,99265 280 A=-2,74522 B=-0,41793 R2=0,99822
n "4y
8,6 MNO1,5 MNO?2
2,85
844 -2,90 4
E 8.2 E 291
2 2 -3,00
S S
= 804 C 305 -
. -3,10
-3,15
767 - -3,20
0,2 OjO OjZ 0:4 0:8 OjS 1:0 ljZ 1j4 ljS 1,8 0,0 ' 012 ' 014 ' 0?5 ' 0?8 ' 1:0
In(In (Py/P)) In(In (P/P))

Figure 111-33 :Méthode fractale pour les valeurs hautes pression
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Figure 111-34 : Méthode fractale pour les valeurs faibles pression

Tableau (llI-7) : Données expérimentales des études texturales

Vi (cm/g)

E 1(KJ/mol)

Sser (mZ/ 9)

D(h)

D(f)

Mnt-Na

12.9

12501.1

11.7

65.3

2.7

2.3

MNO1

9.6

103.7

8.6

41.8

2.8
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MNOL1.5 MNO2
18.5 48.5
68.6 55.4
8.3 8.2
4.0 2.1
2.4 2.6
2.2 *



Chapitre 1l Résultats et discutions

* valeurs inférieures a 2

Au vue de tous ces résultats. Les montmorillonitexlifiées donnent des tailles de

particules plus grandes que celle ddia-Na

IRTF montre, en effet, 'apparition de nouvelles bandie®sorption dans les feuillets
de la montmorillonite attribuée aux molécules dnsieactif utilisé et la diminution de la

guantité d’eau.

L’observation patMEB sur les échantillons permet de conclure plus pédeent sur
leur structure et sur leur homogénéité. Le changenhe la forme des particules due a l'effet
de I'organophilisation de l'argile. Les clichésteus sont en bon accord avec les résultats
issus de la diffraction des rayons X.

L’analyse thermique confirme que lintercalationea lieu par la présence de
nouveaux pics attribués a I'agent organique comnawxsdifférents cations des tensioactifs.
On remarque que la modification deNtt-Na tend a limiter la présence d’eau (la perte de
masse initiale est moins importante) et que leditons de modification engendrent des
variations sur la quantité d’eau dans la Mnt. Ainsie fois modifiée, la Mnt semble étre

moins hydrophile.

La stabilité thermique a haute température des ositipns organophiles est plus
importante que celle dunt-Na

Les montmorillonites organophiles montrent desas@$BET trés faibles par rapport
a celle deMnt-Na, Cette grande réduction est due essentielleméinsartion des molécules

HDTMA dans les espaces interfoliaires.

Les dimensions de la surface fractale D sont cazaprentre 2 et 3. Les valeurs de la
montmorillonite organophile sont faibles par ragpoia valeur de D de la montmorillonite
sodique ,ce qui signifie que la surface est plgsliére. Cela peut étre attribué au remplissage

des pores par I’hexadécyltriméthyl ammonium.
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Conclusion générale

Conclusion générale

La premiere partie de notre étude a été consamuéeprocédés de traitements
organophiles des argiles. Nous avons utilisé latmorillonite. Le traitement organophile
présente I'intérét de pouvoir faire varier de memigontrélée certaines caractéristiques par un

simple échange cationique.

L’étude des propriétés physico-chimiques d’uneesé’échantillon préparée par
échange cationique a partir de la montmorillonibeigue nous a permis de conclure les

points suivants :

La spectroscopieRTF confirme l'insertion des molécules du tensioadiife montre,
en effet, I'apparition de nouvelles bandes d’abBonpdans les feuillets de la montmorillonite
attribuée aux molécules du tensioactif utilisé atdiminution de la quantité d’eau. Ceci
implique la modification chimique de notre montntionite afin de changer son caractere

hydrophile et organophobe en caractere orgar®ghitydrophobe.

Les résultats de IDRX obtenus montrent clairement I'évolution de la dis&
interfoliaire en fonction du cation organique ice.

Nous en déduisons que, lors des échangeSEXL et 1.5CEC, la quantité d'ions
alkylammonium substitués aux cations inorganiquest npas optimale et qu'il reste des sites
non substitués. Par cette technique, aucune neuvietise n'a été détectée a par I'espacement
entre feuillets et que I'échange cationique s’déffecsans modification de la structure
cristalline de la montmorillonite .Ceci est valapleur les résultats obtenus en spectroscopie
IRTF confirmant la présence des différentes régionscgusiste le réseau cristallin de la

montmorillonite ainsi que la présence des diffé&séntercalant.

L'observation patMEB sur les échantillons permet de conclure plus pédeent sur
leur structure et sur leur homogénéité. Le changehe la forme des particules due a l'effet
de l'organophilisation de l'argile. Les clichéstetus sont en bon accord avec les résultats

issus de la diffraction des rayons X.

Nous avons également étudié les différents éclhamgilpar analyse thermique .Le
traitement de I'ensemble des résultats confirmel'iuiercalation a eu lieu par la présence de

nouveaux pics attribués a I'agent organique comnaumgdifférents cations des tensioactifs.



Conclusion générale

Les montmorillonites organophiles montrent desaa@$BET tres faibles par rapport
a celle deMnt-Na, Cette grande réduction est due essentielleméinisartion des molécules

HDTMA dans les espaces interfoliaires.

Les dimensions de la surface fractale D sont casaprentre 2 et 3. Les valeurs de la
montmorillonite organophile sont faibles par rappoila valeur de D de la montmorillonite
sodique, ce qui signifie que la surface est plgsiliére. Cela peut étre attribué au remplissage

des pores par I’hexadécyltriméthyl ammonium.

L’ajout de la montmorillonite dans une matrice po8re vise a améliorer ainsi leur
comportement mécanique en rigidité et a l'impaetir Iconductivité électrique ou une

perméabilité plus faible aux gaz, comme l'oxygéméaovapeur d’eau.
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Annexe A

Tableau A-1:Valeurs des picsogh (Jijel) A = 1.5406

Mnt
20°
Mnt Na | 7.0035
MNO 1 | 6.0665
MNO 1.5 | 6.0906
MNO2 | 5.2566

0.99783

0.72987

1.10962

1.58439

38.70263

66.39276

71.76371

60.09938

1% pic
R? 1
0.83453 45.08

0.95384 83.37

0.88552 67.47

0.88647 38.65

ooz (A)

12.61

14.55

14.52

16.79

2éme :

pic

L 001 Nt 20° P doox (A)

8155 6.5
5.324  23.505

111435 7.7 13.42
(Epaulement)
5.8608 56.10

73.294 5 15.06
(Epaulement)

51.32 3.2 5.602 37.14 15.76

3 pic
20 I3 | doos (A)
6.0138.32 14.68



Annexe A

Tableau A-2: Valeurs des picsogh (Jijel) 4 = 1.5406

2éme :

1% pic pic
Montmorillonite
20° l1 doso (A) 20° l2 d060 (A)
Mnt-Na 61.80 72.6 1.499
MNO1 61.52 35 1.505 61.80 36.9 1.499
MNO1.5 61.52 46.9 1.505 61.80 46.9 1.499
MNO2 61.52 51.8 1.505 61.80 51.8 1.499




Annexe A

Tableau A-37/aleurs des picsogh (Bejaia) 1=1.5406

Mnt 20° W A R 1 door (A) Loo1 Ny
Mnt Na | 6.83195 1.24868  52.07236  0.74083 56.23 12.96 65.3449  5.0421
MNO 1 | 6.083 | 0.71998  65.30291  0.95531 84.065 14.55 118.2877.7842
MNO 1.5| 5.99448 1.46753  1757.530/  0.87534 1520.55 14.77 55.5773  33.76

MNO 2 - - - - - 16.42 - -



Annexe A

Tableau A-4:Valeurs des picsegh (Boumerdes) = 1.54059

Mnt 20° o A R doo (A) Loor Ny
Mnt-Na 7.19956 1.36021 18.58635  0.93852 12.26 59.85 5
MNO 1 6.28663  0.82543 37.78123  0.97979 14.05 98.58 7

MNO 1.5 | 6.25545  1.02514  31.07279 0.97392 14.12 79.37 5.62

MNO 2 5.71281 1.45881  31.48571 0.98263 15.45 60.61 3.92
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Figure B-1: Graphe ATG/ATD de Mnt-Na.
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Figure B-2 : Graphe ATG/ATD de MNOL1.
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Figure B-3 : Graphe ATG/ATD de MNOL.5.
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Figure B-4 : Graphe ATG/ATD de MNO2.
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Figure B-5: Graphe ATG/DSC de Mnt-Na.
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Figure B-6 : Graphe ATG/DSC de MNOL.
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