REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
Ministere de I’Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique

UNIVERSITE de BLIDA 1
Faculté de Technologie
Département de Génie des Procédés

Memoire
En vue de I’obtention du diplome de

MASTER EN GENIE DES PROCEDES

Spécialité : Génie des polymeres

Intitulé du mémoire

Synthése et caractérisation d’un (nano) composite Polyacrylamide/
Bentonite modifiée. Application a la rétention du phénol.

Présenté par :

-Boumessaoud Abir
-Mellouk Sarah

Promotrice : Co-promoteur:
Mme Djamaa Zoulikha . Mr Benmaamer Zouhir.

Année universitaire 2019/2020



(55 S 4e) O saiiall el sl 138 aieal e (s siiy) Ayisha 4 53 3ale Adlialy aal Jy jST I sall Jpams
3 _pilae i (Al 50) Ake (5 palill Jolis < o Jla Cay g g ySaall alaiind 23 G gall 5 palull 45 o) 5
5 il 4BV Gl il g ¢ el panll cand A3 ddal) Jalail ;L Ley 4 53 45 e el Ju ST sl g i gl
Ja SV e s o Alaiall Clilaill 3 g g o) el Con i) Aidal) Jalaill el 5550 ) padl Qidall JDUA (e

e (553 S e 0 5SE )y ¢ (550 oS )l (B i) 5 el Jy ST 5

aaie 553 S e 0 sSE ) s Las e peall ind AaiYU andal) Jidail) pe Aipaadl a1 il el il 380 55
SV e 13 el 5l Y6 pall cilapy sad el oy ST g It dlaie 3 Y sad 358l gl pall Qi sl

s Ol eV ¢ el Ju ST salléilana i g ¢ S el o sl ¢ Lalidal cilalSl

Abstract

The aim of this study is to synthesize a (nano) composite based on polyacrylamide
reinforced with a clay filler, thus characterizing the product prepared to examine their

morphology and thermal stability.

The polyacrylamide has been modified by the addition of a clay nanofiller (modified
bentonite). The purpose of the use of modified bentonite is to make the filler and the polymer
miscible or to allow the insertion of the polymer chains into the interfoliar gallery. This
charged polymer called (nanocomposite), is synthesized by the technique of radical
polymerization in situ, which consists in mixing molecules of monomers and clay sheets by
intercalating the monomer (acrylamide) in the inter sheet of (modified bentonite) , once
inserted into the interfoliar space, their polymerization is activated by thermal dissociation of
the initiator. The polymerization reaction is initiated by microwave irradiation to reduce the

time of the polymerization reaction (50 sec).

Once the (nano) composite is prepared, the modified bentonite, the polyacrylamide and
its (nano) composite will be characterized by: Fourrier transform infrared spectroscopy
(FITR), X-ray diffraction (XRD) and by thermogravimetric analysis (ATG ).



Infrared spectroscopy shows the presence of the bands relating to the molecules of
acrylamide, bis-acrylamide and modified bentonite in the spectrum of (nano) composite,

which indicates the intercalation of the polyacrylamide chains in the bentonite.

The XRD results show that the montmorillonite peak is shifted towards weaker nails
from 6.95 ° to 5.1 ° and an increase in interfoliar distance from 12.7A to 17.3A. The XRD
results are in agreement with infrared spectroscopy, and indicate formation of an intercalated

nanocomposite.

Thermogravimetric analysis shows a shift in the temperature of the start of degradation
of polyacrylamide from 253 ° C to 330 ° C for (nano) composites, whose bentonite sheets act
as a barrier to the diffusion of volatile molecules. This indicates a marked improvement in the
thermal stability of the latter.

The use of composite or nanocomposites or copolymers in the environmental field has
been the subject of several scientific researches. The application of the latter for the
adsorption of certain pollutants from wastewater is due to the properties of the polymer and

the reinforcement used

The use of super absorbent polymers such as polyacrylamide. It aggregates the
impurities contained in aqueous suspensions. It is used as a flocculating agent for the

treatment of waste water and that of minerals.

The use of clays in the adsorption process is also in great demand because they have a
high adsorption capacity in aqueous media. They can be used for the recovery of heavy metals

in depollution processes.

Polymer / clay (nano) composites play a significant role in the environmental field.

Keywords: (nano) composite, polyacrylamide, modified bentonite, adsorption, phenol.



Résumé

Le polyacrylamide a été modifiée par I’ajout d’une nanocharge argileuse (Bentonite
modifiée).Ce polymere chargé dit (nano)composite, est synthétisé par la technique de
polymérisation in situ. En utilisant une micro-onde pour réduire le temps de la réaction de
polymérisation (5 Osec). La Bentonite modifiée, le polyacrylamide et son (nano) composite
ont été caractérisé par : Spectroscopie infrarouge de transformé de fourrier (FITR),
Diffraction des rayons X (DRX) et par analyse thermogravimétrique (ATG). La spectroscopie
infrarouge montre une présence des bandes relative aux molécules d’acrylamide, de bis-
acrylamide et la bentonite modifiée dans le spectre de (nano) composite, ce qui indique
I’intercalation des chaines de polyacrylamide dans la Bentonite. Les résultats de la DRX sont
en accord avec la spectroscopie infrarouge, qui indique une formation d’un (nano)composite
intercalée. L’analyse thermogravimétrique montre un décalage de la température de
dégradation de polyacrylamide vers les températures les plus élavées. Ce qui indique une

amélioration de la stabilité thermique de ce dernier.

Les mots clés: (nano) composite, polyacrylamide, bentonite modifiée, adsorption, phénol.
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Introduction

Introduction général

L’utilisation quotidienne des matériaux polymeres dans des secteurs d’activité
divers nécessite des progrés et innovations permettant d’améliorer les propriétés de ces
matériaux et d’augmenter la diversification de leurs champs d’applications [1]. L’évolution de
ces matériaux polymeres est passée par le développement de composites & matrice organique
renforcée par des particules de appelées charge. L’introduction de charges permet d’améliorer
les propriétés mécaniques et physiques de la matrice pour un colt de revient modéré.

Depuis une dizaine d’années, on a pu assister a un intérét grandissant pour une
nouvelle classe de matériaux renforcés par des particules de taille nanometrique, les
nanocomposites[2].

Les nanocomposites polymériques a base de silicates en feuillets, sont les
nanocomposites les plus étudiés qui présentent des propriétés ameliorées en plus de leur
abondance dans la nature, leur structure particuliere, leur composition chimique et leurs effets
de renforcement exceptionnels pour un taux de charge trés faible, sans altérer largement la
densité et la transparence de la matrice polymere. Ces caractéristiques ont été exploitées
commercialement pour préparer les composants structurels viables puisque ces taux de charge
faibles conduisent a une structure plus légere, une bonne mise en ceuvre et des propriétés
améliorées, proprietés barrieres, résistance a la chaleur, stabilité thermique, et propriétés

mécaniques [3].

Polyacrylamide est I'un des polyméres qui ont recu des applications dans plusieurs
domaines. La fonction amide lui confére des caractéristiques importantes telles que la
conductivité électrique et le caractére d'un faible électrolyte conduisant a des applications
dans des différents domaines (des matériaux composites, biomédicaux, pharmaceutigues,
électrochimiques.......etc). La modification de polyacrylamide a fait l'objet de plusieurs
recherches afin d'améliorer des propriétés et de synthétiser d'autres matériaux ayant des
propriétés différentes pour des applications divers surtout dans le domaine de la protection de

l'environnement [4].

Les activités sur les nanocomposites polymeres se concentrent sur les méthodes de
synthése et de caractérisation pour distinguer les différents facteurs influant sur I’effet
renforcant. Les méthodes de synthése les plus souvent explorées vont du mélange direct a des
techniques plus élaborées (polymérisation in situ, mélange a 1’état fondu, synthése par

intercalation). Les aspects souvent explorés pour 1’étude des matériaux nanocomposites sont :
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la morphologie, I’état de dispersion, les caractéristiques de surface de la charge qui
déterminent I’interaction particule-matrice. Ces facteurs conditionnent le comportement des
matériaux (mécanique, électrique, optique, thermique). De plus, les feuillets inorganiques
dans les parois du polymeére agissent sur la morphologie des pores et jouent sur les propriétés

d’isolation.

Les composite polymere/argiles jouent un rdle significatif dans une gamme variée de
problémes environnementaux et leurs applications augmentent sans cesse. L’utilisation des
argiles dans le processus d’adsorption est également tres sollicitée car elles présentent une
forte capacité d’adsorption due essentiellement a leur grande surface spécifique. Dans le
domaine de I’adsorption, en milieu aqueux, ce sont surtout les argiles modifiées par des
molécules minérales ou organiques, désignées par complexes inorgano ou organo-argileux.
Ces matériaux peuvent étre utilisés pour la récupération de métaux lourds dans des procédés
de dépollution [5].

L’objectif de cette étude est, d’élaborés et caractéris€  un nanocomposite
Polyacrylamide /Bentonite locale (Maghnia) et étudiés la possibilité d’utiliser ce polymere
chargé pour la rétention du phénol a partir d’une solution aqueuse (eau usée) par la technique
d’adsorption.

Ce manuscrit est composé de trois chapitres :

Le premier chapitre est consacré a une synthese bibliographique sur les polyacrylique
particulierement le polyacrylamide, les argiles, le (nano) composite et la rétention de phénol
par d’adsorption.

Le deuxieme chapitre présente les méthodes adoptées pour la caractérisation de notre
produit.

Le troisieme chapitre, décris la méthode de synthese et les résultats obtenus des
différentes méthodes d’analyse seront exposé et interprété.

Une conclusion générale résume les principaux résultats de ce travail de recherche ainsi

les perspective qui en découlent.
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Synthese bibliographique

Partie | : Nanocomposites polyacrylamide/Bentonite modifiée

|.1. POLACRYLAMIDE

1.1.1. Introduction

Les matériaux ont de tout temps défini le niveau de développement des différentes
civilisations, les progrés techniques étant en geénéral tributaires de la mise au point de
nouveaux matériaux plus performant. Les polymeres s'intégrent dans cette optique. Ces
derniers trouvent leur application dans plusieurs domaines grace a leurs propriétés physico-

chimiques importantes [6-7].
1.1.2 Généralité sur les Poly Acrylique

Les polyacrylique se présentent sous la forme liquide-poudre, ou la poudre est un
polymere et le liquide un monomeére. Les polymeéres dérivés de l'acide acryliques sont obtenue

par la voie radicalaire et par polymérisation anionique [8-9].

Les polyacrylates sont des polymeéres de la famille des vinyles. Ils sont composés de

monomeres acrylates, d’ou les monomeres sont des esters qui contiennent des groupes

vinyles.
carbane o carbone B
carbone carbonyle
H H
\C_ i
/ _C\
H HCZD
D“x
R

Figure 1.1 : Formule général des monomeéres acrylique(R groupe alkyle).

Certains acrylates posseédent un groupement méthyle supplémentaire lié au
carbone alpha et sont nommés méthacrylates. L'un des polymeres méthacrylates les plus

courants est le polyméthacrylate de méthyle.
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CHy (Hs
CHy=C —> —l-CHz—(F—n ]
{,C =0 (I“:=0
O\ (P
CHj3 CHj
Un méthacrylate Poly méthacrylates

Figure 1.2 : Polymérisation de poly méthacrylate

1.1.3 Polyacrylamide

Le polyacrylamide est un polymere synthétique hydrosoluble formé a partir
d’acrylamide. Il peut étre considérée comme un composé stable. Il est également appelé
propénamide 2, amide acrylique. Sa formule chimique est C3HsNO. Il se présente sous la

forme dun solide cristallin inodore, blanc et soluble dans 1’eau [10].

—CHq—(le—CHZ—CIJH—
H,C Polymérisation (|Z=O C|3=O
§=0 > NH._ NH.
MNH, ‘ <
CH=——CH
2 |
NH2 .
Monomeére d'acrylamide Polymére de polyacrylamide

Figure 1.3 : polymérisation de polyacrylamide.

L’acrylamide peut se polymériser en solution, en masse, en émulsion inversée, en

suspension et par précipitation. Concernant cette polymérisation, deux choix s’offrent :

- Polymérisation anionique : Cette méthode donne des chaines de tailles bien
spécifiques et tres mono-disperses. Elle est longue et délicate a réaliser.

- Polymérisation radicalaire : Cette réaction donne des chaines de tres grandes masses
(3 a 8 millions), pas trop poly disperses (p = 2). Le polyacrylamide issu de la

polymérisation radicalaire de I’acrylamide est un solide amorphe de Tg =188°C. Cette
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valeur élevée étant due a la présence des liaisons hydrogene. La polymérisation
radicalaire de I’acrylamide peut se faire en utilisant plusieurs types d’initiateurs,
comme les péroxydes les persulfates les composes azoiques les systemes redox. Cette
réaction montre une forte dépendance avec la température, pH, concentration du

monomere et le milieu réactionnel [11].

Le polyacrylamide peut contenir des résidus d’acrylamide résultant d’une polymérisation

incomplete [10].

L’acrylamide possede les propriétés caractéristiques de la fonction amide (hydrolyse,
déshydratation, estérification, condensation avec les aldéhydes) et celles du groupement

vinylique (réaction d’addition, de polymérisation et de copolymérisation).

Les polyacrylamides commerciaux utilisés pour la floculation des eaux de lavage des

granulats contiennent des résidus d’acrylamide [10].

Les polyacrylamides, en milieu aqueux, sont biodégradables en CO, et ion ammonium.
Lors de la dégradation du polymere, 1’acrylamide et ’ammonium apparaissent (d’une fagon

transitoire) et disparaissent par la suite avec le temps.
Le polyacrylamide ne présente pas de toxicité [10].
1.1.3.1 Application de polyacrylamide

Les applications du polyacrylamide sont toutes liées a son hydro solubilité. Il permet
d’agréger les impuretés contenues dans les suspensions aqueuses. Il est utilisé comme agent
floculant pour le traitement des eaux usées et celui des minerais. Il apporte simultanément un

effet barriére et un caractére hydrophile, nécessaires a I’impression sur le papier.

Les polyacrylamide de grande masse moléculaire sont employés comme viscosifiant
pour la récupération assistée du pétrole ou comme épaississants industriels.

Par copolymeérisation avec le N,N-méthylene-bis-acrylamide, monomere tétravalent,
I’acrylamide donne un polymére tridimensionnel qui est utilis¢ comme polymeére super-

absorbant ainsi que pour 1’étanchéité des constructions souterraines[11].
Les polyacrylamides sont utilisés dans :

-I’imperméabilisation des textiles et des papiers,
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- stabilisation des sols,
- réduction de 1’érosion,

- augmentation de ’infiltration de 1’eau, croissance et le taux de rendement des

cultures,

- purification de 1’eau potable [10].

1.1.4 Utilisation des polyacryliques
Les polyacryliques sont utilisés dans :

- La fabrication de la fibre textile acrylique (comme polyacrylonitrile) [12],

- La fabrication de verre acrylique, tel que le poly méthacrylate de méthyle [13-14],
- La fabrication de la peinture (comme liant) [15],

- La fabrication des couches jetables et de gel super absorbant [16],

- L’extraction de I’argent a partir des solutions aqueuses diluées [17],

- La fabrication de prothese dentaire [18],

- Fabrication des batteries [12],

- Renforcement du papier [12].

1.2 Les argiles

1.2.1. Géneralités sur les argiles

Les argiles sont des produits de décomposition des roches siliceuses, par désagrégation
physique et mécanique puis par altération chimique. L’argile brute contient généralement des
particules ¢lémentaires dont le diametre des grains est inférieur a deux micrometres (< 2um)
qui représentent les individus cristallins (phase minérale pure), appelés minéraux argileux
responsables de ses propriétés telles que le gonflement et les propriétés d’adsorption. Ils sont
des phyllosilicates d’aluminium hydratés. Les argiles ont une organisation complexe. La

description suivante va de la structure de base a la texture des argiles [19-20].
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a. Les couches d’éléments

Les couches d’¢léments sont composées de tétracdres (Figure: 1.4) ou d’octaédres
(Figure : 1.5).
La couche tétraédrique est composée de tétraédres Si** entourés de quatre anions O aux
sommets. La couche octaédrique est constituée d’AI**, généralement, entourés de six

hydroxyles OH.

| 523
: f\/' ! » / \'\
S ‘\Q ‘ T A \J
\—j . atome d'alununium
=3 stome de silicium (@) hydroxyles
() stome doxyzene
Figure 1.4 : Les couches tétraédriques. Figure 1.5 : Les couches octaedriques [20].

Figure 1.6 : Structure des couches octaédrique et tétraédrique [21]

b. Les feuillets élémentaires, On distingue deux types de feuillets élémentaires :

-Les feuillets 1/1
Ces derniers sont formés d’une couche tétraédrique et d’une couche octaédrique

(Figure : 1.7). Les liaisons entre les couches composant les feuillets sont tres rigides.

-Les feuillets 2/1

Ces derniers sont formés d’une couche octaédrique entourée de deux couches

tétraédriques (Fig. 1.8).
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A
5i 0,72 nm
W
Figure 1.7 : Les feuillets 1/1. Figure 1.8: Les feuillets 2/1.

c. Les Particules élémentaires

Les particules élémentaires ou les cristallites sont constituées par un empilement de
feuillets élémentaires. Les cristallites s’organisent en unités morphologiques. On peut
distinguer par exemple des structures floculées, bord —face et des structures dispersees face-
face (Figure 1.9).

Figure 1.9 : L’organisation des particules élémentaire.

1.2.2 Classification des minéraux argileux

Les phyllosilicates rassemblent une grande famille de minéraux. Généralement, les

argiles qui appartiennent a cette famille, peuvent étre classées en trois groupes:

Minéraux a 7 A de type 1:1, Décrit un empilement ou feuillet tétraédrique est juxtaposé sur

un autre feuillet octaédrique par la base. Son épaisseur est d’environ 7A.

Minéraux a 10 A de type 2, Décrit un empilement ot feuillet octaédrique (couche d'ions
aluminium) est prise en sandwich entre deux feuillets tétraédriques. Son épaisseur est
d’environ 10A.
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Minéraux a 14 A de type 2:1:1, Ce type d'empilement décrit un cas particulier de la structure
2:1, lorsqu'elle implique une couche additionnelle (soit de bruche soit de gibbsite).Son

épaisseur est d’environ 14A.

L’argile brute est constituée généralement d’un composant minéral de base (Kaolinite,

[1lite, Montmorillonite) et de certaines impuretés [20].
Les impuretés sont constituees de :

Oxydes et hydroxydes de silicium : (le quartz et la cristobalite),
Minéraux ferriféres : I’hématite Fe2O3, la magnétite Fez04
Carbonates : la calcite CaCOs3, la dolomite CaMg(CO3)2,
Oxydes et hydroxydes d’aluminium : La gibbsite AI(OH)s3,

YV V. V V V

Matieres organiques [21].

1.2.3 BENTONITE

L’argile qui fait I’objet de notre travail est connue sous le nom de "bentonite". Elle
désigne généralement une poudre minérale constituée essentiellement de I’argile de
montmorillonite. Dans leur état naturel, la plupart des gisements de bentonite sont
hétérogenes. lls sont constitués de smectites melangées ou inter stratifiées avec l'illite et/ou la

kaolinite et d’autres impuretés [22].

1.2.3.1 Origine de la Bentonite

La bentonite est une argile douée de propriétés de surface (caractere, affinité pour
l'eau, capacité d'adsorption élevée de composés électropositifs, d’échange ionique et de
gonflement, ainsi que par des propriétés rhéologiques particuliéres (thixotropie) etc.) [23].

En Algérie, les gisements de bentonite les plus importants économiquement se
trouvent dans 1I’Oranie (ouest Algérien). On reléve en particulier la carriecre de Maghnia
(Hammam Boughrara) dont les réserves sont estimées a un million de tonnes et de celle de

Mostaghanem (M’zila) avec des réserves de deux millions de tonnes [22].
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1.2.3.2 Structure cristalline du feuillet élémentaire

Le feuillet élémentaire de la montmorillonite est formé par une couche octaédrique
comprise entre deux couches tétraédriques. Les siliciums Si4+ sont partiellement substitués
par des aluminiums AP* et I’aluminium AP* par des magnésiums Mg?*. La cohésion des
couches élémentaires est assurée par les forces (assez faibles) de Van Der Waals. Les ions
Si4+ sont situés a I’intérieur d’un tétracdre dont les sommets sont occupés par des atomes
d’oxygéne. Les ions AP sont situés a I’intérieur d’un octaédre dont les sommets sont occupés
par quatre atomes d’oxygene et de deux ions hydroxyles. Les feuillets ¢lémentaires sont de

type 2/1 séparés par des molécules d’eau et des cations échangeables [23].

STRUCTURE OF
MONTMORILLONITE

MODIFIED FROM GRIM (1962)

Figure 1.10: Structure d’une montmorillonite

couche tétraédrique - §

couche octaédrique —

couche tétraédrique -7

eau + cations

Figure 1.11 : Représentation de I’espace interfoliaire entre deux feuillets de montmorillonite.

1.2.3.3 La modification de la bentonite

Les silicates, sont de nature hydrophiles et ne sont miscibles qu’avec des polymeéres
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hydrophiles tels que le poly (oxyde d’éthyléne) et le poly (vinylalcool). Afin de les rendre
miscibles avec d’autres polyméres organophiles et améliorer leur compatibilité, donc
permettre ’intercalation des chaines de polymére ou monomere a I’intérieur des galeries de
’argile, I’une des possibilités pour résoudre ce probléme est de rendre organophile la surface
de la galerie de I’argile avant son introduction dans une matrice polymere par la méthode
d’échange cationique. Cette méthode peut étre réalisé par des agents tentions actifs cationique

comprenant les cations d’alkyl ammonium et d’alkyle phosphoniume [20].

Figure 1.12 : Schéma d’une réaction d’échange d’ion par Fischer.

1.2.3.4 Applications de la bentonite

La bentonite est utilisée dans différents domaines (forage, fonderie, céramique,
peinture, pharmacie, cosmétique, génie civile, agroalimentaire ...etc). La majeure partie de la
bentonite exploitée dans le monde est utilisée comme liant du sable de moulage dans

I’industrie de la fonderie et aussi pour épaissir les fluides de forage [23].
1.2.4 Utilisation des argiles

Ces matériaux sont utilisés dans différents domaines : la céramique fine, les matériaux
de construction, les peintures, l'ajout en tant que charges minérales permet d'obtenir la
rhéologie souhaitée ainsi que la stabilité des suspensions. Leur intégration dans les polymeres

améliore les propriétés mécaniques et thermiques du composite obtenu [24].

PROJET DE FIN D’ETUDE MASTER2 Page 12



Synthese bibliographique

1.3 Composites et nanocomposites

Les premiers Nanocomposites, a base d’argile, semblent avoir été réalisés par
Blumstein en 1961 par polymérisation de monomeéres de vinyle intercalés dans de I’argile
montmorillonite [25]. Il existe deux grandes familles de nanocharge, les nanocharges
organiques et inorganiques. Les nanocharges organiques sont multiples comme les nanotubes
de carbones ou les fullerénes qui sont reconnues pour leurs impressionnantes propriétés
mécaniques électriques ou encore pour leurs propriétés magnétiques. Concernant celles dites
inorganiques, on peut citer des exemples comme les argiles ou les silices. Cependant, les plus

utilisées actuellement sont les argiles comme la montmorillonite [5].

1.3.1. Définition

Plusieurs définitions ont été mises pour definir ce terme :

- Selon kelly, un matériau composite est un matériau composé d’un agencement d’au
moins deux phases distinctes [20],

- Sanches et al. définissent un matériau composite comme un matériau constitué d’au
moins d’une phase organique et d’une phase inorganique, dans lequel au moins 1'une
de ces phases a une dimension comprise entre le 10 et100 nanometre [20],

- Selon K. Benalia [26] et D.SAAQUI et Z.lzraren [27], les nanocomposites est une
nouvelle famille des polyméres chargé qui fait partie de la famille des composites
classiques. L’idée de départ qui sous-tend le développement des nanocomposites
consiste a incorporer des nano particule dans une matrice polymeres. La nuance réside
au niveau de la taille du renfort qui est a 1’échelle nanométrique (9 a 10nm), soit 100 a
100 000 fois plus petite que les charges des matériaux conventionnels. De nombreuses
études montrent, que la préparation des nanocomposites "polymere/argile’ se base sur
les interactions interraciales entre les nanoparticules argileuses et les chaines du
polymere a 1’échelle nanométrique. Ainsi, et dans des conditions particuliéres,
I’obtention de la structure exfoliée, confere & ces matériaux une amélioration globale
des propriétés comme la tenue au choc, la résistance a la chaleur et aux UV, les
propriétés barriéres, la stabilité dimensionnelle, les propriétés de surface en termes de

finition et d’aptitude a la coloration et dans certaines des propriétés mécaniques.
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1.3.2 Les constituants des Nanocomposites

1.3.2.1 Les Matrices

Dans un matériau composite, le terme matrice désigne la matiere solide qui entoure les
renforts pour former une masse compacte. Son rble est de protéger les fibres contre

I’abrasion et I’environnement agressif et de transférer les charges entre les fibres.

.'-I T pli

Luterface

Matrice

Figure 1.13 : La forme géométrique de la matrice.

Bien que les propriétés mécaniques de la matrice soient trés faibles devant celles des
renforts, la performance générale du composite (matrice/renfort) est tres dépendante du choix
de la matrice. Le rdle de la matrice devient trés important pour la tenue a long terme (fatigue,
fluage) [25].

Il existe trois (03) types de matrice, métallique, céramique et polymeére

1.3.2.2 Les renforts

Il convient tout d’abord de différencier deux grands types de renforts : les charges et
les fibres. Les charges sont utilisees pour modifier une ou plusieurs propriétés de la matiere a
laquelle on les ajoute (conductivité électrique, perméabilité au gaz...) alors que les renforts
sont sous forme de fibres et qui contribuent le plus souvent a n’améliorer que la résistance

mécanique et la rigidité [25].
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1.3.3 Morphologie des nanocomposites

L’idée d’incorporer de la montmorillonite dans des polymeéres est née au début des années
90 avec l'incorporation de montmorillonite dans des matrices polyamide 6-6 au centre de
recherche de Toyota [20]. Etant donné le caractére fortement hydrophile de la
montmorillonite, sa dispersion dans un polymere n’est pas aisée et I'état de dispersion de la

charge dans la matrice donne naissance a trois catégories de nanocomposites :

v Les nanocomposites conventionnels, dans lesquels le polymere ne s'insere pas dans
les galeries interfoliaires, et des agrégats de silicates agglomeérés de l'ordre du micron

sont dispersés dans la matrice. Dans ce cas, I'appellation nanocomposite est abusive.

v Les nanocomposites intercalés, dans lesquels la distance interfoliaire a été augmentée
par I'insertion de polymere, mais ou les feuillets restent face a face a des distances

inférieures a 30 Angstréms.

v' Les nanocomposites exfoliés, dans lesquels les feuillets sont individualisés et
totalement dispersés dans la matrice. Il convient de noter que ces termes ne décrivent
que la dispersion des feuillets et ne tiennent pas compte de I'aspect multi-échelle de la
dispersion. Cette description un peu limitative de l'état de dispersion de la

montmorillonite dans un polymeére est schématisée sur (la Figure 1.14).

NANOCOMPOSITES POLYMERES

Composite
conventionnel

. Polymeérisation Nanocomposite
Monomere —_— intercale
“+
Nanocomposite
\ exfolié
Argile

Figure 1.14 : Différents états de dispersion d’une argile dans un polymére accompagnés des

clichés MET correspondants [28].
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1.3.4 Les voies de mises en ceuvre des nanocomposites:

L’état de dispersion et les morphologies sont étroitement liés au procédé d’élaboration
et aux conditions de mise en ceuvre. En général, le choix du mode d’¢laboration est guidé par
la nature du polymére, la nature de la charge, I’affinité polymeére /charge et les applications

finales du matériau. Les méthodes les plus souvent employées sont les suivantes :

1.3.4.1 Intercalation de polymeére en solution

La voie directe, qui consiste a mélanger la matrice polymére avec les phyllosilicates
sans aucun changement dans le procedé existant, semble la méthode la plus simple pour
obtenir un polymere nanocomposite. Cette méthode, dont le proceédé est schématise sur la
Figure (1.15), consiste a préparer d’une part le polymeére en milieu solvant selon son procédé
habituel, et d’autre part une dispersion d’argile dans ce méme solvant. Ensuite, on mélange le
tout pour obtenir le nanocomposite. Cette méthode d’¢élaboration est surtout utilisée pour les
films. L’intérét d’une telle méthode est de disperser Iargile dans un
solvant adapté, ce qui, grace a son pouvoir de gonflement, facilite la dispersion des feuillets.
Le grand avantage de cette méthode est qu’elle permet de synthétiser des nanocomposites
intercalés a base de polymeéres faiblement ou non polaires. Cette méthode a été tres largement
utilisée dans le cas des polyméres hydrosolubles comme le poly(alcool vinylique),le.
poly(oxyde d’éthyléne) la poly(vinylpyrrolidone) et I’acidepolyacrylique.
Malheureusement, cette technique est inappropriée en milieu industriel, car I’emploi de

grandes quantités de solvant est source de nombreux problemes [33].

exjfoliation -
T —=p (ST
BT L S dispersion de
B % m ontm orillonite

tactoides de

&= - solvant organique
monitmorillonite

nanocomposite en solution polym ére en solution

Figure 1.15 : Elaboration de nanocomposites par voie direct en solution.
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1.3.4.2. Intercalation du polymeére a I’état fondu

Cette méthode s’apparente a la voie directe en solution mais le milieu a cette fois une
haute viscosité. C’est pourquoi, pour gérer les interactions polymére — nanocharges, il est
souvent nécessaire de faire intervenir un agent compatibilisant, qui peut étre un copolymere a
blocs, un polymeére fonctionnel ou un polymere greffé. La Figure 1.16 schématise la voie dite
« fondu » pour 1’élaboration de nanocomposite lamellaire avec pour agent compatibilisant un
polymere greffé. Le processus d’intercalation par la fusion a été expérimenté pour la premiére
fois en 1993 par Vaia et al [16]. Il s’agit de mélanger un thermoplastique fondu avec une
argile organophile afin d’optimiser les interactions polymére-argile. Ensuite le polymere est
ajouté et le mélange est recuit a une température supérieure a la température de transition
vitreuse du polymeére matrice, aboutissant a la formation d’un nanocomposite. Afin de
disperser les charges, un cisaillement doit étre appliqué dans le fondu grace a des mélangeurs

ou des disperseurs. En général des agitateurs a haute vitesse sont utilisés [5].

intercalation
= + > —»

factoides de
monitmorillonite

polymére grefJé

exfolllz‘tg' k—-'ir

polymére maltrice

Figure 1.16. Elaboration de nanocomposites par voie fondu.

1.3.4.3 Syntheése par polymérisation in-situ

Le processus de polymérisation in situ (figure 1.17) a été la premiere méthode utilisée
pour I’élaboration de nanocomposites a matrice polyamide6.C’est une méthode direct et
relativement simple & mettre en ccuvre [20]. La polymérisation in situ consiste en
I’introduction de I’argile organophile dans un monomere liquide ou en solution. Son principe

est basé sur la diffusion de monomere dans 1’espace interfoliaire. L’argile étant gonflée par le
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monomeére, la réaction de polymérisation peut étre amorcée par chauffage, rayonnement ou en
utilisant un initiateur également intercalé dans I’espace interlamellaire. Les chaines
polymériques se forment alors dans ce dernier, et vont écarter celui-ci, résultant en une
augmentation de la distance interfoliaire et une éventuelle exfoliation a la fin de la

polymérisation [29].

tactoides de

montmorillonite \

e T 8

o AVNI

Jeuillet de
montmorillonite

monomere palymi're

Figure 1.17: Polymérisation in situ d’un nanocomposite lamellaire [5].

1.3.5. Les propriétés des composites polymeére/argile

Les composites de type polymére/argile permettent d’améliorer un grand nombre de
propriétés du polymere dans lequel ils sont dispersés. Ainsi, 1’argile va permettre d’améliorer
les propriétés mecaniques, mais aussi la stabilité thermique, le comportement au feu ou les
propriétés barrieres au gaz ou au liquide. L’amélioration de ces propriétés peut survenir méme
a des taux de conversion faibles. La principale raison expliquant les propriétés améliorées des

composites est la forte interaction inter-faciale entre la matrice polymeére et les feuillets [20].

1.3.6. Applications

Les propriétés particulieres des composites polymeres ont élargi 'utilisation des
résines et des mélanges polymeres.
- Dans I'industrie automobile (réservoirs d’essence, pare-chocs et panneaux intérieurs et
extérieurs),

- Dans la construction (sections d’édifices et panneaux structurels),
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- Dans I’aérospatiale (panneaux ignifuges et composants haute performance),

- En électricité et électronique (composants électriques et cartes de circuits imprimés),

- Dans I’emballage alimentaire (contenants et pellicules).

- La technologie humaine a profité les propriétés de ces minéraux dans des domaines
aussi divers que la papeterie, les céramiques, les forages pétroliers, la pharmacie et la

parfumerie...etc [29].

1.4. Les micro-ondes

Au milieu des années 2000 les travaux associant les techniques d’irradiation micro-
ondes aux polymeéres deviennent significatifs. Aujourd’hui, les appareillages permettent les
contrdles simultanés de la puissance, du temps d’irradiation, de la pression, de l’agitation
ainsi que du controle et de la mesure de la température in- et ex-situ. Ces paramétres sont
essentiels pour une meilleure compréhension de la réactivité des polyméres sous micro-ondes
[30].

Pour les micro-ondes le transfert thermique se fait par radiation. Les micro-ondes sont des
ondes électromagnétiques de fréquences comprises entre 300 MHz (ondes radios) et 300 GHz
(infrarouge), ce qui correspond a des longueurs d’onde comprises entre I mm et 1 m. Dans
cette région du spectre électromagnétique, seule la rotation moléculaire est affectée et non la

structure moléculaire [31].

1.4.1. Polymérisation par irradiation micro-ondes

En comparaison a un chauffage classique, le chauffage par irradiation micro-ondes
comporte de nombreux avantages. Un grand nombre de publications a décrit 1’utilisation des
micro-ondes dans le domaine de la chimie organique (= 3000 d’aprés Web of Science de 1950
a 2013 avec comme mots clés « microwave* synthesis »). Les trois principaux avantages

recensés dans la littérature scientifique sont :

- des temps de réaction plus courts,
- une augmentation des rendements,

- une diminution des réactions secondaires.
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Les premiers travaux traitant de la polymérisation radicalaire assistée par micro-ondes ont
été décrits par Gourdenne et al. en 1979. 1l s’agissait de la réticulation d’un polyester insaturé

avec du styrene.

- En 1983, Teffal et Gourdenne ont polymérisé du méthacrylate d’hydroxéthyle sous
irradiation micro-ondes ainsi que par chauffage conventionnel. Dans les deux cas, les
profils de température des deux mélanges réactionnels étaient identiques bien que la

vitesse de polymérisation sous micro-ondes soit significativement plus rapide.

- La polymérisation en masse, assistée par micro-ondes, du méthacrylate de méthyle
(MMA) en présence de peroxyde de benzoyle comme amorceur a été décrite par
Jovanovic et Adnadjevic. Les auteurs ont observé une augmentation de la vitesse de

réaction due a la réduction de I’énergie d’activation sous irradiation micro-ondes.

- En 2004, Ritter et al. ont présenté la synthése puis la polymérisation de différents
monomeres acrylamide et méthacrylamide dans un four monomodal. Tout d’abord, ils
ont réalisé la synthese en micro-ondes de ces monomeres a partir de 1’acide acrylique
ou méthacrylique et d’amines aliphatiques ou aromatiques en une seule étape. Ensuite,
la polymeérisation de ces différents monomeéres a éete effectuée sous irradiation micro-
ondes en présence d’AIBN. Il a également été¢ démontré qu’il est possible de préparer
in situ un copolymeére d’acide acrylique et de dérivé d’acrylamide en réalisant la
polymérisation assistée par micro-ondes de I’acide acrylique en présence
d’hexylamine ou benzylamine. Ces travaux sont le premier exemple de couplage in

situ de la modification chimique et d’une polymérisation radicalaire [32].

Partie Il : Application des (nano) composite a la Reétention du phénol en

solution aqueuse

I11.1. Introduction

Les industries produisent des effluents divers qui nécessitent des méthodes de

traitements efficaces, car ils contiennent des produits chimiques qui sont difficilement
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biodégradables et leurs accumulations dans les cours d’eau, provoquent des problemes pour

I'environnement et la santé publique.

Le phénol est 1'un des polluants présents dans les eaux usées des usines de
transformation du charbon, des raffineries du pétrole, des industries papetieres, des usines de
fabrication de résines, de peintures, de textiles, de pesticides, des industries pharmaceutiques
et des tanneries [33].

11.2. Généralité sur le phénol
Le phénol (CsHsOH) est le dérivé monohydroxylé du benzéne. Il appartient a la
famille des alcools aromatiques [34]. Il est présent dans de nombreux vegétaux [35]. Les

plantes sont capables de produire de nombreux métabolites secondaires parmi lesquels on

distingue les terpénoides, les alcaloides et les composés phénoliques [36].

OH

Figure 11.1 : La formule brute du Phénol (C¢HsOH) [32].

Les principales propriétés du phénol sont regroupées dans le tableau dessous

Propriétés chimiques

Masse molaire 94,1112 + 0,0055 g.mol*
C:7657%H:6,43% 0 :17%
Diamétre moléculaire 0,55 nm

Propriétés physiques

T fusion 43°C

T ébullition 182°C
Solubilité & 20°C 97 gl
Masse volumique 1,073 g.cm?®
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T d’autoe-inflammation 715°C
Limites d’explosivité dans I’air 1,36-10% vol
Pression de vapeur saturante a 20°C 97 Pa
Temps de demi-vie dans P’air Env.20h
Temps de demi-vie dans I’eau Env.55h

Tableau 11.1: Propriétés chimiques et propriétés physique [32].

Le phénol, pur est un solide incolore a jaune pale cristallisé a la température ambiante. Il
a une odeur &cre et piquante [37].Au contact de I’air ou sous I’influence de I'humidité le
phénol s’oxyde pour donner des traces de quinone. Il prend alors une couleur rose, puis rouge
Al est tres soluble dans de nombreux solvants organiques tels que I’acétone, I’éthanol, I’oxyde
de diéthyle.
A haute température, le phénol pur se décompose entierement en oxyde de carbone,
carbone et hydrogéne [32].

11.2.1.Danger et Toxicite du phénol

Le phénol est une substance irritante et fortement corrosive [37].C’est

un produit dangereux pour tous les organismes vivants :

a)Pour I’homme, le phénol est rapidement absorbé par toutes les voies d’exposition. Le foie,
les poumons et la muqueuse.

La gravité de I’intoxication cutanée dépend du temps de contact, de I’étendue de la zone
exposée, de la concentration du phénol et de la successibilité individuelle du sujet.

Le phénol pur est corrosif et toxique. En solution a 3 %, les dangers sont plus réduits,
mais il est cependant préférable d’éviter tout contact avec la peau ou les yeux, et d’éviter de
respirer les vapeurs [31]. Les symptémes apparaissant trés rapidement a savoir : maux de téte,

faiblesse musculaire, troubles de la vision, respiration rapide et irréguliere [32].

b) Pour I’animal, des concentrations variant de 5 a 25 mg sont mortelles pour les poissons.

Les études sur le phénol et ses dérivés révelent qu’ils sont toxiques et trés dangereux pour la
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vie aquatique (Pan et Kurumada, 2008). Il présente de nombreux effets indésirables sur
I'environnement. 1l peut notamment modifier les écosystémes aquatiques et causer des
dommages aux ressources précieuses (Babich et Davis, 1981; Huang et al. 2007).La faune et
la flore sont les principales cibles des effluents industriels Contenant du phénol [32].

Le phénol est répertorie sur la liste prioritaire des substances dangereuses identifiées
par (ATSDR, 2007). Il est classé par 1’Union Européenne comme mutagéne catégorie 11
(SFC, 2009), dont il est nécessaire de traiter les solutions aqueuses du phénol, avant de les

rejeter dans le milieu naturel [32] [38].

11.3 Elimination du phénol
11. 3.1. Adsorption

L’adsorption est considérée comme méthode de traitement des eaux usées. C’est un
processus de transfert de matiére d'une phase liquide (ou gazeuse) appelée adsorbat vers une
phase solide appelée adsorbant d'une maniére réversible. Le processus d’adsorption se
poursuit jusqu’a I’obtention d’un équilibre auquel correspond une concentration d’équilibre
du soluté.

Le phénomeéne inverse par lequel les molécules se détachent de la surface des
matériaux est la désorption. Ce phénomene spontané provient de I’existence, a la surface du

solide de forces non compensées, qui sont de nature physique ou chimique [38].

A. Adsorption physique (physisorption)

C’est un phénomene réversible gouverné par des forces attractives de nature physique,
comprenant les forces de Wan der Waals. Ces forces ne détruisent pas 1’individualité des
molécules adsorbées et lorsqu’elles opérent, elles correspondent a des énergies faibles qui
sont de I’ordre de 10 Kcal par mole. Ce phénoméne consiste & la condensation de molécules
sur la surface du solide est favorisé par un abaissement de la température.

B. Adsorption chimique (chimisorption)

C’est un phénomene irréversible géré par des interactions chimiques qui provoque un
transfert ou une mise en commun d’¢lectrons entre 1’adsorbat et la surface de ’adsorbant. On
assiste donc a une destruction de I’individualité des molécules adsorbées et la formation de
nouveaux composés a la surface de I’adsorbant. Ce type d’adsorption se développe a haute

température et met en jeu une énergie élevée variant de 10 a 100 Kcal par mole [19]
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Dans le tableau 11.2.Les principales différences entre ces deux types sont résumées

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Type de liaison Physique Chimique

Chaleur d’adsorption <40 kJ/mole > 100 kJ/mole
Température Basse Elevee

Désorption Facile Difficile

Spécificité Non spécifique Spécifique

Energie d’activation Non appréciable Importante

Cinétique Rapide Lente

Etat de surface Formation de multicouches Formation de monocouche
Désorption Plus au moins parfaite Difficile

Tableau 11.2.Différences entre ’adsorption physique et 1’adsorption chimique.

11.3.2. Mécanisme et cinétique d’adsorption

Le transfert d’une phase liquide contenant I’adsorbat vers une phase solide avec
rétention de soluté a la surface de ’adsorbant se fait en plusieurs étapes (Figure 11.2)
1-Transfert de masse externe (diffusion externe), correspond au transfert du soluté du sein de
la solution a la surface externe des particules.
2-Transfert de masse interne dans les pores (diffusion interne) qui a lieu dans le fluide
remplissant les pores. Les molécules se propagent de la surface des grains vers leur centre a
travers les pores.
3-Diffusion de surface: pour certains adsorbants, il peut exister une contribution de la
diffusion des molécules adsorbées le long des surfaces des pores a 1’échelle d’un grain
d’adsorbant.

4- Adsorption proprement dite [20].
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Figure 11.2 : Mécanisme de transport de ’adsorbat au sein d’un grain.
11.3.3.Facteurs influencant le phénomene d’adsorption

L'équilibre d’adsorption dépend de nombreux facteurs dont les principaux sont :
- Les caractéristiques de d’adsorbant : polarité, volume poreux, surface spécifique et

fonctions superficielles ;
- Les caractéristiques de ’adsorbat : polarité, solubilité et poids moléculaire ;

- Les paramétres physico-chimiques du milieu : température et pH.

11.3.4. Calcul des quantités adsorbées

La quantité de produits fixés est donnée par I’équation I1.1 :

_ (Cp—Cp)Vv

e = =5 — (1

Qt: Quantité de polluant par unité de masse de 1’adsorbant. ( mg. g—?1)
Co: Concentration initiale(mg. [™1).

Ct: Concentrations & ’instant t(mg. g~1).

V: volume de I’adsorbat (L).

M: masse de I’adsorbant (g).

11.3.5 Isothermes d’adsorption

La performance d’un adsorbant dépend de 1’équilibre entre les deux phases. Cet

équilibre fixe la capacité maximale qui peut étre atteinte dans les conditions opératoires.
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L’équilibre est généralement représenté sous forme graphique. Il rend compte de la relation
entre la quantité de soluté retenue par le solide (ge) et la concentration en équilibre en soluté
(Ce) dans la phase liquide. La relation obtenue est appelée « isotherme d’équilibre » a
condition que [I’expérience soit effectuée a température constante. Donc 1’isotherme
d’adsorption est la courbe liant, caractéristique de 1’équilibre thermodynamique entre un
adsorbant et un adsorbat. Elles sont exprimées généralement sous formes d’équations
mathématiques, non cinétiques (qe = f (Ce)), que ’on nomme isothermes, les quelles sont
obtenues a partir d’expériences réalisées en batch.

Elles permettent essentiellement de :

- déterminer le taux de recouvrement de la surface d’un support par un substrat,

- identifier le type d’adsorption pouvant se produire,

- choisir 1’adsorbant qui conviendrait le mieux a la rétention de ’adsorbat. Il convient,
Cependant, de mentionner que les isothermes d’adsorption n’expliquent pas les mécanismes
d’adsorption. Ils conduisent seulement a une comparaison de différents systemes entre eux.
[39].

11.3.5.1 Modélisation des isothermes d’adsorption

De nombreux modéles théoriques mathématiques ont été développés pour décrire
I’allure de I’isothermes d’adsorption pour quantifier la relation entre geq et Ceq dont les
largement utilisées sont les modéles de Langmuir et de Freundlich [38].
11.3.5.1.1 Modele de Langmuir (1916)

La théorie de Langmuir (1916) a permis I'étude de l'adsorption de molécules de gaz
sur des surfaces métalliques. Elle repose sur les hypothéses suivantes:
- L’adsorption se produit sur des sites localisés d'égale énergie; 1'adsorption se produit
en monocouche; le nombre de sites d’adsorption sur la surface est limité.
- L'isotherme de Langmuir est difficilement utilisable pour des systemes naturels ou
I'adsorption en couche simple sur un seul type de site est rarement rencontrée.

L'isotherme est représentée par I'équation (1):

Qe = m X |2 ] (11.0)

1+Ky,XCe

gm: Capacité d’adsorption a saturation (mg/g).

KL: Energie d’adsorption ou constant de Langmuir (I/'m g).
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Dans le cas d’une faible quantité de soluté adsorbé, le terme (K.xC.) peut étre tres
inférieur a 1 et il est alors négligé. La relation de Langmuir se réduit alors a une relation
directe entre la capacité d’adsorption et la concentration a 1’équilibre de 1’adsorbat en phase
liquide:

de = qm X K .C, (1.2)

Dans le cas d’une forte quantit¢é de soluté¢ adsorbée, le terme (KLxCe) devient
largement supérieur a 1. Cela implique que ge tend vers gm. La linéarisation de I’équation

(1.2) conduit a I'équation (3) :
1 1 1 1

de Am XKy, dm

L’équation obtenue est celle d’une droite de pente 1/qmXKL et d’ordonnée a I’origine

1/gm, ce qui permet de déterminer deux paramétres d’équilibre de la relation : qm et K.

11.3.5.1.2 Modéle de Freundlich

En 1926 Freundlich a établi une isotherme trés satisfaisante qui peut s'appliquer avec
succes a l'adsorption des gaz, mais qui a été principalement utilisée pour l'adsorption en
solution; il a constaté que le mécanisme de ce processus est assez complexe, du fait de
I'nétérogéneité de la surface, ce qui rend la chaleur d'adsorption variable. On ne peut dans ce
cas affirmer que tous les sites d'adsorption sont identiques du point de vue énergétique, du fait
de la présence de différents types de défauts de structure dans I'adsorbant.Méme dans le cas
ou la surface peut étre considérée comme homogeéne, I'énergie d'adsorption peut diminuer les
radicaux adsorbés. En se basant sur ces constatations, Freundlich a établi les relations
suivantes:

La tension superficielle d'un corps dissout a la concentration C peut s'exprimer par la
relation (4):
T=c0—aCel/™ (11.4)
En dérivant I'équation (4) par rapport a la concentration du corps dissout, on obtient

do/dCe, qu'on peut reporter dans 1'équation de Gibbs qui devient :

I'=Kx (Ce/ RT) x ax Ce/™=1(]1.5)
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L'équation de Freundlich s'écrit alors:

1
qe = Kg X C,® (11.6)

Ou: o: tension superficielle (énergie accumulée en surface);
I': exces positif ou négatif de substances dissoutes fixées par unité de surface;
Qe: quantité adsorbée par gramme de solide en (mg/g);
Ce: concentration a I'équilibre en (mg/l);
Kr et n: paramétres de Freundlich, caractéristiques de la solution et de lI'adsorbantdéterminés
expérimentalement.
Des valeurs élevées de Kr et n traduisent une forte adsorption des solutés, n a
toujours une valeur supérieure a 1 et est souvent voisine de deux.
En portant Log (ge) en fonction de Log Ce, on obtient une droite de pente (1/n) et

d'ordonnée a l'origine égale a Log Kr, d’ou on tire les constantes de Freundlich Kr et n [39].

11.3.5.2Application de I’adsorption

La pollution des eaux et des sols, accidentellement ou volontairement, par certains
produits chimiques d’origine industrielle (métaux, hydrocarbures, colorants...) constitue une
source de dégradation de I’environnement et suscite a I’heure actuelle un intérét particulier a
I’échelle internationale. Actuellement, beaucoup de travaux s’intéressent au probléme de
pollution et aux meilleurs moyens destinés a éliminer certaines substances nuisibles rejetées
dans la nature. L’adsorption est une méthode efficace pour la rétention des polluants
organiques.

L’adsorption est utilisée pour différentes applications tel que le raffinage des produits
pétroliers, la purification, la récupération de solvants et d’alcool dans le processus de

fermentation, la décoloration des liquides, la chromatographie gazeuse [31].
1.4 Etude précédentes

Plusieurs études ont été faites dans le domaine de la dépollution des eaux usée en
utilisant des composite polymere/argile a cause de la capacité d’adsorption imposante des

argiles et de certain polymere dit super absorbant.
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En (2008) TS Anirudhan et al. Ont préparés un nouveau composite polyacrylamide-
bentonite a fonctionnalité amine (Am — PAA — B) par une technique de polymérisation par
intercalation directe. Pour I’appliquer a I'élimination de polluant organique dans les eaux
usées. Ils ont constaté que I’adsorption maximale a été trouvée (> 99,9%) a un pH compris
entre 4,0 et 7,0 pour une concentration initiale de 25 pumol / L. La capacité d'adsorption
monocouche s'est avérée étre de 103,91 umol / g a 30 ° C. La cinétique d'adsorption suit le
modele du pseudo-second ordre. lls ont constatées que le I'Am — PAA — B était
significativement efficace pour I'élimination de polluant des solutions aqueuses [40].

En (2003) S Al-Asheh et al. Ont réalisés des tests d'adsorption de phénol de la solution
aqueuse en utilisant différents types de bentonites activées. (La bentonite naturel, bentonite
sodique, bentonite sodique activé avec du bromure de cétyl triméthyl ammonium (CTAB)
comme tensioactif cationique, avec une hydroxypolycation d'aluminium comme agent de

pilier et une combinaison des deux (CATB / Al-Bentonite). lls sont trouvées que :
La quantité d'élimination du phénol était classée dans l'ordre suivant: CTAB / Al-Bentonite>

Al-Bentonite> CTAB bentonite> bentonite traitée thermiquement> bentonite traitée par
cyclohexane> bentonite naturelle. L'augmentation de la concentration d’adsorbant ou des
valeurs de pH initiales des solutions a entrainé une élimination plus importante du phénol de
la solution. Le modeéle isotherme de Freundlich a été utilisé et a bien représenté les donnees

expérimentales[42].

En (2014) S. Aboul-Hrouz et al. Ont examiné 'adsorption des ions de métaux lourds Cd (I1)
sur une lignine isolée a partir de la bagasse de canne a sucre, aprés un traitement alcalin. Cette
lignine est convertie en des perles en utilisant un autre polymére d'origine marine, pour tester
son aptitude a éliminer les métaux lourds des eaux usées. Les facteurs influant sur
I’adsorption du Cd tels que la concentration d'ions de Cd initiale (5-50mg / L), le pH (1-8), les
temps de contact (15min-4h) ont été étudiés. Le processus d'adsorption est relativement rapide
et I'équilibre a été établi apres environ 2h. L’adsorption maximale des ions de cadmium est
obtenue a un pH d'environ 5. Les équilibre d'adsorption suivent les isothermes de Freundlich

et Dubinin-Radushkevich, et ont montré que l'adsorption était de nature physique [43].
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En (2013) E. Errais a montré que les minéraux argileux sont des adsorbants efficaces pour
les colorants en raison de leurs propriétés colloidales. Les résultats montrent la kaolinite de

Fouchana joue un r6le majeur dans [I’adsorption des colorants anioniques [44].

En (2014) El-segeny et al. Ont synthétisé le styrene / acide acrylique / argile hybride par
irradiation et ont testé la sorption du vert acide B et du maxilon C.1. molécules de colorants
basiques, respectivement. La quantité de colorants absorbés atteint environ 58mg/g et 78mg/g,
apres 12h pour le vert acide B et le maxilon C.I. de base, respectivement [45].
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Chapitre 11 Principes et techniques expérimentales

1.1 Introduction

Dans ce chapitre on va présenter les differentes Méthodes de caractérisations utiliser
pour étudié la morphologie et la stabilit¢ de (nano) composites synthétiseé a base de
polyacrylamide renforcer par une charge argileuse (bentonite modifiée).

11.2 Technique de caractérisation utilisé

11.2.1. LA SPECTROSCOPIE INFRA ROUGE A TRANSFORME DE FOURRIER
(FTIR)
A) Principes et méthodes

La technique a Transformé de Fourrier FTIR est un développement récent de la
spectroscopie infrarouge bénéficiant des techniques informatiques modernes d’enregistrement
et de traitement de grandes quantités de données. Elle s’est imposée comme méthode standard
et a totalement supplanté sur le marché les appareils IR conventionnels.

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (ou FTIR : Fourier Transrormed
Infrared spectroscopiy) est basée sur 1’absorption d’un rayonnement infrarouge par le
matériau analysé. Elle permet via la détection des vibrations caracteristique des liaisons
chimique, d’effectuer I’analyse des fonctions chimique présentes dans le matériau.

Lorsque la longueur d’onde (I’énergie) apportée par le faisceau lumineux est voisine de
I’énergie de vibration de la molécule, cette derniére va absorber le rayonnement et on
enregistrera une diminution de I’intensité réfléchie ou transmise. Le domaine infrarouge entre
4000cm-1 et 400cm-1 (2,5-25um) correspond au domaine d’énergie de vibration des
molécules.

Par conséquent, un matériau de composition chimique et d’une structure donnée, lui
correspond un ensemble de bandes d’adsorption caractéristique permettant d’identifier le
matériau.

L’analyse s’effectue a I’aide d’un spectromeétre a transformée de Fourier qui envoie sur
I’enchantions un rayonnement infrarouge et mesure les longueurs d’onde et les intensités de
d’adsorption, auxquelles le matériau adsorbe. (La figure 11.1) décrit le schéma d’un
spectromeétre a transformée de Fourier. Le faisceau infrarouge provenant de la source A est

dirigée vers l’interférométre de Michelson (réalisé en 1891), (Figure 11.1). Les radiations
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issues de la source rencontrent dans cet interférométre une séparatrice (diviseur optique)
formé d’un film de germanium déposée sur une lame de KBr. La semi-transparence de cette
plaque permet de générer deux faisceaux dont I'un est dévié sur un miroir fixé (1) et ’autre

sur un miroir mobile (2), dont on fait varier la distance a la séparatrice [27].

L . Dnia Pl

:

C
L Sanple

Figure 11.1 : Interférométre de Michelson.

Cette plaque est plus traitée pour laisser passer 1’intégralité des signaux (3) et (4) issue des
réflexions sur ces deux miroirs. L’interférence de ces deux signaux (constructive ou
destructive), selon la position du miroir se produit donc a ce niveau. Ces deux faisceaux,
recombinés sur le méme trajet (5), traversent 1’échantillon avant de venir frapper le détecteur
qui mesure I’intensité lumineuse globalement recue.

Le signal du détecteur apparait comme un interférogramme (Figure 11.2), ¢’est-a-dire
une signature de I’intensité en fonction de la position du miroir. L’interférogramme est la
somme de toutes les fréquences du faisceau. Cet interférogramme est ensuite converti en un

spectre infrarouge par une opération mathématique appelé transformé de Fourier.

o8

0.6

04
calcule FTIR

mtensitee

0.2

transmitance o

0.0

4000 3500 3000 2500 2000 1500 -1000
Wavenumber (cm'l)

. interférogramme spectre FTIR

PROJET DE FIN D’ETUDE MASTER 2




Chapitre 11 Principes et techniques expérimentales

Figure 11.2 : Passage de l’interférogramme au spectre IR par transformation de Fourier

B). Informations qualitatives

Les longueurs d’onde auxquelles I’échantillon absorbe, sont
caracteristiques des groupes chimiques présents dans le matériau analysé. Des tables
permettent d’attribuer les absorptions aux différents groupes chimiques présents. Le
Tableau 11.2 présente quelques exemples de bande de vibration caractéristiques des
principales fonctions rencontrées dans les composés organiques. Un méme groupe
peut donner lieu a plusieurs types de vibration et donc a des absorptions a différentes

fréquences.

C).Information quantitatives

L’intensité a la longueur d’onde caractéristique est reliée a la concentration
du groupe chimique responsable de I’adsorption. En mesurant [’aire du signal
caractéristique on peut, si on connait [’épaisseur de la couche, comparer la
proportion d’un groupement chimique donné dans plusieurs échantillons ou si on a
une composition constante avoir une idée de I’épaisseur des fils les uns a par rapport
aux autres. Pour avoir une mesure absolue, il convient d’étalonner auparavant les
couches par une autre technique pour pouvoir établir une relation expérimentale

entre I’intensité du signal et la proportion ou 1’épaisseur [27].
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Compose Vibrations caracteriztigques Nombre d ondes (cm ™)

Alcame CH EOE0-TE30
CH 1 50:0-12040
CH 3050-3000
Insaiare =L Loal-1 500
Arcmatique substioe (CH) 1000-1 700

Aromadguos bending B00-750
OH 3300 [arz=s
C-0 elonsation 1250-1050

Alcoal OH deformertion 1="2=3=Phenol)
=0 eloneazon 1 68:-1580
H-C=0D 2800-25350
=0 eloneamon ITT0-17T00
OH (lZaison hydropens)

Acide =0 elongamon 1725-2500
-0 1440-1385

OH CE)-CH)
HH elonzation 3400-3300
AMTWE WH deformation 1650-1550
C-M elonsation 1330-1250

Wiirile = 2250
Isocyanate W=C=0 2175

=0 1100-110400

Sulfones C-5 eloneation T40-600
502 13280-1300

Tableau I11.1: Fréquences de vibrations de principales fonctions rencontrées dans les

COMpPOsés organiques

11.2.2 DIFFRACTION DES RAYONS X (DRX)
A) Principe

La diffraction des rayons X sur monocristal permet d’étudier les structures cristallines.

La diffraction sur poudres est principalement utilisée pour I’identification de phases. C’est
une méthode non destructive utilisée pour I’analyse qualitative et quantitative d’échantillons
polycristallins. Cette technique est basée sur les interactions de la structure cristalline d’un
échantillon avec des radiations de courte longueur d’onde. Lorsque les rayons X entrent en
contact avec la  matiére, plusieurs phénomenes peuvent se  produire

- L’absorption (transformation de 1’énergie absorbée en chaleur par la vibration du réseau),
- La transmission, fraction de rayons X qui n’interagit pas avec 1’échantillon (utilisée en

imagerie),
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- La fluorescence, émission d’un rayonnement X secondaire lors de I’excitation du matériau
par le rayonnement X incident utilisé pour déterminer la composition chimique des matériaux,
- La diffusion, phénomene consistant en un changement de direction d’une particule ou en
I’émission d’un photon a la suite d’une collision avec un électron d’une orbitale atomique.
Cette diffusion peut impliquer ou non un changement d’énergie. S’il n’y a pas de changement
d’énergie, on parle de diffusion élastique (ou diffusion Rayleigh). Dans le cas contraire on
parlera de diffusion inélastique (ou diffusion Compton).
L’interaction rayons X
— matiere peut s’expliquer par les équations de Maxwell décrivant le couplage entre les
champs électrique et magnétique de ’onde incidente et les charges des électrons et du noyau
d’un atome.

L’utilisation des rayons X pour I’é¢tude de la matiere présente plusieurs avantages,
notamment, leurs longueurs d’onde sont du méme ordre de grandeur que les distances
interatomiques. Lorsque les rayons X atteignent les plans réticulaires des réseaux cristallins,
soit ils entrent en contact avec les nuages électroniques des atomes constituant ce plan, soit ils
ne rencontrent pas d’obstacle et peuvent continuer jusqu’au plan suivant. Ces plans sont
séparés par des distances caractéristiques qui dependent de la nature du matériau analysé

(distances reéticulaires).

Les interférences des rayons vont étre alternativement constructives ou destructives.
Selon la direction de I’espace, le flux de photons sera plus ou moins important : ces variations

selon les directions forment le phénomeéne de diffraction X.

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique indispensable pour la
détermination de la structure atomique et 1’étude de la cristallinité des phases solides. Cette
méthode reste jusqu’a présent la plus utilisée et la plus précise, elle est basée sur le fait que
chaque structure cristalline se caractérise par son propre spectre de diffraction. Le principe de

cette méthode (DRX) est basé sur la loi de Bragg.
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Figure 11.3 : Loi de Bragg donnant les directions ou les interférences sont constructrices
2.dsin(B)=n. A 0 : est la moitié¢ de la déviation.

en : est un nombre entier appelé «ordre de diffraction».

o) : est la longueur d'onde du rayonnement

edhkl: distance entre 2 plans d'indice de Miller hkl en A.

Elle consiste en I’enregistrement de I’intensité des rayons diffractés par un échantillon
en fonction de I’angle entre les rayons incidents et I’échantillon sur le support. Par cette loi,
on peut donc associer chaque pic a un plan atomique imaginaire. On sait que ces plans
peuvent étre designés par des indices de Miller (hkl). On peut donc de méme associer ces
indices (hkl) aux pics de diffraction. On parle d’indexation des pics [20].

Appareillage : De type RIGAKUAVAIT

11.2.3 ANALYSE THERMOGRAVITRIQUE (ATG) :
A).Principes et méthodes

Généralement, I’analyse thermogravimétrique est une technique de mesure qui consiste
en la mesure continue de la perte en poids de I’échantillon & des températures variables et

contrblées.
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La perte en masse peut étre également mesurée en fonction du temps a température constante.
L’utilisation de 1’analyse thermogravimétrique dans 1’application des polyméres se résume a
I’étude de leurs décompositions et de leurs stabilités. Sur les thermogrammes typiques, la
variation en poids est fonction de la température, une perte en poids initial, comme indiqué de
W a WO, résulte généralement de la désorption du solvant. Si elle se produit pres de 100°C,
elle ne peut étre associ¢e qu’a la perte de I’eau. Sur I’exemple de la figure, une décomposition
importante se produit a T1 correspondant a la perte en poids (WO0-W). Entre T2 et T3, une
autre phase stable qui donne une autre décomposition plus importante. Quelques

thermogrammes typiques sont indiqués sur la (Figure 11.4).

Figure 11.4Thermogramme type ATG.

Sur quelques thermogrammes, les phénoménes de décomposition sont presque identiques
qu’il est difficile de choisir les températures approprices.
Il est plus facile de le faire avec le tracé de la courbe différentielle : la vitesse de changement

en poids par rapport a la température (Figure 11.7).
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Figure 11.5 :Thermogrammes de quelques polymeres. Vitesse de Chauffage 10°C/min, sous
helium.

L’analyse thermogravimétrique est idéale pour 1’étude de la stabilité et de la décomposition
sous air ou sous atmosphére inerte, en plus des phénomenes des réactions en phase solide, la
détermination de I’humidité, les substances volatiles, I’adsorption et la désorption, les
chaleurs latentes d’évaporation ou de sublimation, la dégradation par oxydation, la
déshydratation et le phénomeéne d’hygroscopie, mesure de I’importance de la vulcanisation

dans les polymeéres de condensation [20].

Appareillage :

L’identification des produits synthétisés a été faite par analyse thermogravimétrie ATG. Les
mesures ont été effectuées sous atmosphere d’azote et sous une pression de Ibar_en utilisant
une thermo balance TGA 2950, les données ont été traités a I’aide du logiciel thermal analyse

2000 .
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Chapitre IlI Résultats et discussion

I11.1 Introduction

Ce chapitre présente les produits utilisés et décrit la méthode de synthése de (nano)
composite. Ces matériaux sont obtenus par polymérisation radicalaire in situ, qui consiste a
mélanger des molécules de monomeéres et des feuillets d’argile en intercalant le monomeére
(acrylamide) dans l’inter feuillet de ( bentonite modifiée ), une fois insérés dans 1’espace

interfoliaire, leur polymérisation est activée par dissociation thermique de I’amorceur[1,2].

L’objectif principal de notre travail se résume dans:
- La synthese du poly (acrylamide)/bentonite modifiée par polymérisation radicalaire in
situ.

- La caracterisation de poly (acrylamide)/bentonite modifiée (PAM/BN).

111.2 Produits utilisée
Pour réaliser notre synthése on a besoin de :

- L’acrylamide (AMD),

- Labentonite (BN),

- Persulfate d’ammonium (PSA),
- Bis-acrylamide (BAM),

- L’éthanol.

111.2.1 L’acrylamide (AMD)

L’acrylamide est le  monomérie qui constitue notre matrice polymeére(le
polyacrylamide) issue par polymérisation radicalaire de cette unité. Le choix de la matrice (le
polyacrylamide) est baser principalement sur les propriétés intéressantes du polymére tel que
hydro solubilité et sa capacité a agréger les impuretés contenues dans les suspensions

aqueuses ainsi leur capacité élevé d’adsorption.
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n

Figure I111.1 : Structure du poly acrylamide.

Les principales caractéristiques physico-chimiques de ’acrylamide sont résumées dans le
tableau I11.1

Caractéristiques physico-chimiques

Formule chimique C3H5NO
Masse molaire 71,08 g/mol
Point de fusion 84,5°C
Point d’ébullition 192,6° C
Densité 1,12 g/mla 30°C
Tensions de vapeur 0,9 Paa 25°C 4,4 Paa40°C
Solubilité 2155 g/L a 30°C

Tableau I11.1 : principales caracteristiques physico-chimiques de I’acrylamide.
111.2.2 (Nano) charge: Bentonite (BN)

La bentonite employée dans ce travail (Figure I11.2) provient du gisement de
Hammam Boughara situé a Maghnia. Sa composition en oxydes métallique est
diversifiée est représenté dans (Tableau 111.2)

Figure 111.2 : Image de la bentonite brute de Maghnia.
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Constituants %
SiO, 69.4
Al;O3 14.7
Fe203 1.2
CaO 0.3
MgO 1.1
Na2O 0.5
K-0 0.8
MO:2 0.2
P2Os 0.05

Tableau I11.2 : Composition chimique de la bentonite brute de Maghnia.
111.2.3 Amorceur

L’amorceur utilisé dans cette étude est la Persulfate d’ammonium PSA, ces principales

propriétés sont regroupées dans (Tableau 111.3)

Propriétés chimique

Formule brute (NHa4) S20¢
Masse molaire 228,18 g/mol
Masse volumique 1.98g/cm 3

Propriétés physique

Température de fusion 120°C
Solubilité dans I’eau 582(g/l) a 20°C
Aspect poudre blanc

Tableau 111.3 : propriétés physico-chimique de Persulfate d’ammonium PSA.
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111.2.4 Réticulant
Le réticulant utilisée dans cette étude est le Bis-acrylamide BAM. Ces propriétés sont
regroupées dans (Tableau 111.4)

Formule brute C7H10N202
Masse molaire 154,17 g/mol
Aspect poudre blanc

Tableau I11.4 : propriétés de Bis-acrylamide
111.2.5 Ethanol

L’¢éthanol est utilisée dans cet étude pour €liminer les composées non réagie apres
synthese de (nano) composites car éthanol est un bon solvant des graisses, il dissout de
nombreuses matieres Plastiques. Les propriétés de 1’éthanol sont regroupées dans le

(Tableau 111.5)

Formule C2H50H

Masse molaire 46,07g/mol

Masse volumique 789Kg/m3

Point d’ébullition 78.37°c
Température de fusion -114.1°c

Aspect Liquide transparent.

Tableau I11.5 : Les propriétés de 1’éthanol.

111.3 Matérielles utilisées

La synthese a été réalisée en utilisant une micro-onde (MOULINEX MO20MSHW).

111.3 Synthése du (nano) composite
La technique de la polymérisation in situ a été choisie pour la préparation de notre
(nano) composite polyacrylamide/Bentonite (PAM/ BN) et elle a été réalisé selon les étapes

suivantes :
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111.3.1 Mode opératoire :

Le but de ce travail est de préparer le polyacrylamide/bentonite modifiée.

On dissous l'acrylamide (monomere AMD) purifiée, séché et la bentonite modifiée
dans l'eau distillée. Sous une agitation vigoureuse. Dans les tubes a hémolyse nous
avons dissous séparément I'amorceur (APS) et le réticulant bis acrylamide(BAM) dans
I’eau distillée. Ensuite, ils ont été ajoutés a la solution précédente, le mélange est
agiter pendant 15 min.

Le mélange est chauffé par irradiation micro-onde 950 W, ce rayonnement vas
amorcée la réaction de polymérisation de polyacrylamide induisant une augmentation
de la distance inter foliaire de la bentonite, apres 50 sec a 1min d’irradiation ont
obtient un gel élastique (solution tres visqueuse). Le produit a été coupé en petits
morceaux ensuite précipité 3 fois dans un volume correspondant d'éthanol pour
dissoudre les composes non réagi. Puis nous avons filtrés le produit @ 1’aide d’un

dispositif de filtration sous vide, puis seché a 60°C pendant 24h.

I11.4 La spectroscopie infra rouge a transformé de fourrier (FITR) de Bentonite et de
(nano) composites PAM/OMT

111.4.1Spectre Infrarouge de la Bentonite (BN)

L’¢étude des argiles par spectroscopie infrarouge (FTIR) a pour but de déterminer les

différentes fonctions chimiques présentes a la surface de ces derniers. Tandis que ces

principales bandes caractéristiques sont regroupées dans le (tableau I11.6).
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Figure 111.3 : Spectre Infrarouge de la Bentonite (BN).
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Tableau I11.6: Principales bandes d’absorption de cette bentonite.

111.4.2 Spectre Infrarouge de (nano) composite PAM/BN
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Figure 111.4: infra rouge de (nano) composite

500

PROJET DE FIN D’ETUDE MASTER 2




Chapitre IlI Résultats et discussion

La présence des bandes d’absorption relatives aux molécules de ’acrylamide et de

bis-acrylamide (tableau I11.7) ainsi que les bandes qui caractérise la bentonite dans le (nano)

composite. Indique qu’il y une intercalation des chaines de polymére dans la galerie de la

bentonite.

Fréquence v (cm-1) Attribution Nature
3383,97 N-H Elongation
2935,80 C-NetC-H Elongation
1676 ,08 C=0 Elongation
1456,19 et 1329,79 CH2 Elongation

Tableau I111.7: Attribution des différentes bandes de vibration de composite.

111.5 Diffraction des rayons X de Bentonite et de (nano) composites PAM/BN

L’étude de notre échantillon a été effectuée par une diffractometre (DRX) de type
RIGAKUAVAIT.

111.5.1 Diffraction des rayons X de Bentonite

B {Intensity {cps))

1400 —
1200
1000 —-
00 H
600 -

401 -

200

T T T 1 L — T r T ' 1 T 1
0 10 10 30 40 50 60 T B0 20

(2-theta (deg))

Figure 111.5 : Diffractogramme des rayons X de la bentonite

PROJET DE FIN D’ETUDE MASTER 2



Chapitre IlI Résultats et discussion

Le Diffractogramme nous montre la composition de la bentonite de MAGHNIA. On

constate la présence de la montmorillonite, I’illite, quartz .... Les constituants de la bentonite
ainsi les pics de diffraction qui lui correspond sont regroupés dans le tableau suivant (tableau

1. 8)

Minéraux argileux

Montmorillonite Quartz  Dolomite Feldspath Calcite Illite  Calcite  Pyrite
2-theta (deg)
5,0 20,9 22,1 27,5 29,9 34,6 29,5 331

Tableau 111.8 : Les différents minéraux présents dans la Bentonite.

Notre intérét va se fixer sur le déplacement du premier pic (montmorillonite) de diffraction

qui correspond au plan [001] du groupe d’argile caractérisant la distance inter foliaire

(Figure : 111.6)

111.5.2 Diffraction des rayons X de Bentonite et de (nano) composites PAM/BN

— BN
1200 -
] — PANM/BN
1000 -
ﬂ -
]
s 00
o
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200 -

Figure 111.6:Diffractogramme de diffraction des rayons X de (nano) composite et BN.

PROJET DE FIN D’ETUDE MASTER 2




Chapitre IlI Résultats et discussion

(La figure 111.6) présente la diffraction des rayons X de Polyacrylamide /Bentonite et la
bentonite. la bentonite (montmorillonite) présente un pic a 26= 6.95° correspondant au plan(
doo:=12,70 A).Pour le nano composite PAM/BN on observe que le pic de bentonite est décalé
légérement vers les ongles les plus bas 20=5.1°, cela indique que les chaines de polymeéres
écartent les feuillets de la bentonite. La présence de ce pic dans le (nano) composite indique
que les feuillets de bentonite ne sont pas complétement exfoliés. D’autres parts
I’augmentation de la distance inter foliaire de la bentonite de 12.7A a 17.3A indique une
intercalation des chaines de polyméres dans la galerie inter foliaire de la bentonite. Les

résultats de cette analyse montrent qu’on a une formation d’un (nano) composite intercalé.

111.6 L’analyse thermogravimétrique (ATG) des nano composites PAM/BN

La stabilite thermique de la Bentonite et de (nano) composites a été suivie par analyse

thermogravimeétrique sous une atmosphere inerte (N2) dans le domaine de température

comprise entre ambiante et 800°C
100 4 ___ PAM/EN
~ ___ BN
90 - T
‘_g - _—
2
= 80
@
a\c
70
60
6 160 260 SEI)O 460 SEIJO 660 TCISO 860

Température (°C)

Figure 111.7: Courbe ATG de la bentonite et de (nano) composite PAM/BN .

Le tableau suivant regroupe les zones de perte de masse de bentonite et de nano composite

dans intervalle de température allons de ambiante a 800°C.
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Perte de masse (%0)

Eau et Solvant PAM non réticulé  PAM réticulé Déshydroxylation
Echantillon 504200 °C 2004330 °C 330 a 600°C 600 & 800 °C
BN 4,94 - - 5,22
(nano) 51 9,58 21,71 6,03
Composite

Tableau I111.9: Les pourcentages de la perte de masse des différentes zones.

100 -

I S5 — PAM

) \

o \
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40 - \
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20 S

T T
200 400 600

Temperature (°C)

Figure 111.8: courbe ATG de polyacrylamide vierge [43].

La figure 111.7 représente les courbes ATG de la bentonite et de (hano) composite
PAM/BN. La courbe de bentonite présentent deux paliers significatifs de perte de poids et un
pallier de stabilité ou la perte de masse est nulle, dans un domaine de température allons de
200 a600 °C. Le premier palier de perte s’étale de 50 a 200 °C ou la bentonite perd 4.94% de
sa masse initiale, cela est lié au séchage de bentonite (I’évaporation d’eau contenue dans la
bentonite). Au deuxiéme palier, la bentonite perd 5.22% de sa masse de 600 a 800°C, cette

perte résulte de la déshydratation des feuillets. (Départ de I’eau de constitution de la structure
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de la bentonite OH des couches octaédriques). La bentonite se trouve avec une perte
d’environ 42 % a 800°C.

D’autre part La courbe de (nano) composite présente plusieurs zones de perte de
poids. (Les quatre paliers de perte de masse sont regroupés dans le (tableau I11.9).La
premiere perte de 50 a 200 °C, le (nano) composite perd approximativement 5.1 %de sa
masse qu’est due a I’évaporation de I’eau physisorbée. Dans le deuxiéme palier le PAM/BN
perd 9.58% entre 200 a 330 °C, cela est attribuée a la dégradation des groupements amides du
polyacrylamide non modifie. Le troisiéme palier montre une perte de 21.71 % de la masse de
PAM/BN entre 330 a 600°C qui correspond aux chaines de polyacrylamide réticulé par le
bis-acrylamide. La derniére perte de 600 a 800 °C, de (6.03%) est attribuée a la
déshydroxylation des feuillets de la bentonite.

Le PAM/BN ce trouve avec une perte globale d’environ 40 % de sa masse initiale a
800°C. Au temps que le PAM vierge (Figure 111.8) indique une perte de poids d’environ 80%
a 400°C et il est entierement décomposé prés de 1000°C. Ce qui indique que le (nano)

composite est plus stable que la PAM vierge.

D’apres les résultats trouvé on constate une amélioration de la stabilité thermique du
PAM lors de I’ajout de la bentonite ou cette (nano) charge agissent comme Barriere a la
diffusion des molécules volatile. En effet la température de début de décomposition de PAM
est decalé vers des températures plus élevée de 253 °C pour le polyacrylamide a 330 °C pour

les (nano) composites.

Conclusion

D’apres les résultats de la spectroscopie infra rouge a transformé de fourrier et la
diffraction des rayons X qui montre respectivement, , la présence des bandes d’absorption
d’acrylamide et de bis —acrylamide et de la bentonite dans le spectre de (nano) composite , et
une augmentation de la distance inter foliaire de la bentonite dans le (nano) composite. Cela
montre  également la formation d’un (nano) composite intercalé, I’analyse
thermogravimétrigue ~ montre une nette amélioration des propriétés thermique de
polyacrylamide ou la température de début de dégradation passe de 253°C pour le polymere a

330 °C pour le (nano) composites.
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Conclusion générale

Conclusion générale :

Dans le cadre de notre étude, nous somme intéresser a 1’élaboration d’un (nano)

composite a matrice polyacrylamide en utilisant un renfort argileux (la bentonite modifiée).

L’étude a porté sur 1’élaboration de (nano) composite PAM/Bentonite par
polymérisation in situ en utilisant une irradiation par micro-onde qui nous a permet
d’accélérer la réaction de polymérisation de polyacrylamide (réduire le temps de la
polymérisation jusqu’a 50 sec), et sur les différentes techniques d’analyses utilisées pour

caracteérisés le (nano)composites préparé.

La spectroscopie infra rouge a transformé de fourrier. Indique une de polymére dans la
galerie de la Bentonite modifiée. En basant sur la présence des bandes d’absorption

relatives aux molécules de I’acrylamide et de bis-acrylamide dans le (nano) composite.

La diffraction des rayons X , montre une augmentation de la distance inter foliaire de la
bentonite de 12 A° a 17 A° ce qui est dus a I’intercalation des chaines polymeére dans la

galerie de la bentonite. D’ou on constate une formation d’un (nano) composite intercalée.

L’analyse thermogravimétrique (ATG) montre une amélioration de la stabilité
thermique de polyacrylamide, dont la température de début de dégradation passe de 253°C a

330° C pour le (nano) composite.

Il sera utile d’utilis¢ une bentonite modifiée par un tension actif, examiner la
morphologie de ce matériau par d’autre méthode d’analyse telles que la microscopie
électronique a transmission (MET), utilisé le (nano) composite préparé pour la dépollution des

gaux usée.
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