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Introduction gencral



Introduction générale

Le terme argile vient du grec « ARGILOS » ou sa racine ARGOS signifie blanc (c’est
aussi du latin : ARGILLA). Ce matériau céramique a été utilisé par toutes les civilisations
depuis l'antiquité. En raison de son abondance et de ses caractéristiques, il a suscité un

grand intérét dans divers domaines [1].

La formation d'argile est due a l'altération et a la dégradation des roches ou des résidus de
roche. L’altération se produit selon deux mécanismes: 1) le processus physique ou
mécanique avec une désagrégation. 2) le processus chimique ou la présence de I'eau joue
un role prépondérant. En effet, au contact de 1’eau, la roche se décompose en particules
tres fines insolubles formant principalement des argiles. Les conditions dans lesquelles
cette dégradation a eu lieu, ainsi que 1’état d’avancement de cette dégradation peuvent

expliquer la grande diversité des argiles [2].

Plusieurs travaux ont été effectués dans la littérature montrent que les propriétés physico-
chimiques des argiles sont modifiables par la variation des molécules insérés dans la
distance inter-lamellaire. Ces argiles « organophiles » sont souvent considérées comme
des composés modifiables. Cela a permis de concevoir des nouveaux matériaux argileux

adaptés a des applications variées (adsorption, composites etc...).

L’objectif de ce travail est ’augmentation de 1’espace interfoliaire d’une argile « type

bentonite Algérienne » modifiée par un surfactant (CTAB) pour des futures applications.

L’investigation de cette argile modifiée par la technique de diffraction de rayon X a
permis d’avoir acces a des informations liées & 1’ordre structural, ainsi que les
interactions qui ont lieu entre le surfactant et les surfaces d’aluminosilicates. L’analyse
thermique (ATG-DTG), nous a permis de se renseigner sur la stabilité thermique (argile

+ tensioactif), ainsi, que sur le pourcentage d’eau et de surfactant tensioactif.

Notre travail repose sur les deux étapes suivantes :
1- La preparation d’argile modifiée par I’insertion du surfactant dans sa distance
inter-lamellaire.

2- L’étude de propriétés structurales et thermiques de cette argile modifiee.




Ce mémoire de master s’organise en trois chapitres :

e Dans le premier chapitre, nous présentons 1’étude bibliographique. En plus,
les différentes caractéristiques des argiles connues telles que : la structure, la

surface spécifique etc.... Les tensioactifs sont aussi détaillés.

e Le second chapitre comporte la présentation des matériels et méthodes

utilisés.

e Le troisiéme chapitre représente la discussion de 1’ensemble des résultats

obtenus

Enfin, en terminera par une conclusion générale qui présente le bilan et les perspectives de ce

travail.



Chapitre I
Synthese bibliographique



.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons une étude bibliographique visant a rappeler et a préciser les
propriétés microscopiques et macroscopiques les plus significatives des matériaux argileux en
particulier la montmorillonite. Nous allons présenter également un apercu théorique sur la

modification des argiles par les cations organiques.

1.2 Définition de I’argile

L’argile design un matériau que ce soit naturel ou synthétique composé principalement de
minéraux silicatés a cristallites tres fines. La formation de I’argile naturelle est liée aux
altérations physiques, chimiques et méme biologiques qui affectent les roches massives
meéres. La composition chimique des argiles est trés semblable a la décomposition moyenne
de la surface terrestre. Celle-ci est composée d’au moins de 50% de silicates d’alumine « plus
ou moins hydratés », avec la présence de quelques minéraux associés comme des oxydes et

hydroxydes de fer, carbonates, quartz....

1.3 Structure de I’argile (Phyllosilicates)

Les argiles sont des aluminosilicates a structure phylliteuse bidimensionnelle [3], ou fibreuse
monodimensionnelle. La plupart de ces minéraux font partie du type des phyllosilicates, qui
donnent la formule : SiO4 ... Al2O3...nH20.La structure en feuillet des argiles est constituée
a partir d'un empilement de feuillets tétraédriques et octaédriques « plans d’anions et de
cation associés » [4]. Des études antérieures montrent qu’il existe un espace entre les feuilles

qui s’appelle un interfoliaire ou un espace interllamelaire.
On distingue quatre niveaux d’organisation:
- Les plans sont constitués par les atomes.
- Les couches tétraédriques ou octaédriques sont formées par une combinaison de plans.

- Les feuillets correspondent a des combinaisons de couches.




- Le cristal résulte de I’empilement de plusieurs feuillets.
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Figure 1.1 Structure générale des phyllosilicates

1.3.1 Couche tétraédrique

Cette couche est formée par I’enchainement de tétra¢dres dont les sommets sont occupés
par des atomes d’oxygene et le centre par un atome de silicium (comme il peut étre aussi

occupé par un atome trivalent Al*3).

1.3.2 Couche octaédrique

Cette couche est constituée par un enchainement de plusieurs octaedres dont les sommets
sont occupés par des atomes d’oxygenes et des groupements hydroxyles, conférant ainsi,
une structure hexagonale compacte. Les centres peuvent étre occupés par des atomes

variés de valence trois (Al, Fe) ou valence deux (Fe, Mg)

e, ©
‘\. \
Si-O Tétrahedre Al-O octahédre

HENTITITRTNNT SOSOSIBOBBOVOOO

Couche Tétraédrique Couche Octaédrique

Figure 1.2 Représentation schématique des couches tétraédriques et octaédriques des argiles




L’organisation structurale des phyllosilicates se base sur une charpente d'ions O% et OH". Ces
anions occupent les sommets d'assemblages tétraédriques O (Figure 1.3) et octaédriques (O*
et OH") (Figure 1.4) dans les cavités de ces unités structurales élémentaires viennent se loger
des cations de taille variable (Si**, AP, Fe*, Fe?*, Mg®"). Ces éléments s'organisent
planairement pour constituer des couches octaédriques et tétraédriques dont le nombre
détermine 1’épaisseur du feuillet. Lorsque deux cavités sur trois de la couche octaédrique sont
occupées par les cations APP* (ou un autre cation métallique trivalent), la structure est
dénommée « dioctaédrique ». Sinon, si la totalité des cavités octaédriques est occupée par des

cations métalliques bivalents, la structure s'appelle « trioctaédrique ».

Tétraédre Couche tétraédrique

(a) (b)
O oxygeéne O @ silicium

Figure 1.3 : EIéments structuraux : Les tétraédres

Qctaédre Couche octaédrique

(d)
O Hydroxyle . Aluminium, Magnésium, etc.

Figure 1.4 : Eléments structuraux : Les octaédres

1.4 Classification des phyllosilicates

La nomenclature et la classification des minéraux argileux a connu une évolution au cours
du temps. La classification adoptée par le comité de nomenclature AIPEA « I’ Association

Internationale  Pour I’Etude de 1’Argile » qui s’appuie sur les grandes données




structurales. Ainsi, on distingue deux grandes familles : les minéraux phylliteux et les
minéraux fibreux si on considére la seule base du mode d’agencement des tétraédres et

des octaedres.

Au cours de notre travail nous sommes intéressés par les phyllosilicate.

1.4.1 Les minéraux phylliteux

Les minéraux phylliteux sont de loin les plus répandus et les plus étudiés. Ce sont des
minéraux argileux qui présentent une structure en feuillet. Selon la séquence
d’empilement des couches a I’intérieur du feuillet, on distingue les minéraux de type 1/1

(T-O), 2/1 (T-O-T),et 2/1/1 (T-O-T:0).

* Les structures de type 1/1 ou T-O, comprenant notamment les
kaolinites et leshalloysite. La structure est constituée d’une couche tétraédrique

et d’une couche octaédrique. L’épaisseur de la couche est d’environ 7A°.

» Les structures de type 2/1 ou T-O-T, incluant les montmorillonites et les
saponites. Le feuillet est constitué de deux couches tétraédriques et d’une couche

octaédrique. L’épaisseur de la couche est d’environ 10A°.

+ Les structures de type 2/1/1 ou T-O-T:O telles que les chlorites. Le feuillet
set constitué de I’alternance de feuillets T:O:T et de couches octaédriques

interfoliaires. L’épaisseur de la couche est d’environ 14A°.
1.4.2 Les minéraux fibreux

Les argiles fibreuses se distinguent par leurs structures particuliéres en «pseudo feuillets».
Elles se caractérisent par des feuillets argileux discontinus. La structure de base a la forme
ruban de type 2/1. Les tétraedres sont reliés entre les chaines. Les feuillets tétraédriques
sont continus et les feuillets octaedriques sont discontinus. Il y a de larges espaces entre
les chaines qui sont remplis d’eau « liée ou non » et de cations échangeables. La structure
en ruban confére a l'argile un aspect en lattes ou en fibres. Les argiles fibreuses sont la
palygorskite et la sépiolite qui comporte essentiellement du Mg comme cation

octaedrique.




1.4.3 Minéraux interstratifiés

Ces minéraux interstratifiés se caractérisent par la superposition de deux ou plusieurs
feuillets de nature différente dans une séquence verticale. Il existe deux types
d’interstratification : 1) interstratification réguliére caractérisée par une périodicité
d’empilement des différents feuillets. 2) interstratification irréguliére qui correspond a un

empilement aléatoire des feuillets de nature différente. [5].

Figure 1.5 : Classification des phyllosilicates

1.5 Les propriétés des argiles

1.5.1 La capacité d’échange cationique

On peut définir la capacité d’échange cationique comme la concentration des cations
nécessaire pour arriver a I’électro-neutralité. La capacité d’échange cationique est
exprimée en milliéquivalent par 100 grammes d’argile. Le tableau 1 résume la capacité

d’échange cationique de quelques types d’argiles [6].




Tableau.1: Capacité d’échange cationique des principales familles

argileuses
Type d’argile Capacité d’échange cationique (meg.100g™?)
Smectites 80-150
Vermiculite 120-200
Ilite 10-40
Kaolinite 1-10
Chlorite <10

1.5.2 La surface spécifique

Les argiles sont largement utilisées comme des adsorbants a cause de leur grande surface
spécifique (exprimée en m? par gramme d’argile) [7], qui comprend la somme de deux
surfaces : La surface externe comprise entre les particules et la surface interne
correspondant a I’espace interfoliaire [8]. L’augmentation de la surface spécifique donne
un pouvoir de gonflement plus important et par conséquent un potentiel de gonflement
plus élevé. La surface spécifiqgue semble étre un paramétre trés important dans la

caractérisation de 1’argile. En effet, plus le sol est fin, plus la surface spécifique est élevée.

1.5.3 La propriété de gonflement

Le gonflement d’une argile est défini comme 1’écartement des feuillets par ’entrée d’eau
dans I’espace interfoliaire. Il se fait en trois étapes successives : 1) d’abord une
augmentation discréte de la distance interfoliaire correspond a ’entrée d’une couche
d’eau entre les feuillets (état monocouche, ou monohydraté), 2) La seconde couche (état
bicouche, ou bihydraté), 3) L’écartement des feuillets [9].

1.5.4 Forme de ’argile

Les feuillets octaédriques et tétraédriques s'associent entre eux sur la surface basale et
forment ainsi des ensembles appelés tactoides. Cet empilement est désordonné pour les
montmorillonites, c'est a dire que les motifs de surface ne se superposent pas d'un feuillet
a l'autre, mais, ils s'associent de maniére aléatoire « On parle d'ordre turbostratique ». Le
nombre de feuillets composant le tactoide est fonction simultanément de la nature des

cations compensateurs, de la composition des feuillets et de leurs charges. L'espace




poreux situé entre les feuillets d'un méme tactoide est appelé «porosite interfoliaire» ou

«intra-particulaire».

Ces particules de dimensions d'ordre de grandeur du micron, s'assemblent en agrégats qui
eux-mémes, a plus grande échelle de description, vont former des grains. On obtient un
arrangement multi-échelle ou chaque niveau de description correspond a un type de
porosité inter-particulaire donné (micro-meso et macro-pore). Un schéma de cet

arrangement est présenté dans la figure 1.4 [10]

tactoide grains aggrégats
(nanoporosité) (microporosité) (mesoporosité)

doay

7

Espace interfoliaire

36 @
‘/..:_’\ / \// J /

Feuillet (TOT
Cations interlamellaires

Feuillet individuel Cristallites Agrégats Agglomérats
(Tactoides)

U
\}': % | e ,"z D\\\

e~ 10 nm d ~01-10pm d,, > 10 pm

équ

e ~ 0,96 nm pour
les argiles smectites

Figure 1.6 : Principales formes argileuses

1.6 L’utilisation des argiles:

Dans la catalyse.
e Dans la synthese des nanocomposites.
e Dans la rétention des polluants (métaux lourds, colorants,...).

e Dans I’industrie de céramique.
e Dans la peinture.

e Dans le traitement des eaux usées. . .etc.
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1.7 La montmorillonite

Parmi toutes les phyllosilicates existantes, la montmorillonite est I'une des plus
répandue a la surface du globe et, de ce fait, également trés utilisée. Elle fut
découverte pour la premiere fois en 1847 pres de Montmorillon, dans le département
de la Vienne (France) [11].

En Algérie, les gisements de bentonite les plus importants se trouvent dans la région
oranaise (ouest Algeérien). On releve en particulier la carriere de Maghnia (Hammam
Boughrara) dont les réserves sont estimées a un million de tonnes. Aussi, celle de

Mostaganem (M’Zila) avec des réserves de deux millions de tonnes [12].

La formule idéalisée d’une maile unitaire de la montmorillonite peut s’écrire [13]:

[( Sig-0Alx) (AlayMgy)O20 . OHs]**) C EX*) nH20.

e Le complexe entre crochets indique : la macro anion qui compose le feuillet.
e Y/8: Proportion de Si substituée par Al tétraédrique.
e X/4: Proportion d’Al dans la couche octaédrique substitué par Mg.

e CE(x, y): Cations échangeables dans 1’espace interfoliaire [14].

La structure de la montmorillonite a été définitivement établie a partir des travaux de
Hofmant. Endel et Wilm. Marchal [15]. Le feuillet représenté dans la Figure 1-6 est
constitué de deux couches de tétraedres centrées sur le silicium entre lesquelles se
trouve une couche octaédrique centrée sur I’aluminium. En plus, deux couches sont
séparées par ’espace interfoliaire dont 1’épaisseur est de 1’ordre de 14A°. Cette
épaisseur qui peut varier selon la teneur en eau (9.8A° pour une montmorillonite
séchée a 110°C) [16].

La montmorillonite fait partie des Smectites dioctaedriques. Elle présente
majoritairement des substitutions dans la couche octaédrique, typiquement 1’ion en
site octaédrique est alors I’aluminium, qui peut étre remplacé par du magnésium ou
du fer. La formation de la charge négative nommée charge permanente Go « vaut

environ 7 meg/A°2 » est due : 1) a la substitution isomorphes 2) aux imperfections

au sein du réseau cristallin 3) a la présence de liaisons rompues en bordure des
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particules 4) a la présence d’hydroxyles structuraux en surface. Cette charge est
compensée par I’adsorption de cations sur les surfaces des minéraux, essentiellement
le sodium et le calcium (Figure 1-4) [17]. Cependant, leur capacité d’adsorption pour
des molécules organiques solubles dans 1’eau, polaires, est trés faible cela est da a la

nature hydrophile des surfaces minérales [18].

A
c uche tétrpadriqus
ate!
Couche octaddrigus
Sl o
' Ne
g A Couchc tétrasdnque
= i~
4

: . Q: Espace mrerfolivire
. Cation interfoliaire

@ Cation occtaédrigque
@ Jauon tétracdnque

Oxygéne
Hydroxyle infériewr
Hydroxyle supérieur

e

.tf Molécule d'eau

Figure 1.7 Représentation schématique de la structure d’une montmorillonite.

1.8 Les argiles modifiées

Les argiles modifiées ou pontées sont devenues, par leur simplicité de préparation,
particulierement la montmorillonite modifiée le plus utilisés ces dernieres annees dans
divers domaines. Ces argiles sont le résultat d’un échange de cations échangeables par

d’autres cationsminéraux. Il s’agit de pontage par des cations organiques. Dans ce

dernier cas, non seulement la capacité d’adsorption augmente considérablement, mais
aussi les minéraux argileux de nature hydrophile peuvent étre rendus organophiles [17,
18]. On peut classer les argiles modifiées en trois grandes catégories : 1) Les complexes

organo-argileux, 2) Les inorgano-argileux et 3) Les organo-inorgano-argileux. Dans le
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cas de notre étude; nous sommes intéressés principalement au complexe organo-argileux.

1.9 Les complexes organo-argileux

Les minéraux argileux sont souvent de nature hydrophile qui, par un traitement chimique
peuvent étre rendus organophiles. C'est-a-dire compatibles avec les composés organiques.
Parmi ces traitements chimiques, 1’échange cationique est la méthode de modification la
plus répondue. Elle consiste & échanger les cations compensateurs des minéraux argileux
par des cations porteurs de chaines alkyles, comme les ions d’alkylammonium. Cet
échange conduit, en conséquence, a une augmentation de la distance basale (doo1),
observable par la diffraction des rayons X. L’augmentation de cette distance dépend de
’organisation des chaines hydrocarbonées résultant en grande partie de la longueur et de
la concentration de ces derni¢res. Elle est d’autant plus importante que la longueur et la
concentration des chaines alkyles augmentent [20]. Les complexes organo-argileux
posseédent un caractére hydrophobe et organophile et peuvent étre utilisés dans la
dépollution des eaux contaminées par certains micro-polluants organiques tels que les

pesticides, les colorants et les phénols.

1.10 Les tensioactifs

Les tensioactifs sont trés utilisés dans les formulations industrielles pour bénéficier de
leurs propriétés caractéristiques individuelles. Les tensioactifs sont des molécules
organiques amphiphiles, comportant deux parties bien distincte: 1) Une téte polaire
hydrophile qui présente une forte affinité avec les molécules d’eau, 2) Une queue apolaire
hydrophobe (lipophile) avec une affinité vers les particules hydrophobes, que les
molécules d’eau ont plutot tendance a fuir. La téte hydrophile est généralement formee
d’un ion ou d’un groupement possédant un moment dipolaire, tend des que la queue
hydrophobe possede une ou de plusieurs chaines aliphatiques. Lorsqu’elles se trouvent a
I’interface eau—air, les molécules amphiphiles ont tendance a diriger leur téte hydrophile
vers 1’eau et leur queue hydrophobe vers I’air, ce qui a par conséquence de modifier

I’énergie de I’interface [21]. Les molécules de tensio-actif se rangent peut étre en

structure monocouche, bicouche, pseudotrimoléculaire ou en structure paraffinique

inclinée [22].
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Figure 1.8 Représentation schématique du tensioactif

Figure 1.9 Représentation schématique d’arrangement des tensio-actifs dans I’espace interfoliaire
d’argile
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Chapitre II:
Matertels et methodes utilises



1.1 Introduction

La procédure d’organo-modification des argiles par des tensioactifs ont suscité un grand
intérét dans le milieu académique, scientifique et industriel. Cette partie a pour objet de
présenter les protocoles de préparation ainsi que les techniques de caractérisation de
I’argile modifiée. Au cours de ce travail, nous présentons, les techniques de
caractérisation structurelle et thermiques des complexes organo-argileux qui sont la

diffraction des rayons X (DRX) et les mesures thermogravimétriques (ATG-DTG).

11.2 Matériels et appareils

11.2.1 L’agitateur ultrasonique

Pour I'nomogénéisation et la bonne préparation des échantillons, nous avons utilisés un
sonificateur a ultrason de la marque SONICS Modele: VC505 Fréquence: 20 kHz

Puissance de sortie: 500W avec une sonde standard.

Figure I1.1 : Agitateur ultrasonique de marque SONICS - PTAPC Laghouat
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11.2.2 Centrifugation

Pour la séparation des phases on a utilisé la centrifugeuse de marque Sigma modele 3-

16KL avec une vitesse de 3000 tours/min pendant 5 min.

SIGmI= @ e T

Figure 11.2 Centrifugeuse marque SIGMA- PTAPC Laghouat

11.2.3 Lyophilisateur

Pour le séchage on a utilisé la lyophilisation qui est une méthode de dessiccation sous
vide, a basse température, de produits liquides préalablement congelés. La lyophilisation
consiste en I'élimination progressive de I'eau du produit préalablement congelé (phase
solide) par passage a la phase vapeur, sans passer par la phase liquide. Ce changement

d'état s'appelle la sublimation.

Figure I1.3: Lyophilisateur marque CHRIST- PTAPC Laghouat
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11.2.4 Diffractométre

Toutes les mesures par diffraction des rayons X ont été effectuées sur un diffractométre
de poudre « Empyrean, Malvern Panalytica », avec une radiation monochromatique Ka1

du variant de 3 a 80° avec un pas de 0.01° par 0.1 s. La vitesse de balayage est de 6°/min.
La cathode est de type cuivre (A= 1.54056 A°) a 40KV/45 milliampere.

Le principe de la DRX est basé sur la loi de Bragg : n.A = 2d.sin0
Ou: n:Nombre entier correspondant a I’ordre de la diffraction.
M : Longueur d’onde du rayonnement utilisé (A).

d : distance entre les plans réticulaires d’une méme famille désignée
conventionnellement par les indices de Miller (h, k, I) (A).

0 : Angle de diffraction (°).

—
oy S —

PANalytieat

Figure 11.4 Diffractométre « EMPYREAN, MALVERN PANALYTICAL »- PTAPC
Laghouat
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11.2.5 Appareils d’analyses thermiques

Le principe de la thermogravimétrie est basé sur la mesure de la perte de masse en
fonction de la température et du temps. Dans notre étude, I'analyse thermique ATG
couplée avec DTG a été réalisée a lI'aide d'un appareil de marque ATG STARAM sur des
prises de masse de 40 mg environ. Les différents échantillons argileux sontchauffés de 25
a1000°C avec une vitesse de chauffage de 5°C/min sous un flux d’azote de 100mL/min.

Figure 11.5: Dispositif d’analyse thermique ATD-ATG couplée marque LABSYS-
PTAPC Laghouat

11.2.6 Autres appareillages :

=

Figure 11.6: Balance Analytiques Figure 11.7: Ultra purificateur marque :
EXPLORER EX225AD ADRONA B30
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1.3 Produits utilisés

e Bentonite
Bentonite brute de Maghnia de gisement de Hammam Boughrarra composé
essentiellement de 65% de montmorillonite, ce qui fait d’elle une phyllosilicate du
deuxieme groupe 2 :1 « smectite dioctaédrique ». Elle est fournie a 1’état brut par ’ENOF
Bental Spa del’Entreprise Nationale des Produits Miniers non Ferreux, Unité de Maghnia

(Algérie). Sa composition chimique est donnée dans le tableau suivant [23].

Tableau I1-1: Composition chimique de la bentonite brute (gisement de Maghnia).

SiO2 |AlOs | FeO3 | MnO MgO |CaO |[Na:O |K:O |TiOz2 | P20s |Total | PAF |SiO2/AlOs

54,9
2

100,0

% 2

16,92 195 | 0,02 | 429 | 0,75 | 123 |0,73 |005 |0,13 19,03 | 3,24

PAF : perte au feu a 900 °C.
Les résultats sont obtenus par la spectroscopie aux rayons X (XRF) en fusion

des pastilles pressées de bentonite brute.

e Le bromure de cétyltriméthyl-ammonium (CTAB)

Le bromure de cétyltriméthylammonium, ou CTAB, est un composé organique qui se
présente sous la forme d'une poudre blanche.

e Formule : C19H42BrN (La formule semi-développée [(CH3(CH2)15s N(CHz)z]Br.)
e Masse molaire 364,447 + 0,019 g/mol

Figure 11.8: Le CTAB

e Chlorure de sodium NaCl (SIGMA 99%).
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1.4 Méthode utilisée

I1.4.1 L’échange
Pour rendre 1’argile homoionique et susceptible de faire 1’échange cationique et faciliter
la rentré de 1’ion compensateur de surfactant dans 1’espace interfoliaire [24] nous avons

procédé un échange cationique par le Na*.

////////////////////////
//////////////////////////

Bentonite naturelle

f///////////////////////% r

Cation

Nexid montm-Na

Figure 11.9: Echange sodique de bentonite

11.4.2 La modification de I’argile : Les argiles organophiles

Le traitement organophile est un échange cationique aussi, les cations compensateurs
Na* dans I’espace interfoliaire de 1’argile sont remplacés par des cations organiques
porteurs de chaines alkyles (des surfactants), les surfactants les plus couramment utilisés
sont les ions alkylamines. Lors de la réaction d’échange, la téte positive du tensioactif
remplace le cation et le surfactant se loge dans 1’espace interfoliaire rendant ainsi 1’argile

organophile et augmente la distance interfoliaire. [25]

L

_ -
R, & Na+ *
Tensioactif MMT-Na+ .o

Argile orgencphile

Figure 11.10: Modification de bentonite par un surfactant
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Chapitre 11
Synthese et caracterisation de la bentonite modifie:
resultas e discussion



I11.1- Echanges des cations compensateurs

Nous allons étudier une bentonite homoionique Bt-Na. La préparation de cet échantillon
que nous allons développer, nécessite de procéder a 1’échange de cation Na* contenu
initialement dans 1’argile par les cations voulus. Pour ce faire, nous allons disperser 20
grammes d’argile prétraités dans un litre d’une solution saline (I M) NaCl [26], la
suspension sera agitée pendant 1 heure, puis centrifugée durant 5 minutes a 3000 tr.min™.
Cette opération sera répéter trois fois. Afin d’optimiser 1’échange, 1’argile sera ensuite

séchée dans un lyophilisateur pendant 7 heures, puis broyée finement avec un mortier.

20 g d’argile dans
1 litre d’une
solution saline
NaCl (1M)

Agitation par
Ultrason

(1h, 20 kHz)

Centrifugation
(3000 tours/min
pendant 5
minutes)

Lavage avec
I’eau ultra-
distillée (3 fois)

Lyophilisation
(pendant 7 heures)

Figure 111.1 : Organigramme de I’échange de I’argile brute.
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I11.2- Modification des bentonites

La deuxiéme étape de nos travaux expérimentaux consiste a obtenir par échange
cationiqgue comme méthode de modification organophile, une nouvelle série d’organo-
montmorillonites (montmorillonite homoionique modifiée). Cet organo-montmorillonite
posséde une large distance interfoliaire qui va améliorer par la suite son pouvoir de

rétention.

La nouvelle série d’argile organo-modifiées a été obtenu en utilisant la méthode «échange
cationique». Cette préparation fait intervenir un tensioactif qui est le bromure de
cétyltriméthyle- ammonium (CTAB) en utilisant deux concentration 0.8 CEC et 1.5CEC
[27].

Nous avons dispersés la masse de CTAB des différents concentrations dans 100ml d’eau
ultra-distillée puis on a ajouté 1 gramme d’argile sodique, la suspension est agitée pendant 1
heure, puis centrifugée durant 5 minutes a 3000 tr.min. Le lavage a été avec I’eau ultra-
distillée; cette opération est répétée quatre fois, 1’argile est ensuite séchée dans un

lyophilisateur pendant 7 heures, puis broyée finement avec un mortier.

Tableau I11-1: Les masses correspondantes pour chaque concentration

La concentration 0,8 CEC 15 CEC

La masse de CTAB 0,26241 g 0,49202 g
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la masse de CTAB

(0,8CEC et 1,5CEC)+
100ml d'eau ultra distillée

+1 gramme de BT-Na

Agitation ultrasonique 1h/
20KHz

centrifugation (3000tr/min
pendant 5 min) puis lavage avec
I'eau ultra-distillée

(opération répétée 4 fois)

Séchage avec lyouphylisateur 7h

Figure 111.2 : Organigramme de la modification de bentonite échangée.
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111.3 Caracteérisation par diffraction des rayons X: Bentonite brute et
Bentonite sodique

— Bt-brute
— Bt- Na

dgo,=12,60 A°

intensité ua

dgoy= 12,30 A°

oy
.

LN DAL EL L DL LA LA LA DAL L L L ELLE BLELL T T T
5,0 87 124 161 19,8 235 27,2 30,9 34,6
2 théta (°, Ka Cu)

Figure 111.3: Diffractogrammes de la bentonite brute et échangée

Dans notre cas, les diffractogrammes de poudre d’une bentonite brute et échangée sont
représentés dans la figure 111.2. Les mesures sont effectuées a I’ambiante. Pour avoir des
résultats fiables, les raies doo1 correspondant au minéral de la montmorillonite doivent
étre apparues. La position de la raie (001) traduit une distance basale doo1 correspondant
a I’¢état hydraté moyen a une couche d’eau des cations échangeables [26]. L’épaisseur de
I’espace interfoliaire dépend des conditions d’humidité ambiante lors de 1’enregistrement
du diffractogramme. Alors, I'augmentation de I'espace interfoliaire doo1 de la Bt-brute a
passé de 12,30 A° a 12,60 A° pour le Bt-Na en raison de l'interaction des molécules

d'eau liées aux ions Na dans l'argile.
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I11.4-Caracteérisation par diffraction des rayons X: la bentonite-Na, la
bentonite-CTAB (0,8CEC), la Bentonite-CTAB (1,5 CEC)

— Bt- Na
o dgo;= 21,07 A° —— Bt- 0,8 CTAB
@
‘0
c
g
c o
= dgo;= 12,60 A
n — P\, e
AL AL A L L B B N B
50 86 122 158 194 230 266 30,2 338
2 théta (°,Ka Cu)
Figurelll.4 : Diffractogrammes de la bentonite-Na et de la
bentonite-CTAB (0,8CEC)
s dgo1= 22,14 A°
—— Bt- 1,5 CTAB
Bt- Na
o
>
2 dpo1=12,60 A°
_,GC_J, -
=

LI B B B R L
5,0 8,6 12,2 15,8 19,4 23,0 26,6 30,2 33,8
2 théta (°,Ko Cu)

Figurelll.5 : Diffractogrammes de la Bentonite-Na et de la Bentonite-CTAB (1,5 CEC)
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Les figures 111.4 et 111.5 résument les diffractogrammes comparatifs de la Bentonite-Na « la

Bentonite-CTAB (1,5 CEC) et la Bentonite-CTAB (0.8 CEC) ». Les DRX obtenus indiquent
une incorporation des chaines alkyles du tensioactif (CTAB) dans les galeries de la
Bentonite-Na. En effet, pour une concentration a 1,5 CEC, la distance interfoliaire de la Bt-Na
a augmenté en passant de 12,6 A° a 22,14 A° pour la Bt-CTAB préparée par ultrasons,
correspondant & une organisation en (bicouche). Cependant pour une concentration de 0.8
CEC on observe une distance interfoliaire de I’ordre de 21,07 A°. Ces resultats sont

cohérents avec la littérature [28].

I11.5Caractérisation thermiques ATG et DTG

Pour I’analyse thermique on a choisi le Bt-Na 0.8CEC a cause de sa surface spécifique
et sonvolume total des pores plus élevée que celle-ci de Bt-Na 1.5CEC [29] [25]. La
stabilité thermique des argiles a été suivie par analyse thermogravimétrique ATG qui
permet de suivre la perte de masse de I’échantillon en fonction de la température. Les
figures 111.6, 7, 8, 9 représentent les courbes d’analyse thermogravimétrique ATG et DTG
de Bt-Na et Bt-(0.8 CEC)-CTAB.

Pour la Bt-Na on a prendre la masse initiale= 40.3 (mg)

100 R -1 1}
2 F-0.05
] T: 28.05 et 150.96(°C)
967 Am (%)=-7.581
2 Maserestante(%):923 || /| 5
o 947 T : 147.57 et 350.90(°C)
= Am(%):-1.377 =
-]
924 Maserestante (%) : 90.95 | [0.15
T 35154t 1000.09 (°C)
90 Am (%) -3.611
.02
Maszze restante (%) : 87.337
88
0 200 400 GO0 800 1000

Température de 1'échantillon (*C)

Figurelll.6 : ATG et DTG de Bt-Na
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Pour la Bt-(0.8 CEC)-CTAB on a prendre la masse initiale= 44.14 (mg)

T: 2786 et 18014 {°C)
100
A{v: 2729
Maszse restante (g 87271 all
951
T: 18014 et 35078 (°C
IO 0.05
A (g ;TS0
g Masze restante {6 ; 82,760
= 90
[ —— F-0.1
[ T: 35085 et 51020 {*C)
A (v 6405
Masze restante {06 : 83271
851 -0.15
T: F10.67 et 81838 (*C)
T01se0 | | T80 A(vg: 287E
Masze restante {06 ; T30 F-0.2
80 —
0 200 40 G0 00 1000}

Températwe de I'échantillon (*C)

Figurelll.7 : ATG et DTG de Bt-0.8CTAB

Au cours de la premiére étape, on a observé une perte de masse de 7,6 et de 2,6 %
« entre 28 et 150 °C » en raison de la perte de molécules d’eau physi-sorbés pour le Bt-
Na et le Bt-CTAB, respectivement [30]. Ces pics sont significativement plus faibles dans

les bentonites modifiées qui perdent leur hydrophilicité [31].

Une perte de masse en deuxiéme étape a été attribuée a la perte d’ions hydratés présentes
entre I’espace interfoliaire des échantillons de Bt-Na et de Bt-CTAB dans la plage de
température de 150 a 350 °C [32].

La perte du groupe hydroxyle de Bt-Na s’est produite dans une plage de température de
350 a 1000 °C. La perte du groupe hydroxyle du Bt-CTAB commence a 510 °C. Alors,
qu’une perte de masse du Bt-CTAB supérieure a 420 °C était associée a ladégradation de

la chaine du CTAB a partir de I’espace interfoliére [28].
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Conclusion et perspective



Conclusion

Dans ce travail nous nous sommes intéressés aux interactions d’un surfactant CTAB
(0.8CEC et 1.5CEC) sur la bentonite de Maghnia sodee et modifiée par un cation

compensateur Na* pour préparer une substance organo-argile.

La bentonite provenant du gisement de Maghnia a servi de base pour la préparation

des matériaux adsorbants et catalyseurs.

Nous avons caractérisé la bentonite avant et apreés 1’échange au sodium et la
modificationpar les méthodes ultrasoniques de caractérisation DRX, ATG et DTG.

Les différentes analyses ont permis de confirmer les résultats suivants :

e La bentonite utilisée est constituée essentiellement de montmorillonite. Le
spectre de I’argile brute presente une raie doo1 a 12,30 A° et 13.60 A° pour
I’argile sodée. Cette raie corresponde au minéral comprenant une couche

d’eau.

e L’argile organophile a été préparée en échangeant le cation compensateur de
I’argile par le cation ammonium CTAB (0.8 ; 1.5 CEC). La diffraction des
DRX de I’argile organophile montre que la distance réticulaire doo1 passe de
12.60 A pour Pargile sodée & 21.07 A pour Bt-0.8CTAB et 22,14 A pour Bt-
1.5CTAB.

e Les analyses thermiques révélent des différences significatives entre les deux
échantillons Bt-Na et Bt-0.8CTAB. L’apparition des nouvelles pertes de
masse, montre aussi que le surfactant est bien intercalé dans les galeries de ce

matériau.

Perspective

Les résultats obtenus sont d’une grande utilité et ouvre des perspectives intéressantes vers une
meilleure comprehension des propriétés structurales et thermiques dans de supports
Argiles/tensioactif dans le contexte de leurs utilisations pour des applications Industrielles

comme adsorbants a titre particulier
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Résumé

“Préparation et caractérisation d’une argile locale modifiée par un tensioactif”

Depuis longtemps, les argiles organophiles ont attiré I’attention des secteurs académiques et
industriels. De nombreux chercheurs ont étudié ces produits en raison de leurs propriétés
intéressantes. Ils représentent une nouvelle génération d'adsorbants pour les polluants
organiques et inorganiques. Cela est di a leur granulométrie, une capacité de gonflement
importante, une grande surface spécifique et meilleure capacité d'échange. Le présent travail
porte sur la préparation et la caractérisation d’une bentonite Algérienne modifiée par un
tensioactif (CTAB). Par la suite, des mesures thermiques & savoir; [I’analyse
thermogravimétrique (TGA), sera proposée pour tester la stabilité thermique de cette argile
organophile. Point de vue structurale, des mesures de diffraction des rayons X seront
effectuées pour caractériser I’espacement interfoliaire organiquement modifiées.

Mots clés: bentonite, tensioactif, argile organophile.

Abstract
“Preparation and characterization of local clay modified by a surfactant”

Organophilic clays have long attracted the attention of researchers in academia and industry.
Many researchers have studied these products because of their interesting properties. They
represent a new generation of adsorbents for organic and inorganic pollutants. This is due to
their particle size, a high swelling capacity, a large specific surface area and better exchange
capacity. This work concerns the preparation and characterization of an Algerian bentonite
modified by a surfactant (CTAB). Thereafter, thermal measurements namely;
thermogravimetric analysis (TGA) will be proposed to test the thermal stability of this
organophilic clay. Structurally, X-ray diffraction measurements will be performed to
characterize the organically modified interfoliar spacing.

Keywords: bentonite, surfactant, organophilic clay.



