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INTRODUCTION GENERAL

INTRODUCTION GENERALE:

Les matériaux organo-minéraux sont obtenus par modification de la surface des
supports argileux avec des composés organiques. Ils ont différentes applications dans divers
domaines [1]. Ils peuvent étre utilisés, a titre d’exemple, dans le traitement des eaux [2-3-4] et
ajoutés comme additifs pour la préparation des matériaux hybrides polymeres argiles [5] ou
comme supports catalytiques dans des réactions de conversion de substances organiques.

Parmi ces argiles, la montmorillonite, qui est considérée comme le type le plus
couramment utilisé pour préparer ce genre de matériaux [6-7-8]. L'argile dite montmorillonite
est un représentant caractéristique des aluminosilicates. 11 a plusieurs propriétés spéciales:
structure lamellaire, capacité de gonflement, capacité spéciale d'hydratation, adsorption et
possibilité d'échange d'ions en intercouches. Cette derniere propriété rend la montmorillonite
apte a d'éventuelles modifications.

D’autres études ont montré que 1'insertion de complexes organiques entre les couches
d'une montmorillonite modifiait la propriété hydrophile de sa surface la rendant hydrophobe
[9]. Cette méthode de modification peut €tre possible en faisant réagir des silanes sur des
groupements silanols (Si-OH) situés sur les bords des feuilles de ce type d'argile [10,11] et sur
des défauts de structure situés sur les surfaces externes des couches [12].

La modification de la montmorillonite par un aminosilane révele que le silane était
inséré dans l'espace interfoliaire de la montmorillonite en raison de l'augmentation de

I'espacement basal (dgpp), la valeur élevée de cette derniere ne s'expliquant que par la

présence d'une double couche de molécules de ce silane reliant les deux couches d'argile [13].
La technique consiste a mettre ces silanols en contact avec des agents organosilanes
[14].

Dans le méme contexte, des études ont montré que le greffage d'un silane tel que
triéthoxysilylpropanethiol sur la montmorillonite provoquait 1'augmentation de son doo; [15],
ceci confirme la possibilité d'avoir un greffage dans les galeries de montmorillonite.

Il a été également montré que les montmorillonites ayant subi des modifications de
surface par les silanes sont thermiquement stables par rapport aux montmorillonites ayant
subi des échanges ioniques classiques [16]. Plus important encore, les caractéristiques des
argiles modifiées peuvent étre facilement ajustées par l'introduction de divers groupes
terminaux de modificateurs de silane [ 9, 17].

Des études ont montré que le silane ajouté a de fortes concentrations agit

simultanément sur les silanols de bords des feuilles et sur l'intercalaire Si-O [18]. Ces silanes,

également appelés agents de couplage, sont des composés polyvalents. Ils représentent un
moyen facile de créer des liens chimiques entre les polymeres et les silices, dans le cas d’une
préparation d’un matériau hybride organique inorganique [19]. Ils peuvent exister sous forme
de monomeres bifonctionnels : un alcoxy en amont qui peut réagir avec la surface silicique de
l'argile et une fonction (vinyle, amine ou thiol) en aval apte a la (co) polymérisation avec une
de ces fonctions conduisant a la syntheése d'un matériau hybride.



INTRODUCTION GENERAL

Dans notre présent travail, nous tenterons de préparer un nouveau matériau hybride
organominéral, en utilisant une montmorillonite locale dite Maghnite, provenant du gisement
de Hammam Boughrara (Maghnia). Le minéral modifié ainsi obtenu avait été greffé par le
silane, a savoir le triéthoxysilylpropanethiol et greffé par un notre silane, a savoir le
triméthoxtsilylpropylméthacrylate.

L’argile purifiée, sodique, modifiée et greffée, ont subi les analyses physico-chimiques
suivantes : FRX, CHN (dosage du carbone), CHNS (dosage du soufre), DRX, IRTF et BET.

Dans notre présente étude, nous avons adopté le plan de travail suivant :

Le premier chapitre est une revue bibliographique, présentée en préambule et qui a
pour but la présentation des argiles, tout en rappelant ses diverses propriétés caractéristiques.
Ce méme chapitre comprend une description de quelques travaux déja publiés, concernant les
modifications organiques des montmorillonites par les greffages d’agents de couplages a
caractere organique.

Le deuxieme chapitre est consacré aux protocoles expérimentaux, ou sont décrits les
modes opératoires suivis pour la préparation des échantillons, ainsi que les analyses physico-
chimiques et I’appareillage utilisé.

Le troisieme chapitre expose tous les résultats obtenus par voies expérimentales, suivis
de leurs interprétations respectives.

Finalement, nous terminons par une conclusion générale suivie par certaines
recommandations.



CHAPITRE 1

MISE AU POINT BIBLIOGRAPHIQUE







CHAPITRE 1 MISE OU POINT BIBLIOGRAPHIQUE

[.1. PRESENTATION DES ARGILES :

I.1.1 Historique :

L’origine de terme Argile vient du grec Argilo dont la racine Argos signifie blanc et du
latin Argilla, couleur blanc des matériaux utilisée en céramique dans les ouvrage de références il
existe différentes proportion de définition par exemple, Esslingen peaver (1988) définissent
I’argile comme un minérale qui domine dans la fraction fine inférieure a 2 microondes les roches
et des sols. Par contre, Weaver(1989) regroupe tous les minéraux argileux sans connotation de

tailler propose pour évite la confusion d’utiliser le terme de <<physil>> [20].
I.1.2.Généralités :

En général, le terme argile désigne un matériau naturel, terreux, a grain fin, qui
développe la plasticité lorsqu’il est mélangé avec une quantité limitée d’eau. Les analyses
chimiques des argiles montrent qu'il s'agit essentiellement de silice, d'alumine et d'eau, avec

souvent des quantités appréciables de fer, d'alcalins et d'alcalino-terreux [21].

L’intérét accordé ces dernieres années a 1’étude des argiles par de nombreux laboratoires
dans le monde se justifie par leur abondance dans la nature, I’importance des surfaces qu’elles
développent, la présence des charges €lectriques sur cette surface et surtout I’échangeabilité des

cations interfoliaires.

Ces derniers, appelés aussi cations compensateurs, sont les principaux éléments
responsables de 1’hydratation, du gonflement, de la plasticité et de la thixotropie, et ils conferent

a ces argiles des propriétés hydrophiles [22].
I.1.3.Minéralogie des argiles :

Les argiles sont les produits de décomposition des roches siliceuses par désagrégation
physique et mécanique puis par altération chimique. La famille des minéraux argileux regroupe

tout le silicate hydraté appartenant au groupe des pyllosillicates.

Les minéraux argileux sont assimilés a des colloides, ce qui signifie qu’ils sont capables

de fixer facilement de grandes quantités de phase liquide continue [23].
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I.1.4. Classification des minéraux argileux :

Les différentes classes des minéraux argileux sont basées sur trois principaux parametres

suivants figure .I.1 :

-Le nombre et type de leurs couches : les minéraux argileux peuvent étre classés en trois grands
groupes en fonction du nombre et de la disposition de couches tétraédriques et octaédriques dans

leur structure de base, de motifs TO, TOT et TOTO présentées dans le tableau I.1.

-Composition de la couche octaédrique : La majorité des groupes de minéraux argileuse divisent
en deux grands groupes principaux suivant la structure et l'occupation désactive de couche
octaédrique : les minéraux di-octaédriques et les minéraux tris octaédriques. Dans 1’argile de
type di-octaédriques seulement deux cavités sur trois sont occupées par des cations trivalents
Al**ou Fe®* .Ce groupe de la structure est similaire a celle de gibbsite AI(OH),. Dans I’argile de
type tri-octaédrique, Mg** ou Fe**, les trois cavités de l'argile du type octaédrique sont occupées

par des cations divalents. Ce groupe de la structure est similaire a celle de brucite Mg(OH), [24].

-La charge globale : les minéraux argileux sont classés en cinq groupes en fonction de la charge,

comme indiquer dans le tableau .I.1.

Tableau .1.1 : Propriétés des groupes minéraux argileux.

Groupes Type de Feuillet C.E.C
Kaolinite 1:1 2-5
Mica 2:1 15-40
Smectites 2:1 80-120
Vermiculite 2:1 100-180
Chlorite 2:1:1 15-40
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Figure .I.1 : Classification des principales catégories d’argiles (Manas-Zloczower 1994).

I.1.5. Les smectites :

La structure des smectites est souvent considérée comme des intermédiaires entre le
cristal et I’amorphe. Du fait de leur hydratation, et selon le cation interfoliaire, les feuillets
peuvent étre tres €loignés les uns des autres et la structure des smectites se modifie au cours de

I’hydratation .Cette hydratation est le résultat de la présence d’une ou deux couches d’eau entre

les feuillets.

Les interactions cation-surface sont différentes et sont fonction de la nature du cation : les
petits cations (Li+ et Na+ pour les alcalins) peuvent facilement s’insérer dans la cavité
hexagonale, tandis que les cations plus gros (Rb+ et Cs+ pour les cations compensateurs
alcalins) ne le peuvent pas car ils possedent un rayon ionique supérieur a la taille de la cavité et

sont trop gros pour pouvoir pénétrer dans les cavités hexagonales.
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Les smectites tri-octaédriques sont appelées saponite avec MgZJr en couche octaédrique,
les substitutions sont alors majoritairement tétraédriques : Si** remplacé par Al** ou Fe**.Les

smectites di-octaédriques sont les beidellites, les nontronites et les montmorillonites.

Dans 1I’idéal, les beidellites et les nontronites ont un déficit de charge tétraédrique comme
les saponites (Si** substitué par AI’*), alors que les montmorillonites ont un déficit de charge

octaédrique (AI** substitué par Mg essentiellement).

Les cations mono ou divalents (Na® ou Caz+) compensent le déficit de charge. Des

molécules d'eau sont également susceptibles de s'intercaler dans 1'espace interfoliere [25,26].

En fait, les smectites dioctaédriques possedent le plus souvent a la fois des déficits de
charges tétraédriques et octaédriques et c’est leur tendance qui les classe parmi les

montmorillonites ou les beidellites.
1.1.6.La montmorillonite:

L’argile qui fait I’objet de notre travail est également connue sous le nom "Bentonite".
Elle désigne généralement une poudre minérale constituée essentiellement de  montmorillonite

(famille des smectites).

La montmorillonite, décrite pour la premiere fois par Mauduyt (1847), dans la localité de

Montmorillon (dans la vienne en France),fait partie de la classe des phyllo silicates.

Les feuillets sont composés essentiellement d’atomes de silicium, oxygene, aluminium et
magnésium. Les substitutions peuvent se produire aléatoirement dans les feuillets par
remplacement des atomes d’aluminium par des atomes de charge inférieure. De ce fait, un déficit

de charge du feuillet apparait.

Il est comblé par des cations compensateurs dont la présence neutralise la charge
électrique globale du matériau (figure 1.2). Les cations compensateurs les plus communs pour la
montmorillonite naturelle sont le sodium et le calcium. Ils sont situés dans I’espace interfoliaire

et sont par conséquent, potentiellement échangeables.

Les premieres descriptions de la structure de la Montmorillonite ont été données par
Hofmann et al, puis Marshal et Hendricks. Actuellement la structure communément adoptée est

celle proposé par Edelman et al. dont la formule générale de la demi-maille est la suivante :

(SigrAL)"Y My, (Al Mgy)"" Oy9 (OH)2.n H,O
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Ou,
M est le cation échangeable. La somme (x + y) donne la valeur moyenne de la charge négative

due aux substitutions compensées par des actions échangeables [27].

/ .
/ surface

’/ basale

T / espace
> interfeutllet o

hurduru i

d0o1)

v S Al
o AL Fe, Mg

(a) (b)

Figure. 1.2 : (a) lllustration de l'empilement des feuillets d'argile, montrant les surfaces
basales , les bordures des particules, ainsi que les espaces inter feuillets. (b)

Représentation schématique de l'empilement des feuillets unitaires dans la
montmorillonite.

I.1.7. La structure de 1a montmorillonite :

L’établissement de sa structure a fait 1’objet de nombreuses travaux, la plus connue est

celle de Hofmann, Endel et Wilm [28], revue par Maegdefrau, Hofmann [29], Marshall [30],
Hendricks [31].

a) Structure selon Hofmann, Endel et Wilm :

La montmorillonite est composée d’unités constituée de deux couches de silicium
tétraédrique et d’une couche centrale d’aluminium octaédrique. Elles sont disposées detelle sorte
que les atomes d’oxygenes des sommets de chaque tétraedre de silicium et un des plans

d’hydroxyles de la couche octaédrique, se situent dans un méme plan.

Les sommets des tétraedres sont forme par quatre atomes d’oxygene reliés a I’atome de

silicium central ainsi qu’a I’atome d’oxygene des octaedres par liaisons covalentes.

Les octaedres ont, par contre, leurs sommets occupés par quatre atomes d’oxygene et
deux hydroxyles reliés a I’atome d’aluminium central par liaisons de coordinence. Les

hydroxyles de la couche octaédrique sont places directement en dessous des cavités hexagonales
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du réseau d’oxygene de la couche tétraédrique. Le cristal anhydre présent une épaisseur de
I’ordre de 9,5 A°.Sa structure dérive de celle de la pyrophyllite. L’aluminium et a un degré
moindre, le phosphore peuvent remplacer le silicium dans la couche tétraédrique, tandis que le
magnésium, le zinc le niche remplacent ’aluminium dans la couche octaédrique. L’électro
neutralité de 1’édifice est toujours rétablie par la présence de cations compensateurs présents

entre les feuillets.
b) Hypothese de Edelman —Favejee :

Une autre structure proposée en 1940 par Edelman et Favejee [32] differe surtout par le
fait qu’un tétraedre de silicium sur deux est inversé dans les deux couches tétraédriques, de sorte
que les sommets se trouvent orientés dans la direction opposée. Chaque sommet réorienté peut

ensuite étre occupé par un hydroxyle OH au lieu d’un atome d’oxygene.

On obtient, par conséquent, une couche externe, de laquelle émergent des hydroxyles
dont I’hydrogene aurait un caractere acide. La considération ci-dessus rend bien compte de
certaines réactions chimiques, comme la méthylation par le diazométhane [33], mais ignore
I’existence des substitution dans le réseau, Par ailleurs, elle conduit a une valeur calculée de la
capacité d’échange nettement supérieure a celle observée expérimentalement .Edelman a ainsi
perfectionné son modele de sorte que le nombre de tétracdre inverse correspond a la capacité
d’échange réelle .Mais d’autres études tendent a infirmer cette idée [28],[29].Des modifications

de la structure ont été suggérées notamment par Connel [34] .
1.1.8.Définition de la bentonite :

Le terme BENTONITE désigne les matériaux argileux a usage industriel, essentiellement
les composés de smaltites et plus particuliecrement de montmorillonite. Les propriétés de
gonflement et de perméabilité des bentonites dépendent étroitement de la nature du cation

compensateur figure .1.3.

La bentonite est une argile dont le nom vient de Fort Betton aux Etats-Unis, connue aussi
sous le terme de terre a foulon, elle peut étre considérée comme une smectite avec des impurtés,
comme le quartz, le mica, le feldspath, la pyrite ou la calcite, les gisements de bentonites sont

d’origines volcanique et hydrothermale.

Elle possede diverses propriétés, notamment elle absorbe les protéines réduit ’activité
des enzymes. Les boues bentoniques (recélant une fraction de bentonite), sont utilisées dans les
travaux de terrassement, de parois moulées, du fait de leur capacité a laisser la place rapidement

et facilement aux bétons coulés leur place, elles peuvent étre ajoutées au compost. 1l existe une
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certaine diversité parmi les matériaux commercialisés sous le terme de bentonite, dont les

performances dépendent de:
-La teneur en montmorillonite présente dans le produit.
-La concentration relative de la bentonite en sodium et en calcium

-La finesse de mouture qui a une conséquence indirecte sur 1’activité de la bentonite, a
poids égal, une bentonite fortement broyée a une surface d’exposition supérieure et s’hydrate

plus rapidement que la bentonite plus grossiere.

-Des additifs chimiques éventuellement introduits lors de la fabrication du matériau

commercialisé [35].

d(001)

:t) . Q: Espace interfoliaire

. Cation interfoliaire

@ Cation octaédrique
Cation tétraédrique

o

O Oxygéne

@ Hydroxyle inférieur
@ Hydroxyle supérieur

qtf Molécule d'eau

Figure .1.3: Représentation schématique d’un feuillet de phillosilicate.

1.1.9. Les feuillets :

Les feuillets sont les unités structurales de base définissant la nature minéralogique,

I’appartenance au type d’argile, les propriétés physico-chimiques ainsi que le comportement

macroscopique.

10
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Le feuillet est I'empilement horizontalement successive dans les directions X et Y pour la
demi-maille, il a la forme d’un disque ou d'une plaquette avec des dimensions d'environ une

centaine de nanometre de longueur et de 9.5 Angstrom d'épaisseur. Ces plaquettes sont tres

souples surtout en présence de 1'eau donc elles sont déformables [36].

1.1.10. Composition chimique de quelques bentonites :

La bentonite est le terme commercial de la montmorillonite. Cette derniere représente
plus de 80% de la totalité du minéral, le reste ce sont des impuretés. A titre d’exemple on a

présenté dans le tableau .I.2 I’analyse de quelques bentonites [37], alors que le tableau 1.3, en

negroupe les taux approximatifs de quelques impuretés en (%).

Tableau .1.2 : Composition chimique de quelques bentonites[37].

Proportions(%o)
—
Si02 | Al203 | Fe203 | TiOz2 | FeO | CaO | MgO | MnO | Na2O | K20 | H20 | Z (%)
Echantillons |
WYOMING
54,55| 2,12 | 2,23 [ 0,21 | 1,48 0,95 1,99 | 0,01 | 2,48 | 0,31 | 16,04 | 100,37
(USA)
ALMERIA
47,70 | 21,59 | 1,53 [ 025 | - |246| 2,82 | 0,07 | 0,18 | 0,20 | 23,72 | 100,52
(Espagne)
MAGHNIA
51,52 19,03 | 1,98 - - 10,16 | 3,08 - 1,17 | 0,36 | 23,20 | 99,86
(Algérie)
BEARSTED 0,12
48,21 | 1587 | 6,48 | 1,32 10,21 | 2,45 | 2,18 - 0,57 | 22,69 | 100,10
(UK)
Tableau .1.3 : Taux d’impuretés en (% ) [34].
Nature— Quartz Kaolinite | Cristobalite | Feldspath | Illite Total
Echantillons | Impureté
WYOMING 8,5 2,0 - 8,4 - 18,9
ALMERIA 2,0 5.0 - 5,0 - 12,0*
MAGHNIA 10,0 2,0 0,5 1,02 2,5 167"
BEARSTED 4,0 - E 0,2 - 4.2%

11
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I.1.11. Formule chimique de la montmorillonite :

La formule idéalisée d’une maille unitaire de la montmorillonite peut s’écrire [38] :

]—(X+Y)

[(Si(g—xAly) (Al (4_yyMgy )05 - (OH), CE(x+y) - N H,0

[(Si(s_x)Alx) (Al(4_y)ng)Ozo . (OH)4]_(X+Y): Macro anion qui compose le feuillet

y/8 : Proportion de Si substituée par Al tétraédrique.
x/4 : Proportion d’Al dans la couche octaédrique substituée par Mg.
CEx4y): Cations échangeables dans 1’espace interfoliaires

¢ Montmorillonite Na:

A+ 3+ 3+ +3 +2 2+ +
(51738368 Al70,1632) (Al 14612 F&™70,1204 F& 70,0005 Mg 0.4139) O10. (OH)2Na" 55

¢ Montmorillonite Li:

A+ 3+ 3+ +3 +2 2+ -+
(S173,8603 Al"0,11907) (A" 1 5007 F&™0,1104 F€ “0,0023 Mg 0,3846) O10. (OH)2L1"¢ 506

¢ Montmorillonite K:

A+ 3+ 3+ +3 +2 2+ +
(S173,8603 Al™70,1307) (AL 14704 Fe™0,11045 F&"0,002025 Mg 0.4079) O10. (OH)> K" 541

e Montmorillonite Mn:

A+ 3+ 3+ +3 +2 2+ +
(S173,8550 Al770,1448) (AL 1 4688 F€ 0,143 F&70,00233 Mg 0.4146) O10. (OH)2Mn" 56173

¢ Montmorillonite Cu:

A+ 3+ 3+ +3 +2 2+ ++
(S173,8756 Al770,12435) (A" 1 47585 Fe""0,1155 F&™“0,00235 Mg " 0.4063) O10. (OH)2Cu™ " 533

¢ Montmorillonite Zn:

A+ 3+ 3+ +3 +2 2+ ++
(S173,0006 Al""0,09384) (A" 1 43006 F& "0,11977 F&" 0002041 Mg 0.43876) O10. (OH)2Zn" "¢ 535

e Montmorillonite Mg:
(Si*"3 8358 AI"0,1642) (A" 1 4462 Fe™0.1134 Fe™0,0003 Mg**0.4381) O10. (OH):Mg "™ 6046

1.1.12. Utilisation des montmorillonites naturelles :

La montmorillonite est I'une des argiles les plus répandues dans la nature, ce qui en fait
un matériau de choix pour les industriels du fait de son faible cofit d'exploitation. Parmi leurs
différentes applications, les montmorillonites naturelles sont utilisées comme catalyseur en

chimie fine ou en pétrochimie.

12
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Cependant, la plupart du temps, elles subissent un traitement préalable pour améliorer
leur activité catalytique : soit un traitement acide, comme dans le cas de la montmorillonite

commerciale K10, soit un échange de cations [39].
1.2.Propriétés des argiles :

I.2.1. Modification des argiles :

Les argiles dans leurs état naturel présentent des propriétés (surface spécifique, capacité
d’absorption et gonflement ....etc.), des méthodes ont été proposées afin d’améliorer ces
propriétés par des modifications au sein méme de la maille cristalline. La permutation des cation
échangeables, I’activation, ’insertion des molécules (organique ou minérale) se pratiquent de

plus en sur les minéraux argileux afin d’améliorer ou d’étendre leur domaine d’emploi [40].
I.2.2. Caractéristiques physiques des argiles lamellaires :

Les propriétés des minéraux sont plus ou moins reliées a leur structure. Dans le cas des
minéraux argileux, la plupart d’entre eux présentent de similitudes de structure cristalline(T-
O,T-O-T ou T-O-T-0O) .Toutefois, pour une structure cristallographie identique, la substitution
isomorphe au sein du feuillet peut conduire a une variation considérable des compositions

chimiques et des propriétés physique.

Cette substitution donne lieu a I’existence de charges (souvent négatives) a leurs
surfaces, compensées par la présence de cations compensateurs. La localisation des cations, le
type et le nombre de cations sont les parametres principaux déterminant la différence des

propriétés physique et chimique, notamment la capacité de gonflement en présence d’eau[41].
1.2.2.1. Charge des surfaces argileuse:

La plupart des argiles, notamment celles du groupe smectites, se caractérisent
principalement par une surface électrique non neutre, qui est due a la fois a la substitution

isomorphique et a I’environnement, conduisant a deux contribution différentes.
[.2.2.2.Charge permanente:

La charge permanente est principalement négative et située a la surface .Elle provient des
substitution isomorphiques au sien du feuillet, résultant de emplacement des cations métalliques
par ceux d’un autre métal , de valence plus faible .1l conduit donc a un déficit de charge en
surface  des feuillets , compensé par la présence des cations compensateurs tels que

Li**,Ca%*,K*ou Mg?*.

13
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[.2.2.3. Charge variable :

Elle peut étre positive ou négative et est située aux bords des feuillets. Elle n’apparait
qu’en suspension. Il s’agit donc ici d’une charge dépondant du pH de la solution. En milieu
acide, I’espece positivement chargée est prédominant, alors qu’en milieu basique, c’est I’espece

négativement chargée qui est majoritaire.
1.2.3.Capacité d’échange cationique (CEC) :

Certains minéraux argileux peuvent ajuster de maniere réversible la composition de leur
zone intercalaire en fonction de celle de la solution. Cette propriété est connue sous le nom
d'échange de cations et la quantité est la capacité d'échange de cations (CEC). Elle est mesurée
par le nombre de charges positives détenues par les cations échangés exprimé en milliéquivalents
pour 100 g ou plus récemment en centimols par kg (cmol. kg~1). Les cations ne peuvent étre
échangé que s'ils sont faiblement liés aux surfaces externes ou internes (espaces inter couches)

des cristaux. [42].

Une des méthodes de détermination de la capacité d'échange cationique [43], est celle
basée sur l'électrode spécifique a l'ammoniac. Elle peut €tre calculée a partir de la formule

suivante:

C.E.C (mmeq/100g) = C.V/W.F
Ou:
C : Concentration en NH; (mol/l).
V: Volume d’eau (ml).
W: Masse de I’échantillon (mg).

F : Facteur de conversion.
1.2.4. Surface spécifique :

Les méthodes de détermination de la surface spécifique des phyllosilicates les plus
couramment utilisées reposent sur 1’introduction progressive d’un réactif dans la suspension
aqueuse jusqu’a saturation. Le volume introduit a la saturation est lié a la surface spécifique du
phyllosilicates. 11 est nécessaire que le réactif utilisé développe des interactions spécifiques avec

le silicate étudié afin de couvrir toute sa surface, et en particulier ses surfaces interfoliaires [44].

14
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I.2.5.La densité de charge spécifique ¢ :

o: est égale au rapport entre la capacité d’échange cationique CEC et la surface spécifique Spde
la particule argileuse.

c (meq/m2)=csE
p

Deux types de charge existent dans les milieux argileux :

l3+

Une charge permanente ou structurelle liée aux substitutions ioniques (Al pour Si**dans

la couche tétraédrique, Mg**ou Fe®* pour Al’*dans la couche octaédrique).

Une charge de surface variable selon le pH du milieu liée aux réactions chimiques qui se
produisent a la surface des minéraux. La densité de charge spécifique renseigne sur le pouvoir de
la particule a repousser les autres. Cette répulsion €tant la capacité de gonflement des minéraux

argileux.

L’augmentation de la densité de charge spécifique réduit le gonflement ou la pression de

gonflement des matériaux argileux.

Cette augmentation entraine 1’attraction des ions, ce qui va provoquer une condensation de

la double couche. Donc une diminution de son épaisseur.

Plus la couche est mince ou comprimée donc induit une diminution de gonflement [35].
1.2.6.Capacité d’hydratation :

Les processus d'absorption d'eau dans la structure des argiles sont complexes et peuvent
étre décrits de 1'état sec vers I'état hydraté ou de 1'état hydraté vers 1'état sec. Mais ces deux
séquences ne décrivent pas le méme phénomene et il résulte que les mécanismes sont différents
lorsque I'on étudie I'hydratation ou la déshydratation. L'étude des isothermes d'adsorption met en
évidence l'existence d'hystérésis, qui montrent que les mécanismes d'hydratation et de

déshydratation ne sont pas totalement réversibles.

Les minéraux argileux sont généralement caractérisés, a des degrés différents suivant la
nature de la famille, par leur capacité d'adsorption d'eau. Cette eau existe sous multiples formes:
adsorbée sur les surfaces externes ou associée aux cations interfoliaires ou cristalline sous forme

d'hydroxyle (OH) dont I'élimination se fait par dé hydroxylation Figure .1.4, [38].
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Figure. 1.4: Localisation de [’eau dans les particules argileuse.

(a): Molécules d'eau adsorbées sur la surface d'argile,
(b): Molécules d'eau associées avec les cations dans l'espace interfoliaires,

(c): Eau cristalline sous forme d'hydroxyle qui par déhydroxylation forme des molécules d'eau.

1.2.7.Propriétés de gonflement :

Le gonflement correspond a 1’élargissement de la séparation des feuillets de
montmorillonite jusqu'a 1'€quilibre inter foliaires et sous une pression donnée. Cette distance eut
atteindre jusqu'al0O0 Angstroms, sous pression atmosphérique pour certaine montmorillonites
sodique. La montmorillonite a des propriétés de gonflement plus intéressantes que d’autres

familles

Cette capacité de gonfler permet son utilisation pour produire des nanocomposites. Le
gonflement de l'argile sera plus important lorsque les cations compensateur seront de petites
tailles et faiblement chargés [45,46]. Selon le type de cation compensateur suivant, on classe le

gonflement des feuillets dans I’ordre décroissant : Li**>Na*>Ca**>Fe?">K*
I.2.8.Formation de tamis moléculaire :

Une autre application essentielle combine la capacité d’échange cationique et 1’aptitude
au gonflement. Barrer et Mc Lead ont en effet montré qu’il est possible, par intercalation
d’especes organique volumineuses, de produire un solide possédant une porosité permanente

élevée apres traitement au-dela de 100°C.
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Ce procédé a pu étre étendu a des especes minérales telles que des polycation
d’aluminium. Dans le cas d’une intercalation effectuée avec des cations minéraux, les feuillets
viennent en contact apres traitement a température plus élevée et déshydratation .Les solides
intercalés avec des macrocations présenteront les propriétés caractéristiques d’un tamis
moléculaire. Ils sont capables d’adsorber des hydrocarbures ou de séparer des molécules de

différents diameétres.

La dimension des intercalaires et la densité de charge des feuillets détermineront la
distance entre ces especes et la porosité. La structure acquiert donc, comme les zéolithes, une

structure ouverte rigide [38].
1.2.9.Propriété des smectites :

Elles ont une structure similaire a celle des illites (2 :1). Par contre, les feuillets ne sont
pas liés par les ions potassium, et les molécules d’eau peuvent pénetre, facilement dans les
espaces interfoliaires. Cette famille regroupe minéralogiquement plusieurs especes dont les plus

importantes sont la montmorillonite, la beidellite, I’hectorite et la saponite.

Les smectites sont caractérisées par une plasticité, un gonflement, une surface spécifique

élevée [47].

I.3. Caracterisation Physico-Chimiques des Montmorillonites:

I.3.1. Analyse élémentaire :

L’analyse chimique des échantillons argileux [48] nécessite le plus souvent une mise en
solution préalable des constituants de base, Cette opération se fait par voie seche, en présence
d’un fondant approprie, L’attaque de la matiere, suivie d’un reprise convenable du produit de
fusion par I’eau ou I’acide adéquat, conduit a une solution limpide. Le nombre d’éléments
essentiels a déterminer se limite au silicium, aluminium, calcium, fer, magnésium, sodium,

phosphore, titane, soufre et du manganese

Généralement les alcalins sont dosés par émission atomique (EA) en flamme air-acétyléne
en présence d’un tampon tel que le CsCl, plus ionisable que 1’élément a doser. Le silicium est
dosé par absorption atomique (AA) en flamme azote-acétylene. Les autres éléments sont dosés
par émission atomique dans un plasma (ICP). Les longueurs d’ondes utilisées pour le dosage de

ces éléments sont regroupées dans le Tableau.l.4.
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Tableau.l.4. : Longueurs d’ondes et méthodes d’analyses de quelques éléments a doser.

Eléments — Si Al Fe Mg Ca K Na
Longueurs d’ondes (nm) 251.8 | 396.1 2382 | 285.2 | 4227 | 766.0 589.8
Métodes d’analyses AA ICP ICP ICP ICP EA EA

D’autres méthodes peuvent étre utilisées pour la détermination de la composition
chimique des bentonites tel que : La spectrométrie de fluorescence des rayons X, la
spectrométrie d'absorption atomique de flamme et la spectrométrie d'émission atomique a plasma

a couplage inductif.
1.3.2. La spectrométrie de fluorescence des rayons X :

C’est une technique d'analyse chimique utilisant une propriété physique de la matiere, la
fluorescence de rayons X. Lorsque 1'on bombarde de la matiere avec des rayons X, la matiere
réémet de I'énergie sous la forme de rayons X ; c'est la fluorescence X. Le spectre des rayons X
émis par la matiere est caractéristique de la composition de I'échantillon, en analysant ce spectre,
on peut en déduire la composition élémentaire, c'est-a-dire les concentrations massiques en

éléments.

Cette technique a été utilisée [49] pour la détermination de la composition chimique d’une
bentonite de Shandong (Chine) et qui a révélée 1’existence de presque 89% de smectite ainsi que
quelques traces de calcite, quartz et feldspath. Les compositions centésimales des éléments en

forme oxydés de ce minéral, sont exposées dans le Tableau.l.5.

Tableau.L.5 : Composition chimique d 'une bentonite de Shandong (Chine).

Composés Si0, Al,O4 CaO Fe,04 K,O MgO Na,O

Compositions % 60.08 13.42 2.46 245 2.20 1.93 0.41

1.3.3.Diffraction des rayons X :

Cette technique est basée sur la mesure des angles de diffraction dans les plans cristallins de

I’échantillon analysé. Ces angles de diffraction sont reliés aux caractéristiques du réseau
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cristallin (dpy : distance inter réticulaire des familles des plans hkl) et du rayonnement incident

par la loi de Bragg :
2dhkl sin© = kA

La DRX est une méthode universellement utilisée pour identifier la nature et la structure
des produits cristallisés. Elle permet également dans le cas des structures lamellaires, le calcul

des distances interfoliaires dgo; a partir de cette loi de Bragg.

Les tableaux 1.6 et 1.7, regroupent respectivement les principales raies possibles, obtenues

par diffraction des rayons X, de minéraux argileux et non argileux du nord-ouest Algérien.

Tableau.l.6 : Principales raies obtenues par DRX des minéraux argileux de Maghnia(a) et de

Mostaganem (b).

(a) door(A)

Montmorillonite 14.1 4.46 2.98 2.52
Illite 10.0 5.00 / /
Kaolinite 9.96 5.00 / /

(b) doot (A)

Montmorillonite 15.0 6.74 4.47 2.56
Illite 9.96 5.00 / /
Kaolinite / / / /
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Tableau.l.7 : Principales raies obtenues par DRX des minéraux non argileux de Maghnia(a)et

de Mostaganem (b).

(a) doo1 (A)

Quartz 4.25 3.34 2.45 2.28
Feldspath 3.77 3.45 3.21 3.18
Dolomite / / / /
Cristobalite / / / /

(b) doo1 (A)

Quartz 4.25 3.34 2.29 /
Feldspath 3.75 3.36 342 3.21
Dolomite 2.88 / / /
Cristobalite 3.86 3.02 2.48 2.29

L’évolution des distances interfoliaires des structures lamellaires telles que les
montmorillonites ou les vermiculites sont fonction des modifications chimiques que peut subir ce

genre de minéraux.

Les travaux [50], montrent clairement 1’évolution du doo;, lorsque la vermiculite pure a
été testée (dpo;=12.0 A) puis échangée par le Na* (dgo;= 11.2 A), intercalée par ’THDTMA
(doo1=38.4 A) et greffée par le glycidoxypropyltrimethoxysilane (dgo;=39.0 A).

Cette augmentation du dgp; d’un échantillon a un autre, montre bien que les feuillets de la
vermiculite n’ont cessés de s’éloigner chaque fois qu’il y une nouvelle modification chimique,

confirment ainsi la présence de ces especes organiques et organo-minéraux dans 1’espace
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interlamellaire, et que les réactions d’échange cationique, d’intercalation par I’alkylammonium

et de greffage par le silane ont bien eu lieu.

La diminution du dg; de la vermiculite échangée par le Na* par rapport a celle de la
vermiculite pure s’explique par le départ des cations bis et trivalents hydraté lors du lavage et
leur remplacement par des cations monovalents du sodium, ce qui a causé un rétrécissement des

feuillets, diminuant ainsi le doo;.

D’autres travaux [51], ont eu recours a la technique DRX afin de connaitre les dispositions

des chaines alkylammonium (HDTMA") entre les feuillets de la montmorillonite.

L'espace basal de la montmorillonite sodique est de 12.4A. Cependant, aprés modification
avec le cation HDTMA, ils ont remarqués une augmentation du dgy; avec I’augmentation de la
concentration du surfactant dans la solution préparée a différentes concentration en CEC de la
montmorillonite sodique comme suit : dpo;=14.8 A pour 0.5 CEC, dyp=17.8 A pour 0.7 CEC,
doo1=19.5 A pour 1.0 CEC, dyy;=22.3 A pour 1.5 CEC, dgo;=36.1pour 2.0 A CEC et dyy;=38.4 A
pour 2.5 CEC. Sur la base de la configuration de HDTMA™ et des espacements intercouches, des
modeles ont été proposés. Le 0,5 CEC-Mt en monocouche, le 0,7 CEC-Mt en bicouche, le 1,0
CEC-Mt en pseudo tri couche, le 1,5 CEC-Mt en monocouche paraffinée, le 2,0 CEC-Mt et 2,5
CEC-Mt en bicouche paraffinée. Ces déduction étaient en parfaite accord avec les précédents

rapports de modélisation moléculaire [52,51].
I.3.4.Spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourier :

La spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier permet de compléter les résultats
obtenus par la diffraction des rayons X. Elle renseigne également sur la substitution pouvant
exister dans les divers échantillons. Cette technique nous permet également 1’évaluation

qualitative des modifications surfaciques des supports argileux.

Dans de nombreuses études sur les argiles (montmorillonites pures, échangées par des

cations, intercalées par des alkylammoniums, greffées par des silanes et matériaux hybrides

montmorillonites-polymeres), les auteurs ont eu recours a des analyses IRTF pour mettre en
évidence tout changement résultant de modifications apportées. A.Magdalena et B.Tomasz [53],
lors de leur étude de la structure de la bentonite modifiée par des surfactants, ont pu mettre
en évidence par IRTF la présence de bandes -caractéristiques de cette bentonite
(montmorillonite), a savoir celles localisées a 3629 em’™, (3447 et 1643) cm’™, (1089,1043cm'1 ,

522 cm'l, 919 cm™ et (795 et 625) cm’! attribuées respectivement a la vibrations structural des
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groupes OH des silanols, vibrations des molécules d’eau d’hydratation H-O-H, vibrations des Si-

0O-S1, vibrations des Si-O-Al, déformations Al-Al-O et vibrations des Si-O .

Des analyses IRTF faites sur une montmorillonite sodique [54], ont montré
’augmentation des intensités des bandes situées a 3416 cm™ et 1636 cm™ attribuées
respectivement aux molécules d’eau interlamellaires par rapport a la montmorillonite pure, cette

augmentation est causée par la présence du sodium possédant un degré de solvatation élevé.

En préparant ’intercalation d’une bentonite avec le dodécylamine [55], des bandes a
2930 cm™ et 2856 cm ' ont été localisées, attribuées respectivement 2 (C-H) assymétrique et
(CH) symétrique des vibrations des groupes CHj3; et CH, présents dans la chaine alkyl du

dodécylamine. Deux autres bandes ont été également détectée dans les régions 3230 cm™ et

-1 . L qe- .
1466cm™ attribuée a 1’ion ammonium.

D’autres travaux [56] ont soumis leurs échantillons (argile greffée par le
triéthoxysilylpropanethiol et lenanocomposite argile greffée/PS) a des tests IRTF, (Figure.L.5) ou
ils ont pu remarquer la présence de la bande a 2548 cm™ attribuée a la fonction thiol (S-H) et sa

disparition sur le celui du nanocomposite, prouvant que la polymérisation entre le silane et le

styrene (-S-CH»-) a bien eu lieu.
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Figure.L.5: Spectre IRTF de [’argile-SH (bleu) et du nanocomposite argile/PS (rouge).
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Une synthétise d’un nanocmposite [57] formé de montmorillonite (préalablement greffée
par un silane Triméthoxysilylpropylméthacrylate / PS) a été réalisée, et dont le spectre IRTF du
matériau greffé a révélé la présence des bandes 1715 cm™ et 1630 cm™ attribuée respectivement
a C=0 et C=C du silane, confirmant ainsi la réaction du greffage. D’ autres études [58] ont
également prouvés par IRTF, (pendant la synthése d’un matériau hybride nanocomposite, argile
greffée/PS) la présence du groupement C=0 du méthacrylate 2 1723.9 cm™ lors de la réaction du
greffage et la présence sur le spectre du nanocomposite des bandes (3027.6 et 2914) cm™,
(1602.6 et 1449.1) cm™ attribuées respectivement aux C-H et C=C aromatiques du PS, avec

réapparition de la bande C=0 sur ce méme spectre.
I.3.5. Détermination de la surface spécifique par B.E.T :
Généralités :

La surface spécifique est la mesure de la surface développée par gramme de solide [59]
elle inclut la surface poreuse. Elle est généralement déterminée par la méthode BET qui consiste
en 1’adsorption d’azote gazeux a 77K relatif a 1’adsorption en couche multimoléculaire dont

I’équation générale est la suivante :

_vmex [1—(n—1)X”+ nx(Mm=1) 0

1-X¥ L 1+(c-1)x-cx(mt1)
Avec :
V : volume normal ramené 4 0°C et 70 mmHg, de gaz adsorbé a pression d’équilibre P

X=P/Py: pression relative d’adsorption (Py étant la tension de vapeur saturante du gaz a la

température de 1’expérience).
Vm : volume normal de gaz correspondant a une couche monomoléculaire complete.
n : nombre de couche adsorbables.

C: constante d’adsorption qui est reliée a la chaleur d’adsorption El1 de 1’azote par

I’équation [60]:

C:k.exp(E — %)
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Ou:
E; : représente la chaleur liquéfaction de I’adsorbat, cela veut dire que lorsque :

C>0=>Ei1>E1

C<0=>E1<Eq

Dans I’équation (1) si n —oo, on aura [61] :

V _ VvmcCX 5
T (1-X)[1+(C-1)X] 2)

Elle peut s’écrire aussi sous la forme :

X _1+(C-DX
V(1-X) VmC

Celle-ci conduit a la fonction (4) appelée généralement transformée linéaire de BET de

I’isotherme d’adsorption.

P 1, C-1__ P
= +=— X —)
V(P, —P) vmc  vmc P,

Lorsque Vm et C sont constants pour un systeme donné, I'équation (4) peut étre mise

sous la forme:

P

P
Ve p, TBO

Cette derniere équation permet d’accéder a la valeur de Vm le tracé de cette transformée

de B.E.T est obtenu en portant :

P
men fonction de P_O

Dans le domaine de validité de la théorie BET :

0.05 <P/Py< 0,35
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Les points expérimentaux se situent sur une droite :

c-1
de pente : =
vmcC
1
et d’ordonnée a 1’origine vme

Il est donc aisé de déduire V, puisque :

A+B = 1/V,, = V= 1/(A+B)

La mesure de la surface S (mz) est obtenue a partir de la surface Sy (m2/cm3 ) d’une
couche monomoléculaire d’un volume de 1 cm’ (pris dans les conditions standards) et aussi du

volume Vm, d’apres la relation
S=S0.Vm (©)
Avec:

S()=Z.a

Le nombre de molécules de gaz adsorbés Z dans un volume de 1 cm’ est donné par :

. N
T 22414

L’aire a en (A%) d’une molécule de gaz adsorbée est déterminée par 1’équation :

2/3

M
a=4x 0,866[ ]
ANdV?2

Avec :
N : Nombre d’Avogadro
M : masse moléculaire de 1'adsorba

D : densité de 1'adsorbat a 1'état liquide
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A la température d’ébullition de 1’azote :
a=16,2 A’=16,2. 10 nm’
Nous avons :
So=4,35 m*/cm’
La formule (6) devient alors :
S=435Vm

La surface spécifique Sp (m*/g) rapportée a un gramme d’échantillon est donnée par :

Sp=4,35. Vm
1.4.Greffage d’organosilane:

La modification d’argile par Greffage d’organosilane est tres peu rependue,
particulierement pour modifier les montmorillonites .Le but derniere une telle modification et la

création de la liaison covalent entre 1’organosilane et la charge lamellaire.

En d’autre terme, apres hydrolyse, (Si-O-Si) et peuvent réagir avec les groupements

hydroxyles de I’argile pour construire de le pont siloxane.

Dans le cas de (Si-OH), les groupement hydroxiles les plus accessibles existent sur les
bords des feuilles et résultent de I’hydroxylation de liaison rompues du cristal de
I’aluminosilicate. Le greffage est souvent réalisé sur une argile modifiée par échange cationique

au préalable.

La détermination de D’efficacité dz ce greffage est usuellement obtenue a 1’aide de la

spectroscopie infrarouge, RMN *Si ou par la mesure de 1’énergie de surface [62].
I.4.1.Fonctionnalisation :

La surface d’une montmorillonite intercalée [63] est aisément modifiable par des agents
dits de couplages, les silanes, ce que permet d’introduire de maniere covalents des molécules
organiques fonctionnelles, assurant ensuite le greffage de macromolécules. Cette

fonctionnalisation s’effectue par I’intermédiaire des groupes silanols (Si-OH).

Une large gamme [64] d’agent de couplage sont disponibles commercialement. Leur

utilisation est plus spécifique aux matériaux composites de type fibres de verre-matrice
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polymere, ou ils jouent le role crucial de compatibilisant et assurent la liaison chimique entre les

deux composante du matériau, et aux modifications des supports chromatographiques.
1.4.2.Modifications surfaciques :

Les modifications surfaciques des argiles ont été souvent utilisées dans la préparation de
phases stationnaire chromatographique (dans ce domaine I’ouvrage de K.K. unger fait référence)

et pour la fixation des systemes enzymatique ou de catalyseurs.

Les principales voies de modification de surface de ce type de support sont reprises dans
le schéma parmi ces voies, on choisit préférentiellement celles qui donnent lieu a la formation
d’une liaison Si-O-Si de plus haute énergie et surtout plus stable vis-a-vis de I’hydrolyse que les

liaisons Si-O-C ou Si-N-C (schémal .1) [65].

Si — OR
| I
H ROH RNH> Si —— NHR
/I"
Si —O SOCI, Sli—Cl
I |
—Esix M~ s R
| |
Si —O
I \
SiX>R
|
Si — OR
' I
H ROH RNH> Si NHR
/
|/ | = |
Sli — O SOCI» Sli Cl |
%‘ MR Si R
| I
Si —O
| \
SiX> R

Schéma. 1.1 : Les principales voies de fonctionnalisation de la surface d 'une argile (MR=LIR ou

RMgCl/X=ClI, OR, NH; ou OCOR).
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1.4.3. Silanes :

Les silanes ont été aussi utilisés dans des réactions de greffages en raison de leur capacité

a réagir avec les groupes hydroxyles situés en surface et sur les bords des feuillets d'argile.

Les silanes peuvent étre considérés comme des agents de couplage, ils appartiennent a
une famille de monomeres organosiliciés qui sont caractérisés par la formule R-SiX3, ot R est
un groupement organique lié au silicium [66].11 existe tout une gamme de silane disponibles

commercialement tel que :
-Le triméthoxysilylpropylméthacrylate.
-Le triéthoxysislylpropanethiol.
-L’aminopropyltriéthoxysilane.
1.4.4. Définition d’un organosilane :
Un organosilane est un composé organique fonctionnel de formule générale:
Ry SiX(4—p) n=0,1,2,3)

ou X désigne un groupement hydrolysable (alcoxy, halogénure ou carboxyl) et R un groupement
organique a courte chaine non hydrolysable. Le terme « fonctionnalité » désigne le nombre de

groupements X hydrolysables auxquels 1'atome de silicium est li¢ (Figure.1.6) [67].

X X X X
|

R, —Si—R; R, —SI—X R,—S—X  X—Si—X

R, R, X X

Monofonctionnel Difonctionnel Trifonctionnel Quadrifonctionnel

Figure.l.6 : Les différente fonctionctionnalités des organosilane.
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I.5. Modification par un monomere :

Les possibilités de réaction d’un réactif silane mono, di, ou tri, fonctionnel avec la

surface de 1’argile sont données par le figure avec(X=Cl, CH30,-N(CH3),)(schémal.2) [68].

X R
Nl |
Si— OH + Si solvant Si—0Oy _-Ri +HX......nnne (88
| / \ Sec | Si
Rs R: Rs R>
| X R, |
Si— OH + \ / solvant Si—0 R 20 HX ciiniermnae 2)
| Si Sec > ] Si
Si — OH /N
| X R> Si— O 2N R:
|
| X |
Si — OH N\ Si —O
| X Si— Rj solvant | \,
Sii — OH + / Sec © Si — O —Si —R1  +3HX cisel(3)
X |
Si — OH Si — o0~

Schéma.l.2 : Possibilités de modification d 'une surface argileuse par un monomere(1) :

monofonctionnel, (2) : di fonctionnel et (3) : trifonctionnel.
1.6. Greffages de supports argileux par des silanes :

Les matériaux organoargiles peuvent €tre préparés selon un procédé en une seule étapea
. PR . . . L, . 2 .
partir d'une précipitation directe d'ions métalliques (Mg~") avec des organoalcoxysilanes tel que

le mercaptopropyltriméthoxysilane en milieu basique Figure.l.7

Des travaux antérieurs [69] ont montré que ces argiles organiques préparées directement
affichées des quantités plus élevées de groupes fonctionnels organiques en attente dans l'espace
intercalaire.On peut alors prévoir que, si ces groupes organiques dépendants devaient porter des
fonctions.Partir desquelles la polymérisation pourrait avoir lieu, le nombre d'étapes synthétiques
nécessaires pour la préparation de matériaux hybrides polymere-argile serait significativement

réduit, aucune séparation de phase ne doit se produire entre le matériau argileux et le polymere.
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Addition of OH-
Organosilane Methanolic Solution of
solution MgCl,.6H,0
X
5 |
Organosilane: X = SH l
OR

Figure.l.7 : Représentation schématique de la préparation en une étape des organoargiles a

fonction thiol [70].

Deux nouveaux matériaux hybrides nanocomposites a base de kaolinite par greffage d’un
monomere dit triméthoxysilylpropylméthacrylate, préalablement intercalés avec le
dimethylsulfoxide ont été préparés avec succes par polymérisation in situ [71] dans la matrice
polymere. Dispersions homogenes d'argile completement exfoliée et des nanocouches ont été
réalisées a base de cet argile organiquement modifiée. Cela a été attribué a la compatibilité des

couches d’argile avec des groupes hydrophiles polaires du silane.

L'utilisation d'un organosilane avec le méthacrylate comme fonction terminale a favorisé

son greffage efficace dans 1’espace intercalaire de la kaolinite.

Le rendement de greffage dépend étroitement de la concentration du silane utilisé.
He.Wentae and al [72] ont pu mettre en évidence cette hypothese, en modifiant la surface d’une
montmorillonite avec du glycidoxypropyltriméthoxysilane dans un mélange méthanol/eau.
L'étude de I’influence des conditions de réaction (la concentration de silane, le temps et la
température de réaction) sur la quantité de greffage et le rendement en silane ont pu montrer
qu’une concentration élevée en silane, un temps de réaction plus long et une température de
réaction plus élevée sont tous bénéfiques pour une quantité de greffage plus élevée. Lorsque la
réaction de greffage a été réalisée avec une concentration en silane de 3 mmol / g, a 90 ° C

pendant 24 h, le rendement a atteint 30%.

Les résultats DRX ont montrésclairement 1’augmentation du dgo; de 12.6 a 13.0A quand

la concentration du silane a passée de 1.5 a 3 mmol/g. Le schéma.l.3 montre qu’avec une forte
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concentration du silane, le greffage ne se limite pas aux bords de feuillets, mais s’effectue aussi

sur les surfaces de ces derniers.

c|>H
o ol A
k SOy o 148 high 1.30 nm__/\ OH

|

.26n /
A LAY
0 OoH I )
| _A concentration concentratio OH
Sl = I
| 0—Si—(CH,),
| (0]
OH

OH

Schéma.l.3: Description schématique d’un greffage d 'une montmorillonite avec une faible et

une forte concentration en Glycidoxypropyltrimethoxysilane.

D’autres études [73] ont montré que le phénomene de silylation pourrait bien fixer la
valeur de la distance interfolaire dgpo;. En fait Su.Linna et al, ont greffés la surface de la
montmorillonite par I’aminopropyltriéthoxysilane dans un milieu éthanol/eau. L'espace basal de
la montmorillonite était de 14.8 A, aprés silylation, la valeur a augmentée a 20.9A indiquant que

le silane s’est greffé dans les galeries de la montmorillonite [74].

Cette valeur dyo; restait inchangée apres plusieurs intercalations avec un surfactant aux
différentes valeurs de CEC, alors que cette distance a atteint la valeur de 37.4 A quand

I’intercalation avec ce méme surfactant a était faite sur la montmorillonite non greffée.

Le phénomene ayant maintenu le dgo; constant doit résulter de la condensation de silanes
(ou oligomeres de silane) avec les deux couches d'argile adjacentes. Les molécules de silane se
sont hydrolysées en silanols en raison de l'eau intercalaire de la montmorillonite et par
conséquent une condensation a eu lieu entre eux pour former des ponts siloxanes reliant les deux

couches adjacentes [75].

Ces ponts ont joués donc le role de piliers fixateurs de la distance interlamellaire a une

certaine valeur, comme il est illustré dans le schéma.l.4.
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Schéma.l.4 :Silylation d 'une montmorillonite avec de |'aminopropyltriéthoxysilane suivi par

une intercalation avec un alkylammonium.

I.7. Identification du greffage :

la spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (et en particulier la RMN du Si*) peut
fournir plus d’information sur le greffage et plus particuliecrement sur le nombre de points

d’attache entre le support et les groupes fonctionnels du silane, comme il est résumé dans la

figure 1.8 [76].
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Figure.l.8 :Schéma Attribution des déplacements chimique des atomes de silicium

supposé prendre les centres des tétraedres.
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I.8. Evaluation de la fraction de sites couverts :

La densité de greffage (umol/m?) varie en fonction de nombreux parametre. Les plus
importants sont la nature et le nombre de groupe(s) X porté(s) par I’atome de silicium, la nature
du groupement R ,la nature du solvant utilisé pour la greffage , la température et la durée de la
réaction .la principale limitation du rendement de greffage réside dans 1’encombrement stérique
du silane. Pour des silanes moyennement encombrés en C¢ ou Cg le pourcentage de silanol
modifié varie entre 40 et 70%. La fonctionnalisation s’effectue en milieu anhydre si on désire
obtenir une fonctionnalisation superficielle du support argileux, car la présece d’eau favorise

I’hydrolyse des silanes pour former un réseau polysiloxane sur le réseau de la silice [77].

33



CHAPITRE II

MATERIELS ET METHODE




CHAPITRE 11 MATERIELS ET METHODES

CHAPITRE II

MATERIELS ET METHODES

Le protocole expérimental qui va étre détaillé dans ce chapitre décrit la préparation de différents
échantillons a partir de I’argile brute issue du gisement de Hammam Boughrara (Maghnia), a
savoir :

e La purification de 1’argile brute, Notée Mte.

e La sodification de la Mte, notée Mte-Na.

e Le greffage du TESPSH sur la Mte, notée Mte-TESPSH.

e [e greffage du TESPSH sur la Mte-Na, notée Mte-Na-TESPSH.

e Le greffage du TMSPM sur la Mte, notée Mte-TMSPM.

o e greffage du TMSPM sur la Mte-Na, notée Mte-Na-TMSPM.

I1.1. Préparation des échantillons :

I1.1.1. Purification de I’argile brute :

L'argile brute a été lavée avec du peroxyde d'hydrogene pour purification et élimination de
toute matieres organiques (Argile décarbonatée), une fois décantée, Figure .II.1, 1’argile est
séchée dans une étuve a 80°C pendant 24 h. La Mte a été broyée dans un mortier, afin d'obtenir
des tailles de particules homogene. L'échantillon obtenu a été caractérisé par: Analyse

élémentaire FRX, DRX, IRTF.
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Figure II .1: décantation de la partie argileuse de l’argile pendant son lavage.

I1.1.2. Sodification de la Mte:

a) Mode opératoire :

L’échantillon purifié est mis en contact avec une solution de NaCl (1M). Le contact est
répété 3 a 4 fois pour un meilleur échange d’ions. Le mélange est agité pendant 20 minutes,
figure I1.2. On filtre sur un verre fritté et on procede a plusieurs lavages a I’eau distillée jusqu’a
PH neutre, Figure .I1.3 . On vérifie qu’il n’ya plus de chlore, en ajoutant une goutte d’AgNOs a
quelques gouttes du filtrat passé sur filtre plissé, Figure 11.4. L’absence de précipité blanc (AgCl)
en est la confirmation [78]. La partie minérale est récupérée par centrifugation (4000tr/min,
pendant 30 min), séchée dans une étuve a 80°C pendant 24 heures, broyée dans un mortier et un
tamisée (2 um). La poudre récupérée est la Mte-Na, qui a été caractérisée par analyse

élémentaire FRX, DRX, IRTF.
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Figure. 11.3: Tests de chlore suite a déférentes lavages.
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Figure. I1.4: La vérification de [’absence du chlore se fait par ajout d 'une goutte d’AgNO; a

chaque eau de lavage.

b) Illustration schématique :

Sodification

o

(NaCD) (1M)
3 fois

I1.1.3. Le greffage du TESPSH sur la Mte-Na:

Mode opératoire :

On introduit 1.4g de Mte-Na dans un ballon de 250 ml a deux tubulures et on ajoute par
une seringue de 12 ml de Toluene et laisse le mélange agité pondant 15 min. 1.44 ml de TESPSH

sont ajoutés et la solution est alors portée a reflux pendant 9h a température de 100°C.
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Figure .I1.5 : Montage de la manipulation du greffage du TESPSH sur la Mte-Na.

L'échantillon est refroidi, filtré dans une centrifugeuse (3000 tr/min, pendant 20 min),
séchée dans une étuve a 80°C pendant 24 heures. La Mte-Na-TESPSH, a subi les analyses
physico-chimiques : CHNS, DRX, IRTF.

I1.1.4. Le greffage du TESPSH sur la Mte :

Mode opératoire :

On introduit 10g de Mte dans un ballon de 250 ml a deux tubulures et on ajoute par une
seringue de 85,71 ml de Toluéne et laisse le mélange agite pondant 15 min apres ajoute 10.28
ml de SH. la solution est alors portée a reflux pendant a reflux pendant 9h a la température de
100°C. Le montage de la manipulation est similaire a celui du précédent greffage. L'échantillon
est refroidi, filtré dans une centrifugeuse (3000 tr/min, pendant 20 min), séchée dans une étuve a
80°C pendant 24 heures. La Mte-TESPSH, a subi les tests d'analyses chimiques CHNS, DRX,
IRTF.
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I1.1.5. Le greffage du TMSPM sur la Mte-Na:

Mode opératoire :

1.2 g de la Mte-Na dans un ballon de 250 ml & deux tubulures et on ajoute par une
seringue de 10ml de Toluene (T.,=110°C) et 1.2 hydroquinone. La solution agite pondant 15 min
. On ajoute ensuite une quantité équivalent a 2 ml (= 2 g) de TMSPM. la solution est alors
portée a reflux pendant a reflux pendant Sh a la température de 100°C , une fois cette période
achevée Figure I1.7, 1'échantillon est refroidi, filtré dans un centrifugeuse (3000 tr/min, pendant
20 min), séchée dans une étuve a 80°C pendant 24 heures. La Mte-Na-TMSPM, a subi les tests
d'analyses chimiques CHN, DRX, IRTF.

I1.1.6. Le greffage du TMSPM sur la Mte:

Mode opératoire :

5 gdela Mte dans un ballon de 250ml a deux tubulures et on ajoute par une seringue de
25ml de Toluene (Tep=110°C) et 4ml hydroquinone. La solution agite pondant 15 min. On
ajoute ensuite une quantité équivalent a 4 ml (= 4 g) de TMSPM. La solution est alors portée a
reflux pendant a reflux pendant 9h a la température de 100°C , une fois cette période achevée.
L'échantillon est refroidi, filtré dans une centrifugeuse (3000 tr/min, pendant 20 min), séchée
dans une étuve a 80°C pendant 24 heures. La Mte-TMSPM, a subi les tests d'analyses chimiques
CHN, DRX, IRTF.

I1.2. Analyses physico-chimiques :

I1.2.1. Analyses élémentaires :

a) Analyses élémentaires par fluorescence X :

Les compositions chimiques sont déterminées par spectrométrie X-Ray Fluorescence
(XRF) sur un appareil Philips PW 2400 XRF. Les échantillons ont été préparés par la méthode

de fusion avec le LiB4O1.
b) Analyses élémentaires par CHN et CHNS:

Les éléments C, N et S ont été dosés par conductibilité thermique grace a une combustion
dans 1’oxygene a 1050°C sous courant d’hélium avec formation de CO,, NO, et SO,. La

séparation des deux especes se fait sur une colonne chromatographique.
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11.2.2. DRX:
a) Principe :

La détermination de 1’angle de diffraction 20 permet de calculer la distance basale dgo; en Aa

partir de la loi de Braag :
2d01Sin© = K.
Ou :
A: Longueur d’onde du rayonnement X en (A) utilisé dans I'expérience de diffraction.
0: Angle de diffraction mesuré ou angle de Bragg.

Cette technique peut nous informer sur I’identification de la phase, la détermination de la

maille et la cristallinité de 1’échantillon.
b) Conditions opératoires :
Les diagrammes de diffractions sont réalisés sur des échantillons sou forme de poudre.

Les mesures de DRX ont été effectuées a I’aide d’un diffractometre (Philips
diffractometre XPert Software) en utilisant la raie Cu-Ko de longueur d’onde (1.54186 A), et qui

comprend - Un tube X a anode de Cu alimenté par haute fréquence, figure II .6.
-Un goniometre équipé d’un détecteur.

-Un monochromateur situé sur le faisceau difracté permettant de sélectionner la longueur

d’onde moyenne du Cu.

-Un ordinateur équipé d’un logiciel pour le pilotage du goniometre et le dépouillement

des résultats.

L’enregistrement des résultats a été effectué sur le domaine angulaire 3° et 80° (valeurs

de 20), nous avons utilisé un pas de 0.02° et un temps de comptage par pas égal a 1.05 seconde.
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Figure.ll.6: Diffractometre Philips X Pert Software.

I1.2.3. B.E.T:
a) Principe :

Il consiste en 1’adsorption d’azote a 77 K a 1’aide d’un appareil volumétrique automatisé
[79]. L’augmentation progressive de la pression d’azote jusqu’a la pression de vapeur saturante

suivie d’une dépression permet d’obtenir 1’isotherme complet.

Cette technique nous informe sur la texture des échantillons solides a savoir la surface
spécifique, la répartition des volumes et surfaces mésoporeuses, et également les volumes

MmiCroporeux.
b) Conditions opératoires :

La mesure a été effectuée a 77 K sur I’échantillon Mte-Na (masse 100 mg) préalablement
dégazés a 523 °K. L’appareil utilisé dans cette technique est un absorbometre automatique

Belsorp-mini I de BELJAPAN Inc, muni de capteurs (0-133 kPa).
I1.2.4. IRTF :

a) Préparation des échantillons :

N

La méthode de préparation consiste a obtenir des pastilles par compression des
échantillons avec du KBr [80], Figure I1.10. Cette technique doit étre utilisée avec précaution car
elle est susceptible de modifier les vibrations des hydroxyles [81]. L’échantillon est finement

broyé. On broie ainsi intimement 297 mg de KBr pur et sec avec 3 mg de produit solide. Ce
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mélange est comprimé sous vide (8 tonnes/cm,) a température ambiante. On obtient une pastille
solide transparente, qui sera fixée sur une cellule. Cette derniere doit étre placée sur le trajet du

faisceau.

Figure. I1.7:Presse pour préparation de pastille KBr.

b) Appareillage :

Les spectres IRTF de transmission et de réflexion sont enregistrés sur un appareil de
marque (Shimadzu FTIR 830 spectro-photometer) sur un étendu spectral compris entre 4000 et

400 cm™ Figure IL8.
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Figure. I1.8:Spectrophotometre Shimadzu FTIR 830.
I1.3. Conclusion :

Les modes opératoires ainsi que les analyses physico-chimiques précités sont réalisables

a condition que tous les facteurs favorables soient réunis a savoir :
La bonne préparation des échantillons (lavage, séchage, centrifugation, etc.....).

L’existence d’une affinité entre le support argileux et le monomere a greffer, en conférant

a I’argile une couverture adéquate de la surface par une modification surfacique.

L’interprétation de tous les résultats obtenus fera I’objet de notre troisieme chapitre.
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CHAPITRE III
RESULTATS ET DISSCUTIONS

I11.1. Analyse élémentaire par fluorescence X :

I11.1.1. Détermination de la formule chimique de le Mte:

La formule générale structurale est :

(Sis) V(AL ¥ Oz (OH),

La formule idéale d’une maille unitaire suit :

[(Sis.xAly) (AlyyMgy) Oz (OH) 4J** CE(xsy) .n H,0

Les résultats de 1’analyse élémentaire fais sur la Mte sont donnés en pourcentage massique dans
le tableau III.1 :

Tableau.Ill.1 : Résultat de l’analyse élémentaire de la Mte en formes oxydées.

Compositions Si03 AlLO; Fe,O; CaO MgO  SOs K,O Na,O

Teneurs (%) 56.03 1698 3.22 1.88  5.11 033 1.21 1.77

- Calcul du taux de Si (Pour 100 g d’argile) :

Masse moléculaire de  SiO , = 60g

Masse atomique de Si=28g

Masse atomique de O=16g

Myg;q,/ Mgjg,= myg;/ Mg;

= Mgi= (MSi.mSioz) ! Msioz = (28)(5603) /60 = 2614g
[mg;= 26.14 et mp=29.89]
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D’une maniere analogue, on peut calculer les taux de (Al, Fe, Mg, Ca, S, K et Na). Tous
les résultats sont regroupés dans le tableau III.2. La formule chimique globale sera déterminée
comme suit :

On calcule le nombre d’atomes d’oxygene qui existe dans les composés présents dans la
formule idéale d’une maille unitaire, (et qui sont Si, Al, Mg), tout en rappelant que dans cette

formule :

y/8 : représente la proportion d’atomes de Si substitués par Al tétraédrique.

x/4: représente la proportion d’atomes d’Al dans la couche octaédrique substitués par Mg.

CE : Cations échangeables dans 1’espace interfoliaires.

Tableau.Il1.2: Composition chimique de la Mte.

Eléments (%) des Masse Masse (%) des Nombre

Composés Moléculaire Atomique €éléments d’atomes

Si SiO,=56.03 Si0,=60 Si=28 Si:26.14 Si:0.93

0:29.89 0:1.86

Al Al,03=16.98 Al,05=102 Al=27 Al :8.98 Al1:0.36
0 :8.00 0:0.5

Fe Fe,03=3.22 Fe,0;=160 Fe=56 Fe :2.25 Fe :0.04
0:097 0:0.06

Ca Ca0=1.88 Ca0O=56 Ca=40 Ca:134 Ca:0.03
0:0.54 0:0.03

Mg MgO=5.11 Mg0O=40,3 Mg=243 Mg :3.08 Mg :0.12
0:2.03 0:0.12

S S0;5=0.33 S0O5=80 S=32 S:0.13 S :0.004
0:0.20 0:0.012

K K,0=1.21 K>0=94 K=39 K:1.004 K :0.025
0:0.20 0:0.012

Na Na,0=1.77 Na,0 =62 Na=23 Na: 1.31 Na: 0.05
0:0.46 0:0.02
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Donc le nombre d’atomes d’oxygene = O(Si0O,) +O(Al,03) + O(MgO)
=1,86+0.5+0,12=248.
Pour : 0,93 Si — 2,48 atomes d’oxygene
1 Si—[2,48/0,93] =2,66 atomes d’oxygene
8 Si — 2,66 x 8§ =21,28 = 21 atomes d’oxygene
Donc le nombre d’atomes d’oxygene = 21

Calcul du nombre d’atomes de Mg :
Pour : 0,93 Si — 0,12 atomes de Mg
1Si—1[0,12/0,93]=0,12 atomes de Mg
8S1i—0,12x 8=0.96 = 1 atome de Mg
Donc le nombre d’atome de Mg=1=y =1
y/8 = 1/8 = Le premier terme de la formule idéale d’une maille peut s’écrire :
(Si ALY = (Si AD ™
On en déduit que : x=1
Le nombre total d’Al dans une maille de la montmorillonite est déterminé comme suit :
Pour : 0,93 Si — 0,36 atomes d’Al
1 Si—[0,36/0,93] = 0,38 atomes d’Al
8 Si — 0,38%x8 = 3.04 = 3 atomes d’Al

Le nombre d’atomes d’aluminium est égal a 3, dont 1 est substitué par Mg, cela implique
que le deuxieme terme de la formule serait :

(Al 4y Mgy) *' = (Al;Mg) V!
La formule chimique globale de la montmorillonite de MAGHNIA :

[(Si;AD) " (AzMg) V! 02(OH)4]* CE; .n H,O

Le calcul ci-dessus, nous a donné un nombre total d’atomes d’oxygene égal a 21, cela
implique que pour chaque demi-maille, un atome d’oxygene se trouve sous forme dégroupement
(OH) de I’eau structurale, qui ne peut €tre éliminée qu’a des températures assez grandes.
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I11.1.2. Détermination de la composition chimique de la Mte-Na :

Les résultats des différentes compositions chimiques centésimales en formes oxydées des
deux types d’échantillons a savoir : La Mte et la Mte-Na, sont regroupés dans le tableau III.3.

Le tableau II1.4, donne le calcul des teneurs en (%) des éléments chimiques présents dans
ces derniers.

Tableau.Ill.3:Résultats des analyses élémentaires en formes oxydées.

Tenures en (%) Si0, Al,O4 Fe,O; CaO MgO SO, K,0O Na,O

Mte 56.03 16.98 322 1.88 5.11 033 1.21 1.77

Mt-Na 55.98 17.11 268 0.77 3.03 029 1.00 2.96

Tableau.Il1.4:Calculs des teneurs en % des éléments chimiques présents dans la Mte et la

Mte-Na.
Teneurs des éléments (%) Si Al Fe Ca Mg S K Na
Mte 26.14 898  2.25 1.34 308 0.13 104 131
Mte-Na 26.12  9.05 1.87 0.55 1.82 0.11 0.82 2.19

I11.1.3. Calcul des rapports atomiques [Cations/Si] avant et apres sodification:

Afin de mieux évaluer 1’échange cationique avec le sodium dans Mte-Na par rapport a Mte
et pour mieux connaitre la nature des cations ayant été substitués lors 1’échange, nous avons opté
pour le calcul des rapports [Cation / Si] avant et aprés chaque sodification. Les résultats
correspondants sont mentionnés dans le tableau III.5.

Tableau.IlL.5: Rapports atomiques [Cations / Si], avant et aprés sodification.

[Cation / Si] % Al/Si  Fe/Si Ca/Si Mg/Si S/Si K/Si  Na/Si

Mte 34.35 8.60 5.12 11.78 0.49 3.84  5.01
Mte-Na 34.64 7.15 2.10 6.96 0.49 3.13 8.38
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I11.1.4. Interprétation des résultats :

Grace aux résultats des analyses élémentaires déterminées par la technique FRX, les
compositions de la Mte et la Mte-Na ont pu étre déterminées. Il est a noter qu’une comparaison
entre 1’argile purifiée et la montmorillonite sodique montre qu’il ya un grand rapprochement
entre les deux compositions chimiques, exception faite pour la valeur en teneur de Na qui a passé
de 1.31 a 2.19 %, avec une variation équivalente a 67%. Cela veut dire que la montmorillonite
est présente dans ’argile purifiée en fort pourcentage, et que le sodium n’a joué que le role de
cation compensateur. Comme il ya lieu de signaler la diminution plus au moins signifiante des
taux de quelques cations mono, bi et trivalent dans la Mt-Na, et qui est di aux départs de ces
cations lors des opérations de purification et de lavage. Le calcul des rapports [Cation / Si] ou on
remarque une nette augmentation du rapport [Na/Si] passant de 5.01% a 8.38 apres modification.
Pour les rapports [Cation/Si] qui ont gardés des valeurs approximativement constantes, on peut
dire que ces cations ne représentaient pas des sites d’échanges.

I11.2. Analyse élémentaire par CHN et CHNS :

II1.2.1. Taux de C et de S :

Les résultats des analyses élémentaires par CHN et CHNS relatifs aux dosages de
carbone et du soufre sont regroupés dans le tableau III.6.

Tableau.Ill.6 : Résultats des analyses par CHN de la Mte-TMSPM et de la Mte-Na-TMSPM et par
CHNS de la Mte-TESPSH et de la Mte-Na-TESPSH.

Echantillons % C % S
Mte-TMSPM 3.14 -
Mte-Na-TMSPM 2.16 -
Mte-TESPSH 2.60 2.10
Mte-Na-TESPSH 2.40 1.98
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I11.2.2. Interprétation des résultats :

Les résultats affichés dans le tableau ci-dessus montrent une présence notable du carbone
apres les quatre réactions de greffages des deux silanes, a savoir le TMSPM et le TESPSH sur la
Mte et la Mte-Na, estimés a 3.14%, 2.16% et 2.60%, 2.40% respectivement. Il est a signaler que
I’échantillon de base a été totalement décarbonaté (C = 0%), donc les taux enregistrés par
I’analyse CHN sont en faveur d’une réussite de ces quatre réactions de greffages.

Un autre détail mérite d’étre cité est celui des valeurs de ces taux, oll en voit nettement
que la valeur 3.14% attribuée a la Mte-TMSPM est supérieur a la valeur 2.16% de la Mte-Na-
TMSPM. Cela est dii a la présence du sodium dans les galeries de la Mte qui laisse peu d’espace
aux molécules du TMSPM, contrairement a la Mte purifiée. La méme argumentation peut étre
avancée, pour ’interprétation des deux autres types de greffages avec le TESPSH. Ceci peut étre
confirmé par la suite lors du calcul des deux dgp; par DRX et la présence de quelques groupes
organiques de ce silane par IRTF des quatre échantillons précités.

Les résultats affichés par 1’analyse CHNS, nous a révélé une présence de soufre dans les
échantillons Mte-TESPSH et la Mte-Na-TESPSH estimés respectivement a 2.10% et 1.98%. Ces
taux confirment la présence dans les échantillons précités molécules du silane des porteurs de la
fonction thiol dans leurs structures chimiques. La valeur 2.10% qui est supérieure a 1.98%, ne
peut étre expliquée que par la présence du sodium dans la Mte-Na-TESPSH qui laisse peu
d’espace aux molécules du silane lors de leur greffage aux surfaces de la montmorillonite

Il est également intéressant de signaler que le rapport des taux de carbones des deux
derniers échantillons a savoir la Mte-TESPSH et la Mte-Na-TESPSH est (2.60/2.40= 1.08),
correspond parfaitement au rapport des taux de soufres des mémes types d’échantillons et qui est
(2.10/1.98 = 1.06), avec une incertitude d’environ 2.10. Le rapprochement de ces deux valeurs
est tres logique puisqu’il ya une proportionnalité entre le taux de carbone et celui du soufre dans
chaque molécule du silane greffée.

I1I1.3. DRX:

I11.3.1. Diffractogramme de la Mte:

L’examen de ce diffractogramme montre les différentes raies et phases caractéristiques
de la Mte, Figure III.1.
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160 —

140 —

120

100 —

80 - Mte

Intensité (%)

60 —

40 4

20 4

T T T T T T T T T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 650 55 60 65 70 75 80

20(%)

Figure.Ill.1 : Diffractogramme de la Mte.

Nous pouvons constater au premier lieu que de la Mte a montré plusieurs réflexions dans
le domaine angulaire 20 (6° - 19°) indiquant la présence de divers cations mono et divalents
hydratés et une prédominance de la montmorillonite (Mte) avec de faibles quantités d’impuretés
(minéraux non argileux), composés essentiellement de

Mte: Montmorillonite
Q:Quartz.
F: Résidus Feldspathiques.
C: Cristobalites.
L'examen du diffractogramme de l'échantillon Mte, figure .III.1, conduit aux résultats

donnés par le tableau I11.7.

Tableau.Ill.7 : valeurs des différentes raies caractéristiques de la Mte.

N° du

20 4.25| 17.84| 18.86( 24.62| 25.50| 33.12| 34.44| 48.09| 52.25| 57.92| 59.88| 66.17| 71.21

O 2.125| 8.92| 9.43|12.31] 12.75| 16.75| 17.22| 24.04| 26.12| 28.96| 29.94| 33.08| 35.60

HKI oor| 110 / / / 006| / 200 / / 042 / 070

d(nm) | 2.08| 0.49| 047 0.36| 0.35| 0.27| 0.26| 0.19| 0.17 | 0.16] 0.15| 0.14| 0.13

Nature| Mte | Mte F Q | Mte| Mte| Q | Mte Q Q | Mte C Mte
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I11.3.2. Diffractogrammesdes différents traitements réalisés :

- Cas de la Mte et la Mte-Na :

Intesité(u.a)

T T T T T T T T T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 650 655 60 65 70 75 B8O

20(°)

Figure.IlL.2 : Diffractogrammes de la Mte(a) et la Mte-Na(b).

Interprétations :

Les diffractogrammes présentés sur la Figure IIl.2 , nous montrent clairement la
disparition de certains pics présents dans la Mte (20=7.98°et26= 66.17°)ainsi que la diminution
de I'intensité de certains pics comme 20=24.62°. Cela est dii aux opérations de lavages et de
purifications qu’a subi ce dernier et qui se traduit par I’élimination de la majorité des impuretés
initialement présentes, malgré ca les principales raies de la Mte ont €té conservées.

La Mte-Na a indiquée a (20° = 4.97°), un dgo; = 1.77 nm, cette réduction de la distance
est due principalement 2 la substitution des cations bivalents Ca** et Mg®" par le cation
monovalent Na'.
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- Cas de la Mte-TMSPM et la Mte-Na-TMSPM :

dggq = 2.16 nm

(b)

Intesité(u.a)

dggq = 2-39 nm

(@)

T T T T T T T T T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

20(°)

Figure.IlL.3 : Diffractogrammes de la Mte-TMSPM(a) et la Mte-Na-TMSPM(b).
Interprétations :

Les diffractogrammes présentés sur la figure.lll.3, nous indiquent clairement que la
distance interfoliare dgo; = 2.39 nm de la Mte-TMSPM est 1égerement supérieure a celle de la

Mte-Na-TMSPM estimée a 2.16 nm, ce qui signifie que présence de sodium lié aux feuillets de

la Mte gene les molécules du silane a réagir avec les silanols de surface lors de I’opération de
greffage.

- Cas de la Mte-TESPSH et l1a Mte-Na-TESPSH :

dDM =2.40 nm

(b)

Intesité(u.a)

dggq = 264 nm

(a)

T T T T T T T T T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

20(°)

Figure.lll.4 : Diffractogrammes de la Mte-TESPSH(a)et la Mte-Na-TESPSH(D).
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Interprétation :

D’une maniere similaire, on interprete la variation des doo; des deux diffractogrammes.

- Cas de la Mte-TMSPM et la Mte-TESPSH :

Figure.IILS :

Interprétations :

dogq = 264 nm

(b)

dUO1 =2.39 nm

Intensité(u.a)

(a)

T T T T T T T T T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

20(°)

Diffractogrammes de la Mte-TMSPM(a) et la Mte-TESPSH(Db).

La constatation importante entre les deux diffractogrammes est celle relative aux valeurs
des deux dgp;, Ou on remarque que le dpo;= 2.39nm de la Mte-TMSPM est inférieure au
dp01=2.64 nm de la Mte-TESPSH Figure III.5 . Ceci nous permet de dire que le TESPSH peut
étre considéré comme un bon d'agent de couplage lors de la préparation des matériaux organo-
minéraux. Cette hypothese pourrait se confirmer pendant le calcul des taux de greffages des deux
silanes sur les deux types d’échantillons.
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I11.3.7. Diffractogrammes relatifs a I’ensemble des traitements réalisés:

d,,, =2.40 nm
u}

Intensité (u.a)
a

5 10 15 20 25 30 35 40 45 S50 55 60 65 70 75 B0
20°

Figure.IlL.6:Diffractogrammes de la Mte (a), Mte-Na (b), Mte-TMSPM (c), Mte-Na-TMSPM
(d), Mte-TESPSH (e) et Mte-Na-TESPSH (f).

Tableau.IIL8: Evolution des distances interfoliaires.

Echantillons | Mte | Mte-Na Mte- Mte-Na-TMSPM Mte- Mte-Na-
TMSPM TESPSH TESPSH
20° 4.32 4.94 3.68 4.08 3.32 3.69
dgo; (nm) 2.04 1.77 2.39 2.18 2.64 2.40
N° (a) (b) (c) (GY] (e) ®
Remarque:

Cette superposition des différents diffractogrammes figure. I11.6, nous permet de visualiser :

- Le positionnement du premier pic (Valeurs des 20°) dans chaque type d’échantillon et
qui est attribué a la montmorillonite.

- Leur comportments cristallographique.

- Les changements des intensités des différents pics, causés par la nature de chaque
traitement.
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II1.4. IRTF :

II1.4.1. IRTF de la Mte :

Les résultats de I’analyse par spectroscopie IRTF de Mte sont regroupés dans le
Tableau.IIL.9 et le spectre correspondant est donné par la Figure.IIL.7.

Tableau.Il1.9: Bandes caractéristiques de la Mte.

v (crn") Attributions [82]
3625.9 Vibrations OH de constitution
3433 Vibration H-O-H eau adsorbée
1650.9 Déformation H-O-H eau adsorbée
1026.0 Déformation Si-O
779.18 Vibration Mg-Fe-OH
524.60 Vibration Si-O-Al
447.45 Vibration Si-O

Transmittance (%)

20,0 1026.0 447T i
17,5 +——1——1——

L B e o e B s B e B e B e e IS m s
4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500

Nombre d'onde (cm™)

Figure.llL.7:Spectre IRTF de la Mte.
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Interprétations :

Notre spectre de Mte Figure.IIL.7, comporte plusieurs bandes d’absorption 2 savoir : 3625.9 cm™,
3433 cm™, 1650.9 cm™, attribuées respectivement aux : vibration OH de constitution, vibration
H-O-H eau adsorbée, déformation H-O-H eau adsorbée. Le reste des bandes (1026.0 cm™,
779.18 cm™, 524.6 cm™, 447.45 cm™) attribuées respectivement a I’empreinte de la charpente
alummino silicate (déformation Si-O , vibration Mg-Fe-OH, vibration Si-O-Al, vibration Si-O °)
comme il est montré dans le tableau ci-dessus tableau.IIL.9.

I11.4.2. Spectres IRTF des différents traitements réalisés :

Transmittance (u.a)

1650.9
H-O-H

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500

Nombre d'onde (cm™)

Figure IlL.8:Spectres IRTF de la Mte (a),et la Mte-Na (b).

Interprétations :
En comparant le spectre de Mte avec celui de la Mte-Na, Figure.Ill.8, on peut remarquer
I’augmentation des intensités des bandes a 3433 cm™ et 16509 cm” des OH de I’eau

d’hydratation, qui est dii au degré de solvatation de ’atome de sodium (le sodium peut étre
entouré de 6 a 8 molécules d’eau).
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I11.4.3. IRFT de la Mte-TMSPM:

Transmittance (%)
8
1

\ c=0

10 1643.2
5] 3440.7 c=C
36259 H-O-H

O-H

T T T T T T T T T T
4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500

Nombre d'onde (cm!)

Figure.lll.9:Spectre IRFT de la Mte-TMSPM.

Interprétations:

On peut qualitativement évaluer le greffage 2 partir des bandes situées 2 2993.3 cm™,
2839 cm™', 1643.2 cmet 1720.3 cm™'et 1350 cm™ attribuées respectivement a : (CH2)assym,
(CHy)sym, C=C, C=0 et C-O-C présents dans les molécules du TMSPM Figure.IIL.9, confirmant
ainsi le greffage de ce silane sur le support argileux [83].

I11.4.4. IRTF de la Mte-Na-TMSPM:

60 —
55 -
50
45

40 4

Transmittance (%)

35 o

30 \ 17358 163555
c=0 i

T 3417.7
H-O-H
25 - 3633.6
O-H

20

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500

Nombre d'onde (cm'1)

Figure.IlL.10:Spectres IRTF de la Mte-Na-TMSPM.
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Interprétations:

D'une maniere analogue que la Mte-TMSPM, on peut interpréter ce spectre qui fait
apparaitre les mémes bandes que celles de la figure I11.10.

Afin qu'on puisse faire une comparaison entre ces deux spectres, on a procédé a leur
superposition comme il est indiqué sur la figure II1.11.

I11.4.5.1dentification par superposition spectrale:

Transmittance (u.a)

'/

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500

Nombre d'onde (cm™)

Figure.Ill.11:Spectres IRTF de la Mte-Na-TMSPM(a), et la Mte-TMSPM(b).

Interprétations:

De cette superposition, nous pouvons observer que dans le domaine spectral (1250 — 950 cm™) la
bande appartenant a la Mte-TMSPM est assez large par rapport a celle de la Mte-Na-TMSPM,
ceci peut étre expliqué le nombre élevé de ponts siloxanes (Si-O-Si) creé dans la Mte-TMSPM
suite aux réactions des méthoxy (CH30) du silane avec les silanols (Si-OH) du support argileux
avec libération de molécules de méthanols. Ceci est également confirmer par les intensités des
bandes attribuées au (C=C) et au (C=0) du silane n’ayant pas réagi et qui sont supérieures dans
le spectre de la Mte-TMSPM en comparaison avec celles du Mte-Na-TMSPM, confirmation qui
peut étre validée lors du calcul des taux de greffages.
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I11.4.6. IRTF de la Mte-TESPSH:

sssssss

Transmittance (%)

10 < T
5+
/ 3433 1643.2

0 36336 H-0-H H-0-H
o-H

T T |
4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500

Nombre d'onde (cm™)

Figure.lll.12: Spectres IRFT de la Mte-TESPSH.

Interprétations:

La région spectrale exploitable pour I’évaluation qualitative du greffage se situe dans le

domaine 3100 - 2000 cm_lFigure.IH.IZ. Le spectre de la Mte-TESPSH fait apparaitre une bande
du greffon située a 2576 cm_1 attribuée a S-H [84]. De plus, les bandes d'absorption a 2954.7 et

2846.7 cm attribuées respectivement au CHrassymétrique et symétrique ont également étaient

observées, ce qui implique que le TESPSH a été greffé avec succes sur les silanol des bords des
feuillets et sur les surfaces de la montmorillonite.
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I11.4.7.IRTF de la Mte-Na-TESPSH:

Transmittance (%)

3433
3625.9 H-O-H
OH

20

L D DL A DL R DR DR LA BN B B
4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500

Nombre d'onde (cm")

Figure.lll.13: Spectre IRTF de la Mte-Na-TESPSH.

Interprétations:

D'une maniere analogue a la Mte-TESPSH, on peut interpréter ce spectre qui fait apparaitre
les mémes bandes que celui de la figure I11.13.

Afin qu'on puisse faire une comparaison entre ces deux spectres, on a procédé a leur
superposition comme il est indiqué sur la figure 11I.14.

I11.4.8. Identification par superposition spectrale:

Transmittance (u.a)

T T T
4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500

Nombre d'onde (cm.1)

Figure.Illl.14: Spectres IRTF de la Mte-Na-TESPSH(a), et la Mte-TESPSH(b).
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Interprétation :

La méme interprétation que la précédente peut étre donnée a cette superposition spectrale
dans le domaine (1250-950 cm™). La légere diminution des intensités des bandes relatives aux
CH,symétrique et assymétrique dans la Mte-TESPSH par rapport a celles de la Mte-Na-TESPSH
est causée par le nombre élevé des Si-O-Si crée par la réaction de silanisation avec le support
argileux engendrant un départ d’une quantité importante d’éthanol (CH3-CH,-OH) dans la
Mte-TESPSH. Ceci devrait étre confirmé lors du calcul des taux de greffages.

IIL.S. B.E.T :

Nous avons effectué deux tests B.E.T sur la Mte et la Mte-Na, qui vont nous permettre de
calculer leurs Sp en m?/g respectives, car les deux silanes ont été greffés respectivement sur ces
échantillons. Les résultats sont regroupés dans les Tableau.Ill.10 et IIT .11. Les tracés des droites

B.E.T sont donnés respectivement par les Figure.IIl.15 et III .16.

- Cas dela Mte :

Tableau.Il1.10: Valeurs de (P/V(Py-P)).1 0 en fonction de(P/Py).1 0 pour la Mte.

(P/Py).10° 1.5250 3.0030 4.0040 5.5011 6.2501 7.1110

(P/V (Py-P)).10° 0.0341 0.1501 0.2250 0.3499 0.4181 0.4770

0.50
0.45 —
0.40 <

0.35 o

0.30 -

A=0.01577

] B = 0.00287
0.25

PIV(P,-P).10°

0.20 4
0.15 4
0.10 4

0.05 o

0.00

T T T T T T T T T T T T
15 2.0 25 3.0 35 40 45 50 55 6.0 6.5 7.0 7.5

PIP 107
(PIP).10

Figure.Ill.15:Tracé B.E.T de la Mte.
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Détermination de la Sp de la Mte :

La droite de la Figure.IIl.15, présente une pente A= 0.01577 et une ordonnée a 1’origine
B =0.00287, et en se basant sur 1’équation (Chapitre I):

Sp (m*/g) =4.35 .V, Avec Vi =1/(A+B) = 53.65
Donc : Sp = 233.41 m?/g.

- Cas de la Mte-Na :

Tableau.lll.11 : Valeurs de (P/V(Py-P)).1 0 en fonction de(P/Py).1 0 pour la Mte-Na

(P/Py).10° 1.6002 2.7500 4.0011 5.2508 6.0005 6.7780

(P/V (Py-P)).10° 0.0518 0.1499 0.2603 0.3702 0.4782  0.5033

0.55 —
0.50 —-
0.45 —-
0.40 —-

0.35 —

A =0.01477
B =0.00311

0.30 +

0.25 +

PIV(P,-P).10}

0.20 —
0.15 +
0.10 —

0.05 <

1.0 1.5 2.0 25 3.0 35 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0
2
(PIP,).10

Figure.ll1.16: Tracé B.E.T de la Mte-Na.

Détermination de la Sp de la Mte-Na :

La droite de la Figure.Ill.16, présente une pente A= 0.01477 et une ordonnée a 1’origine
B=0.00311, et en se basant sur 1’équation (Chapitre I):

Sp (m*/g) =4.35.V.,, Avec Vp=1/(A+B)=55.92
Donc : Sp = 243.28 m*/g.
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Remarque : Tous ces résultats sont récapitulés dans le tableau III .12 .

Tableau. II1.12:Récapitulation des résultats BET pour la Mte et la Mte-Na.

Echnatillons — Mte Mte-Na
La pente A 0.01577 0.01477
L’ordonnée a I’origine B 0.00287 0.00311
A+B 0.01864 0.01788

Vm = 1/(A+B) 53.64 55.92

Sp =4.35 Vm (m%/g) 233.41 243.28

I11.6. Détermination des taux de greffages a partir des fractions des

sites couverts :

Le taux de greffage est le rapport de la fraction des sites couverts (FSC) ou la quantité de
_silanes fixés en pmol/m2 sur la concentration de silanol [Si-OH] en ;Jmol/m2 [85].

% Grf =FSC/[Si-OH]

En se basant sur ce qui a été avancé dans le chapitre 1 [86], on peut donner une
estimation chiffrée en pmol/m2 de la concentration en silanol [Si-OH]. Sur les sites de bordure,
on trouve au minimum 2 OH/nm’, ce qui correspond a une concentration de 3.3 pmol/m2 de
groupements hydroxyles li€s aux atomes de silicium sous forme de silanol.

Donc nous pouvons estimés la [Si-OH] a 3.3 pmol/mz.
I11.6.1. Calcul du taux de greffage du TMSPM sur la Mte :

La fraction de site couvert ou la quantité de silane fixée sur le support argileux peut étre
calculé a partir de 1’équation de Berendson [87].

FSC (umol/m?®) = 10°. %C / (1200.N— (M-1)).Sp
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Ou:
Sp : Surface spécifique en m*/ g de I’échantillon a greffer = 233.41
N. : Nombre de carbone dans la molécule de silane liée = 7.
M : Masse moléculaire du silane = 248 g/mol.

% C : Pourcentage de carbone de I’agent de couplage dans I’échantillon = 3.14 %.

Ce qui nous donne :

FSC (Mte-TMSPM) — 1.65 l.ll'l'lOl/l’l‘l2

Soit :
% Grf (Mte-TMSPM) = FSC (Mte-TMSPM) / [Si-OH] =1.65/3.3= 0.5

Donc :

% Grf (ve-Tmspm) = 50 %

I11.6.2. Calcul du taux de greffage du TMSPM sur la Mte-Na :

D’une maniere analogue, et a partir de 1’équation de Berendson. La fraction de site

couvert peut étre calculée.

FSC (umol/m?) = 10%. %C / (1200. N, — (M-1)).Sp

Ou:
Sp : Surface spécifique en m*/g de 1’échantillon a greffer = 243.28.

N. : Nombre de carbone dans la molécule de silane liée = 7.
M : Masse moléculaire du silane = 248 g/mol.

% C : Pourcentage de carbone de 1’agent de couplage dans I’échantillon = 2.16 %.

Ce qui nous donne :

FSC (Mte-Na-TMSPM) = 1.09 pmol/ m2

Soit :
% Grf (Mte-Na-TMSPM) = FSC (Mte-Na-TMSPM) /[Si-OH] =1.09/3.3= 0.33

Donc :

% Grf (vite-Na-TMsPM) = 33 %
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I11.6.3. Calcul du taux de greffage du TESPSH sur la Mte :

La fraction de site couvert ou la quantité de silane fixée sur le support argileux peut €tre
calculé a partir de 1’équation [88].

FSC (umol/m?®) = 10°. %S / 3200.Sp
Ou:
%S : Pourcentage de soufre dans La Mte-TESPSH = 2.10 %
Sp: Surface spécifique en m?/ g de I’échantillon a greffer = 233.41

Ce qui nous donne :
FSC (vte-TESPSH) = 2-81 pmol/m?
Soit :
% Grf avite-TESPSH= FSC (Mte-TESPSH) / [Si-OH] = 2.81/3.3 =0.85
Donc :

% Grf \vie-TESPSH) = 85 %

I11.6.4. Calcul du taux de greffage du TESPSH sur la Mte-Na :

D’une maniere analogue, et a partir de la méme équation précitée. La fraction de site
couvert peut étre calculée [88].

FSC (umol/m®) = 10°. %S / 3200. Sp
Ou:
%S : Pourcentage de soufre dans La Mte-TESPSH = 1.98 %
Sp: Surface spécifique en m*/g de I’échantillon a greffer = 243.28
Ce qui nous donne :
FSC (Mte-Na-TESPSH) = 2.54 pmol/m’
Soit :
% Grf (wve-Na-TESPSH)= FSC (Mte-Na-TESPSH) / [SI-OH] = 2.54/3.3 =0.77
Donc :

% Grf (\ite-Na-TESPSH) = 77 %
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Récapitulation :

Une récapitulation a titre comparative des valeurs des taux calculés par les deux
méthodes est donnée par le Tableau.III.13.

Tableau.Il1.13 : Taux de greffages du TMSPM et du TESPSH sur la Mte et la Mte-Na.

Echantillons %Grf FSC (umol/m”)  Sp (m’/g) %C %S
Mte-TMSPM 50 1.65 233.41 3.14 /
Mte-Na-TMSPM 33 1.09 243.28 2.16 /
Mte-TESPSH 85 2.81 233.41 / 2.10
Mte-Na-TESPSH 77 2.54 243.28 / 1.98

I11.6.5. Interprétations:

Les différents résultats affichés sur le tableau III.13, nous montrent clairement que les
greffages réalisés sur la Mte sont largement supérieurs a ceux de la Mte-Na pour les deux types
de silanes, (50% > 33%) pour le TMSPM et (85% > 77%) pour le TESPSH. Ceci peut
s’expliquer par le peu d’espace interlamellaire dans la Mte-Na par rapport a celui de la Mte
(Résultats confirmés par DRX). Comme on peut noter également que la présence du sodium dans
la montmorillonite sodifiée et qui est li€ électrostatiquement a la charge négative excédentaire du
feuillet de la Mte rend difficile la condensation des silanol du silane ayant été hydrolysés par
I’eau des intercouches avec les silanol du feuillet. On peut également constater que le taux de
greffage du TESPSH est tres élevée que celui du TMSPM, ce qui nous permet de confirmer que
le TESPSH est un tres bon agent de couplage pour la préparation de matériaux organo-minéraux.
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CONCLUSION GENERALE :

Le travail que nous venons de préparer, avait comme but le greffage de la Mte et de la

Mte-Na par deux silanes. Cela nécessite une maitrise de la méthodologie de greffage.

Nous avons étudié la voie de greffage de ces deux montmorillonites, par le TESPSH et le

TMSPM.

Nous avons mis en évidence par différentes techniques d’analyses physico-chimiques que
le greffage était effectif par création d’une liaison covalente (Si-O-Si) entre des bords des
feuillets et silane (Silanol de bordure et les alkoxy du silane) d’une part, et d’autre part entre les
alkoxy hydrolysés et les hydroxyles de surface, a cause de la forte concentration du silane utilisé
[89]

Les résultats des analyses élémentaires obtenues par CHN ont montré une évolution des

taux de carbone dans sel quatre réactions de greffages des deux silanes, sur la Mte et la Mte-Na
initialement décarbonatées. ce qui est en faveur d’un bon déroulement des réactions de greffages.

Les résultats affichés par I’analyse CHNS, nous a révélé une présence d’un taux de soufre
(fonction thiol (SH) porté par ce silane) dans les échantillons Mte-TESPSH et la Mte-Na-
TESPSH, confirment la présence de molécules du TESPSH dans ces deux derniers types
d’échantillons. Le rapport des taux de carbone des deux échantillons (2.60/2.40= 1.08),
correspond parfaitement au rapport des taux de soufres des mémes types d’échantillons et qui est

(2.10/1.98 = 1.06).

Le caractere lamellaire des différents échantillons préparés a nécessité des tests de DRX.
Les diffractogrammes obtenus ont mis en évidence, en premier lieu, la nature cristalline de ce

type de minéral, et nous a permis, en second lieu, le calcul des différentes distances interfoliaires
(dgp1) de ces échantillons. Le greffage de la Mte et la Mte-Na respectivement par le TMSPM et
le TESPSH a fait augmenter leurs dgo; prouvant ainsi 1’insertion de ces derniers entre les feuillets

des deux minéraux.

L’analyse IRTF, nous a permis de mettre en évidence la présence de bandes attribuées
aux vibrations d’élongations asymétrique et symétrique CH, des groupes alkyle présents dans la

structure des deux silanes.

On a pu également évaluer qualitativement le greffage a partir des bandes attribuées aux
fonctions C=C et C=0 présentes dans la molécule du TMSPM, et a la bande relative a la

fonction SH du TESPSH.
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Les taux de greffage ont été également évalués par le calcul des fractions des sites
couverts, en se basant sur les résultats de la FRX et ceux de la BET (Sp) de la Mte et de la Mte-
Na. Les valeurs de ces taux de greffage confirment les résultats obtenus par DRX et IRTF, puis
que ces derniers affichent des valeurs supérieures dans la Mte greffée par rapport a la Mte-Na
(85%> T7% et 50%>33%).

Parmi les deux voies de greffage étudiées, la voie utilisant le TESPSH est la plus efficace

a notre avis, dans la mesure ol son rendement avoisine les 85% par rapport a celle utilisant le
TMSPM qui était de 1’ordre de 50%.

L’ensemble des résultats obtenus par ces techniques, constituent a notre avis une base
solide pour d’éventuelles études visant la synthese de matériaux a caractere organominéraux, en

vue de leur utilisation dans des applications spécifiques.
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Résumé:

Parmi les minéraux aluminosilicatés, on peut citer les montmorillonites qui ont fait 1’objet de plusieurs études ces
dernieres années, a cause de quelques avantages : leurs morphologie (Taille et formes de ses particules), structures
poreuses et grandes surfaces spécifiques, sans oublier leurs stabilité vis-a-vis de nombreux agents chimiques. C’est
dans ce contexte que nous avons pensé a porter des modifications sur ce genre de support par : 1/ le greffage de la
Mte et de la Mte-Na par un silane (TESPSH) porteur d’une fonction chimique adéquate (SH) réactif sur les silanols
présents aux bordures et a la surface des feuillets. Grace a différentes analyses physico-chimiques (XRF, CHNS,
DRX, IRTF, BET) faites sur les échantillons préparés, un taux de greffage de la Mte de plus de 85% a été
évalué.2/Un greffage Mte et Mte-Na par un autre silane le (TMSPM) réactif sur les silanols présents aux bordures et
a la surface des feuillets. Grace a différentes analyses physico-chimiques (XRF, CHN , DRX, IRTF, BET) faites sur
les échantillons préparés, un taux de greffage de Mte-TMSPM plus de 50% a été évaluée taux de greffage. Ceci
nous a permis de conclure que le silane porteur de la fonction thiol est un trés bon agent de couplage pouvant étre

utilisé dans la préparation des matériaux organominéraux et materiaux hybrides.
Mots clés : Greffage, Montmorillonite, Silanes, Taux de greffage, surface spécifique, distance interfoliaire.
Abstract:

Among the aluminosilicate minerals, we can cite the montmorillonite which have been the subject of several studies
in recent years, because of some advantages: their morphology (size and shapes of its particles), porous structures
and large specific surfaces, without forgetting theirstability against many chemical agents .It is in this context that
we thought of doing modifications to this type of support by: 1/ the grafting of Mte and Mte-Na by a silane
(TESPSH) carrying an adequate chemical function (SH) reactive on the silanols present at the edges and on the
surface of the layers .Thanks to various physical and chemical analyses (XRF, CHNS, DRX, FTIR, BET) carried out
on the prepared samples, a Mte grafting rate of more than 85% was evaluated. 2/the grafting Mte and Mte-Na by
another silane of the (TMSPM) reactive on the silanols present at the edges and on the surface of the sheets. Thanks
to various physico-chemical analyses (XRF, CHN, DRX, FTIR, BET) made on the prepared samples, a grafting rate
of Mte-TMSPM more than 50% was evaluated and grafting rate. This allowed us to conclude that the silane
bearing the thiol function is a very good coupling agent that can be used in the preparation of organomineral

materials and hybrids materials.
Key words: Grafting, Montmorillonite, Silanes, Grafting rate, Specific surface, Basal distance.
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