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INTRODUCTION GENERALE

La nature a toujours inspiré la technologie, une des raisons pour laquelle les
technologies récentes sont toujours a I’affit de nouveaux matériaux polymeres de plus en
plus performant. On peut citer le développement des polymeres conducteurs dotés de bonnes
propriétés électriques et optiques, et afin d’améliorer leur propriétés ils sont mélangés
généralement a d’autres matériaux pour former de nouveaux matériaux composites hybrides
organiques et inorganiques, qui vont permettre de répondre efficacement aux attentes
¢conomiques et pratiques. Le noir de carbone, les fibres de verres ainsi que de nombreuses
charges minérales sont devenues aujourd’hui classiques.

Au début des années 90 est apparue une nouvelle classe de composites faisant intervenir
des particules d’argiles lamellaires nanométriques en tant que charges. On est ainsi passé
d’une taille micrométrique avec les charges dites traditionnelles a nanométrique avec les
argiles, parlant dés lors de « Nanocomposites »,

Dans ce contexte, le travail de ce mémoire porte sur la synthese et la caractérisation de
nanocomposites binaires a base de polymere conducteur, la polyaniline renforcée par une
argile montmorillonitique et la pouzzolane. Ce choix offre de nouvelles possibilités grace a la
grande abondance de ce type de matériaux en Algérie. Notre intérét s’est particulicrement
porté sur 1I’é¢tude de quelques relations "structures-propriétés" de ces nanocomposites.

L’originalité de notre travail c’est 1’utilisation de la pouzzolane naturelle issue du
gisement de BOUHAMIDI de la région de Béni-Saf de 1'Ouest algérien pour I’incorporer dans
le monomere, comme renfort du nanocommoposite PANI/pouzzolane. A notre connaissance,
une telle démarche n’a pas été déja réalisée au paravent et nous avons aussi incorporé la
bentonite volcaly dans le monomere, comme renfort du nanocomposite PANI/volclay pour
une étude comparative.

Malgré I’inspiration de la nature on n’a pas pu la préserver, car les rejets de I’industrie
constituent d’énorme nuisance pour la santé¢ humaine. Les eaux de rejet d’industrie textile se
trouvent fortement concentrées en colorant (source de substance cancérigéne et des produits
toxiques), entrainent une source de dégradation de I’environnement. Parmi toutes les
méthodes de décontamination, les procédés d’adsorption sont 1’'une des techniques les plus
répandues—> le principe consiste a piéger les polluants par un adsorbant. Parmi les matériaux

les moins utilisés dans la littérature, comme adsorbant de polluant la pouzzolane. C’est pour




cela qu'un autre axe de nos recherches a pour but I’application et la valorisation de nos
matériaux obtenus dans 1’adsorption du vert de malachite.

Ce mémoire s’articule autour de trois chapitres résumés comme suit:

LE PREMIER CHAPITRE : c’est un rappel d’une synthése bibliographique, nous
présenterons des généralités sur les polymeres électroniques conducteurs en particulier la
polyaniline. Nous aborderons également des généralités sur les argiles en particulier la
montmorillonite et les nanocomposites polymére/matériau ainsi leur différentes propriétés et
applications.

LE DEUXIEME CHAPITRE : Nous citerons les techniques de caractérisations et les
matériaux de départ utilisés lors de ce travail.

LE TROISIEME CHAPITRE : Ce chapitre est consacré a la description des protocoles de
synthese et les caractérisations de la polyaniline pure et les nanocomposites polyaniline-
matériau (montmorillonite-pouzzolane) par polymérisation in situ. Cette partie sera terminée
par une application des matériaux synthétisés sur I’adsorption du vert de malachite.

Enfin, une conclusion générale récapitule les principaux résultats obtenus au cours de ce
travail ainsi que des perspectives futures pour une éventuelle application des matériaux

utilisés.
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Synthese bibliographique

1.1 Introduction

Les composites sont des matériaux constitués de I’assemblage d’au moins deux phases de
natures différentes [1-2]. On distingue généralement une ossature, appelée renfort, qui assure
la tenue mécanique et une protection, dénommeée matrice, qui peut étre un polymere assurant
la cohésion de la structure [3-4], pour qu’un nanocomposite sera définie comme un composite
dont I'une des phases plus précisément les charges, aura au moins une dimension de 1'ordre du
nanometre. Nous essayons ici de faire un procédé, qui permet d’obtenir en fin de synthése un
nanocomposite, c¢’est-a-dire un mélange homogeéne d’un matériau inorganique par exemple

I’argile,... et d’un polymere intrinsequement conducteur, la polyaniline.

Les polymeres conducteurs sont considérés comme des matériaux révolutionnaires a cause
de leur stabilité, leur légereté, leur résistance, leur faible colit de production et leur facilité de
transformation. On distingue deux catégories : les polymeéres conducteurs électroniques
extrinseques (PCE) car la conductivité €lectrique est assurée par des charges incluses mais les
polymeres conducteurs électroniques intrinseques (PCI), leur structure chimique permet une
conductivité €lectronique. Le développement de ces matériaux (PCI) est resté¢ néanmoins
limité par leur caractere infusible et insoluble dans les solvants usuels. Beaucoup de
recherches concernent encore la mise au point de nouveaux procédés permettant d’obtenir

des PCI faciles a mettre en ccuvre.

Dans ce chapitre, une description générale sur les polymeres conducteurs et leurs

propriétés et applications, plus particulierement la polyaniline, sera présentée. Nous

présenterons également une étude bibliographique sur les composites et les argiles.

I.2. Les polymeéres électroniques conducteurs intrinséques

Les polyméres conducteurs intrinseques ont été découverts dans les années 70 par
Shirakawa, Heeger et MacDiarmid [5]. En effectuant I’oxydation partielle d’un film de
polyacétyléne par de 1’iodine, ils ont mis en évidence la propriété¢ de conduction du premier
polymere organique conducteur : le polyacétylene [6]. En 2000, le prix Nobel de chimie fut

attribué a ces trois chercheurs pour cette découverte révolutionnaire et le développement de ce




Synthese bibliographique

matériau. Depuis la découverte de polyacétylene de Shirakawa, de nombreux polymeéres
conducteurs ont été synthétisés tel que la polyaniline, le polythiophéne ou le polypyrrole, ils
constituent aujourd’hui les polymeres conducteurs les plus étudiés, si on les compare avec le
polyacétyléne, ils sont relativement stables et peuvent atteindre des conductivités électriques

élevées.

I.2.1. La conductivité électrique des polymeéres

Les classements des matériaux solides par leurs conductivités peuvent étre divisés en
trois groupes, les isolants, les semi-conducteurs et les conducteurs. On considere comme
isolants les matériaux de conductivité 6<10"® S/cm (diamant 10"?S/cm a 10 S/cm), comme
semi-conducteurs les matériaux tels que 10%<6<10® S/cm (Silicium 10°S/cm & 10°S/cm) et

comme conducteurs les matériaux tels que 10’ S/cm <o (argent 10°S/cm) (Figure 1.1) [7].

Polvméres conjugues

Polvaniline
Isolants Semiconducteurs ~ Conducteurs
S/m ],_10‘ IIIC I,m' l‘m' I 10° I4 10°
Conductivité ": ml I? 10 | H‘J 10
Quartz Diamant Verre Silicimm Germaniuom Clli\'re
Fer
Argent

Figure 1.1 : Ordre de grandeur de la conductivité de différents matériaux [8]

1.2.2. Structure électronique et dopage des polymeéres conjugués(PCI)

La structure électronique des polymeres m-conjugués peut €tre décrite par une structure de
bande. Pour expliquer cette structure de bande, le polyacétylene peut servir d’exemple comme
illustré sur la Figure 1.2. Pour la molécule d’éthyléne, 1’orbitale moléculaire occupe la plus
haute énergie (HOMO : Highest Occupied Molecular Orbital) et 1’inoccupée la plus basse

énergie (LUMO : Lowest Unoccupied Molecular Orbital) sont respectivement les orbitales

9
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liante & et anti-liante *. L’ajout de motifs conduit & une augmentation du nombre d’orbitales
moléculaire de type m ainsi qu’une diminution de la différence d’énergie entre la HOMO et la

LUMO due a un plus fort recouvrement orbitalaire [9].

Quand le nombre de motifs est élevé, les niveaux liants et anti-liants discrets sont de moins en
moins discernables et le systeme peut €tre décrit par deux bandes énergétiques séparées par

une bande interdite ou gap énergétique : la bande issue de la HOMO est appelée Bande de
Valence (BV) et celle issue de la LUMO, Bande de Conduction (BC). Le principe des bandes
est identique pour les autres polyméres m-conjugués méme si la difficulté a les déterminer
précisément s’accroit avec la complexité de I’architecture de la chaine macromoléculaire -

conjuguée considérée [9].

Enargia Vida

'Y A
| ae |

BL‘I

" (LUMO)

x* (LUMO) Pl

A (LUMOY)

£ (LUMO)

& (HOMO)
 {HOMO)

__I_L_aIHOMO} —H BY
[ i ‘
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Figure 1.2 : Diagramme des orbitales moléculaires de 1’éthyléne, du butadiéne, de

I’octatétraene et du polyacétyléne (orbitales ). [10]
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Le processus de dopage [11-17] dans les polymeéres conjugués est caractérisé par le
passage a partir d’un état isolant ou semi-conducteur avec une faible conductivité,
typiquement allant de 10" 2 10° S.cm™, & un régime « métallique » (environ 1-10*S.cm™,
Figure I.1). L’addition d’especes chimiques non steechiométriques en quantités souvent faible

(£10%), entraine des changements spectaculaires des propriétés magnétiques, électroniques,

¢lectriques, optiques et structurelles du polymere. En fait, le dopant réagit chimiquement
avec le squelette du polymere, il provoque des perturbations de la structure cristalline du

polymere.

Cependant, Le dopage est réversible (Figure 1.3), et le polymeére peut revenir a son état
original sans changements majeurs dans sa structure. Dans 1’état dopé, la présence de contre-
ions assure 1’électroneutralité du systéme. En ajustant le dopage niveau, il est possible

d’obtenir différentes valeurs de conductivité, allant de état isolant non dopé au tres dopé ou
métallique. Tout les polymeres conducteurs et leurs dérivés, peuvent étre dopés par p
(oxydations) ou n (réductions) par voie chimique et /ou électrochimique. Mais il existe d’autre
méthode de dopage tel que : Dopage photochimique et Dopage par injection de charges a

P’interface Métal/Semi-conducteur.
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Figure 1.3 : Processus de dopage/dédopage

I.2.3. Synthése des polyméres conducteurs
Les polymeres conducteurs peuvent étre synthétisés soit par voie chimique ou par voie
¢électrochimique. Selon la nature du polymere a synthétiser, une des deux méthodes la plus

préférée et la plus utilisée est celle de la polymérisation électrochimique.
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1.2.3.1. Synthése par voie chimique

La réaction de polymérisation s’effectue dans un milieu organique ou dans 1’eau dans le
cas du pyrrole. Une atmosphére inerte est nécessaire pour le thiophéne. Un agent oxydant,
généralement un sel de métal de transition, déclenche la réaction. L’anion correspondant (le
dopant) est inclus dans le matériau pour assurer la neutralité électrique [18]. Donc les
principaux polymeres conducteurs tels que polypyrrole, polythiophéne, polyaniline,... sont

synthétisées par voie chimique et leurs structures sont représentées par la (Figure 1.4).

1.2.3.2. Synthése par voie électrochimique
La synthese des polymeéres conducteurs par voix électrochimiques comporte 1'utilisation
d'une premiere étape électrochimique, c’est généralement 1’oxydation par l'intermédiaire d'un

potentiel appliqué, pour produire l'ion radical, qui lance alors la polymérisation [19].

O

polyaniline polyp-phényléne

aromatique-hétérocyclique

0} 40}, 4

polypyrrole polyfuranne polythiophene

Figure 1.4 : Exemple de quelques polymeres conducteurs [6].
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1.2.4. Application des matériaux conducteurs

Les matériaux conducteurs sont considérés comme des métaux synthétiques tres
prometteurs pour des applications dans divers domaines. Leurs principales applications sont

présentées en dessous (Tableau L.1).

Tableau 1.1 : Principales applications des polymeres conducteurs

Application a I’état non dopé Application utilisant le Application a I’état dopé
(semi-conducteur) dopage et dédopage des (conducteur)

polymeres

Les diodes électroluminescentes. [20] Electrochromisme. [24] Les batteries rechargeables.  [25]

Les transistors a effet de champs. [21] Nerfs, muscles artificiels La lithographie. [26]
sensors chimiques,
biochimique, thermiques. [24]

Les cellules photovoltaiques.  [22] Batteries rechargeables. [24] Les revétements anticorrosion. [26]

Les lasers polymeéres. [23] Le blindage électromagnétique. [25]
Les matériaux électrochromes. [27]

Les détecteurs biologiques. [28]

I.3. La polyaniline

I.3.1. Le Monomeére : aniline

La chimie de I’aniline est trés riche du fait de la présence d’une fonction amine et d’un
noyau aromatique, cette combinaison conduisant a une faible basicité¢ de 1’aniline lide a la
contribution du doublet porté par I’atome d’azote en partie délocalisé sur le noyau
aromatique. Les origines de I’aniline sont ¢étroitement liées a 1’indigo : isolée en 1826 par Otto
Unverdorben lors de la distillation de 1’indigo, et elle fut baptisée cristalline [29]. En 1841,
Carl J. Fritzsche en traitant de I’indigo avec de la potasse obtient une substance huileuse qu’il
baptisa aniline, d’apres le nom d’une plante produisant de 1’indigo, (INDIGOFERA ANIL)
[30].

|
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L’aniline est le premier représentant de la famille des amines aromatiques, précurseurs de
colorants, de polymeres et de principes actifs en sant¢ humaine, animale et végétale. L'aniline,
connue également comme phénylamine ou aminobenzene , c’est une substance huileuse
incolore. A 1'air, elle peut s'oxyder lentement et former une résine de couleur rouge-brune [8].
L'aniline d'odeur désagréable est aisément inflammable. La formule de 1’aniline monomere est
Ce¢H7N (Figure 1.6), Masse molaire 93.13 g.mol'l, d=1,174, T° fusion= -6,02 °C et T°
¢bullition=184,1°C.

NH,

Figure L5 : structure d’aniline

1.3.2. Le polymére : polyaniline

La polyaniline (PANI) est le polymere conducteur le plus étudié ces dernieres années
par la communauté scientifique en raison de la découverte de sa haute conductivité ¢lectrique
[8]. Dans la famille des polymeres conducteurs et semi-conducteurs organiques, la polyaniline
se distingue par sa facilit¢ de synthese, stabilité thermique et environnementale et ses
intéressantes propriétés électriques, optiques et électrochimique, et son dopage /dédopage

chimique plutot simple.
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1.3.3. Structure de la polyaniline

La structure de la polyaniline peut étre décrite par la formule suivante (Figure 1.7).

|
l T e Generalized representation of PANI structure
N = NN
Benzenuld units ¥ Quinoid units T~y 0
0<y=1

e
!,le,g MU ,@M@\ - RadlcalcatmnsorPolamns 1{
NH N
y= 1 Leucoemeraldine base (PANI-LB) | /@’ \l
.-‘ .-
HC|
T ™= Protonated amine | He

NH,OH N i

y= 0.5 Emeraldine base {PANI~EB:I ¢ | =R | [«-' ‘] Y |
S I A N P A -
-1 = N e NH |
ww R c- | -

/O/ f r Dications or Bipolarons

i ";u‘:h:-'"
y=0 Pernlgramlme base (PANI-PE) y = 0.5 Emeraldine salt (PANI-ES)

Figure 1.6 : représentation généralisée de la structure chimique du PANI et les

diférentes formes connues [31].

La polyaniline (PANI) dans sa forme éméraldine base isolante (PANI-EB, la forme la
plus stable de PANI) peut étre convertie en forme dopée (la forme éméraldine sel, PANI-ES)
par simple protonation avec des acides forts (par exemple I HCl ou H,SOy ) (Figure 1.7)
[32-34]. La protonation des sites imines et parfois aussi amines, on observe sur ces derniers
la formation de segments ou d'especes chargées, comme cations radicalaires (polarons) et
dications (bipolarons) a l'intérieur du squelette du polymere (Figure 1.7).

Le dédopage de I’éméraldine sel est obtenu par lavage avec une solution basique
d’hydroxyde d’ammonium NH4OH (Figure 1.7). Pour avoir une bonne déprotonation, la
réaction est effectuée avec un large exceés molaire de base. L’éméraldine base obtenue est

rincée par 1’cau distillé. Aprés séchage sous vide on obtient une poudre bleue de PANI-EB

8].
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A 1'état neutre, la polyaniline peut exister sous trois formes en fonction de son degré
d’oxydation (y) (Figure 1.7) :

e La polyaniline leucoéméraldine base (PANI-LEB ; y=1) : forme totalement réduite,
constituée uniquement d'unités benzénoide Ce solide de couleur transparente réagit
facilement avec l'oxygéne de l'air donnant 1'éméraldine base [35].

e La polyaniline éméraldine base (PANI — EB; y=0.5) : posseéde autant de
groupements benzéne diamine que de groupements quinone diimine de couleur bleu
foncé, elle est stable autant chimiquement que thermiquement [36].

e La polyaniline pernigraniline base (PANI — PNGB; y=0): elle est totalement
oxydée, possédant uniquement des unités quinoide. C’est un solide de couleur rouge,

partiellement cristallin, est facilement hydrolysé en milieu acide [37].

1.3.4. Synthese de la polyaniline

La PANI est synthétisée soit par la polymérisation oxydative chimique ou par la
polymérisation oxydative électrochimique de I'aniline dans une solution acide et les méthodes
employées pour cette derniere sont :

e La méthode a courant constant ou galvanostatique,

e La méthode a potentiel constant ou potentiostatique,

e La méthode potentiodynamique ou le courant et le potentiel varient dans le temps.

Mais, Il existe aussi d’autres méthodes de synthése en solution de la polyaniline comme :
e La polymérisation photochimique
e La polymérisation par catalyse enzymatique

e Lapolymérisation utilisant des électrons accepteurs.

1.3.4.1. La polymérisation oxydative chimique de la polyaniline

La polymérisation chimique oxydative radicalaire est la méthode la plus connue pour la
préparation de la polyaniline, qui a I'avantage d'étre un processus simple capable de produire
une PANI stable avec une masse moléculaire remarquablement plus importante que celle

obtenue par les autres méthodes. C’est la principale méthode commerciale pour la préparation

&
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de la PANI, et plusieurs compagnies la produisent en poudres en dispersions et en produits de

revétement.

La polymérisation chimique est assurée par un oxydant chimique dans la solution, il s'agit
d'une réaction en milieu homogene, le monomere, I'oxydant et le solvant constituent une seule
et méme phase. L'optimisation du processus a été largement ¢tudiée [38]. La méthode la plus
utilisée est 1'oxydation du monomere (aniline) par le persulfate d'ammonium, en milieu
aqueux acide H;SO4 ou HCI, pour un pH de 0 a 3 (Figure L.8).

A priori, cette polymérisation oxydative requiert 2 électrons par molécule d'aniline. Le rapport
oxydant/monomere devrait donc étre 1:1[8]. Mais une quantité inférieure d'oxydant sera

souvent utilisée, pour éviter une suroxydation.

s OO
1 b n

Figure 1.7: Synthése de la polyaniline

1.3.4.2. Parametres de synthese de PANI
IIs existent plusieurs facteurs influengant la préparation de la polyaniline, on cite
ici :
e La température a une influence sur les propriétés de la polyaniline et en particulier, sur
son poids moléculaire.
e La nature d’oxydant joue un role important sur la réaction, il dépend de son potentiel
d’oxydation que son processus de dégradation.
e Un autre parametre important influengant sur les propriétés du polymere est le rapport
molaire de 1"oxydant /monomere (nox /nan).
e La nature du solvant aussi a une influence sur la vitesse de polymérisation, il peut étre
ralenti par 1’addition d’acétone, de tétrahydrofurane (THF) ou d’éthanol (0.2 -0.6

(v/v)), mais les masses molaires obtenues sont plus faibles [39].

)
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e La nature de I’acide a une influence importante sur le temps de polymérisation [40],
sur la morphologic [41], sur les propriétés physicochimiques [41] et sur la masse

molaire [40].

1.3.4.3. Mécanisme de polymérisation oxydative de la polyaniline

Les méthodes de syntheése pour produire la polyaniline sont assez simples, mais son
mécanisme de polymérisation et la nature de 'oxydation chimique sont trés complexes. Le
mécanisme de la polymérisation oxydative radicalaire d’aniline a été étudié¢ par plusieurs
auteurs [42-45]. La premiere étape de la polymérisation est 1’oxydation du monomere, afin

d’obtenir un cation radical (stabilisé par résonance) (Figure 1.9).

Figure 1.8 : Formation du cation radical de I’aniline

Pour la deuxieme étape, Deux mécanismes de couplage sont proposés :

Le couplage du cation radical formé avec une molécule du monomere d’aniline (Figure 1.10).

3z -2H e
NH 2 T .'\'-H.z - NH: NH,
-2e .

Figure 1.9 : Propagation de la chaine polymere par couplage cation-radical/aniline

Ou bien le couplage de deux cations radicaux (Figure I.11). Ce deuxieme mécanisme est plus

largement accepté par la communauté scientifique.

-~ -
MH; 1, f ) N MM
Cxydation = .
L I 4 =
H-l¢ :
L =
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+@
NH2+ .

S

NH,

Figure 1.10 : Couplage de deux cations radicaux

a) L’étape suivante correspond a la propagation de la chaine, le dimére est oxydé pour
former un cation-radical et peut se coupler soit avec le monomere oxydé (cation-

radical) (Figure 1.12), soit avec le dimere oxyd¢ (dimere radical cation).

NH~ :)—NI—I2+ . )
e e e

Figure 1.11 : Propagation de la chaine de la polyaniline.

D’aprées la Figure 1.12, la polyaniline obtenue est dans sa forme totalement réduite
(leucoéméraldine). Mais en réalité, pendant la propagation, elle s’oxyde pour donner la forme

pernigraniline (Figure 1.13).

OO OO
%@{%@«:@%

Figure 1.12 : Oxydation de la forme leucoéméraldine en pernigraniline
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Dans I’étape suivante, le polymeére totalement oxydé est réduit a son état semi-oxydé

(éméraldine) par réaction avec le monomere (Figure 1.14).

{O—~ 0O~

Figure 1.13 : Transformation de I’état totalement oxydé (y = 0) a 1’état semi-oxydé (y = 0,5).

Mais, lors de la synthése, des réactions secondaires peuvent survenir : des couplages en
ortho ou encore la formation de liaisons N=N (groupement azo) [8]. Ces réactions

indésirables donnent des défauts aux structures de la polyaniline.

1.3.5. Les applications de la polyaniline

La polyaniline est un matériau qui reste encore peu appliqué dans les techniques
industrielles courantes (Tableau I.1). Mais on cite iciune application industriclle
révolutionnaire mise au point par les chercheurs scientifiques, ¢’est un début d’application si

on veut la comparer avec les matériaux inorganiques conducteurs.

[.3.5.1. Batteries rechargeables organiques [46-48]

Une des premicres applications industrielles des polymeéres conducteurs concerne la
réalisation de batteries rechargeables organiques. Dans les années 80, T. Nakajima et T.
Kawagoe de la société Bridgestone au Japon ont utilisé la polyaniline (PANI) dopée comme
constituant de batteries [49]. Grace a son faible poids spécifique et a sa charge spécifique
importante, la PANI peut étre une candidate tres prometteuse pour la fabrication de batteries

innovantes. Un exemple de batterie développée par Bridgestone est donné dans la figure 1.15.

&
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Une des électrodes est réalisée a partir de la PANI, et I’autre ¢lectrode par le composé
lithium/aluminium. Au cours de la décharge, la PANI se dédope et relache des anions dans
I’électrolyte tandis que le lithium libére des électrons pour former des ions Li". A la charge,

c’est la réaction inverse, ’ion Li" redevient du lithium et se dépose sur Li/Al.

AA'AY

Carbonate de Cathode
propylone +

A~ - Li* cio;

Anode

:' D

LivAl : Décharge || | paNni, clO,

~®
Chargsa )

chus e

FANi, ClO, . Li* + Al === FPANi*, CIQ; + LiAl
diéchar e

Figure 1.14 : Principe de la batterie polyaniline développée par Bridgestone.

1.4.Généralités sur les argiles

Le mot argile provient du latin Argilla. Ce méme mot est dérivé du grec argillos, dont la
racine, argos, signifie " d'une blancheur éclatante « argile » provenant d’une roche
sédimentaire, présentant une forte teneur en minéraux de la famille des phyllosilicates. Leurs
cristaux sont constitués par des empilements de feuillets (Figure 1.16). Ces derniers sont
séparés par des espaces interfoliaires qui peuvent étre vide ou contenir des cations. Le feuillet

est constitué d un assemblage de couches tétraédriques et octaédriques [50- 52].
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Figure 1.15 : Structure de phyllosilicates

ANANRN

a. Couches octaédriques

Elle est constituée par un enchainement d’octaédre dont les sommets sont occupés par des
atomes d’oxygenes et des groupements hydroxyles. Conférant ainsi, une structure hexagonale
compacte. Les centres peuvent étre occupé par des atomes vari€s de valence trois (Al, Fe) ou

deux (Fe, Mg).
b. Couches tétraédriques

Cette couche est formée par I’enchainement de tétracdre dont les sommets sont occupés

par des atomes d’oxygenes et le centre un atome de silicium, comme il peut étre aussi occupé

par des atomes trivalent Al*".
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Octaédre Couche octaédrique

) Hydroxyle @) Aluminium, Fer, Magnésium

Couche tétraédrique
Tétraédre

Figure 1.16 : Eléments structuraux de base des argiles lamellaires (couche tétraédrique et

octaédrique)

I.4.1. Classification des minéraux argileux

1.4.1.1. Minéraux de type 1/1 ou (T-O):

Les feuillets sont constitués empilement d’une couche tétraédrique et d’une couche
octaédrique permis par une substitution d’atome d’oxygene de la couche T par des ions OH
de la couche O (Figure 1.18). La distance interfeuillets est de I’ordre de 7A. Les principaux

représentants de cette famille sont les kaolinites utilisés comme renforts dans les polymeres.
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Structure d’un feuillet de kaolinite.

( Octaedre
INTERFOLIAIRE

Tétragdre

FEUILLET

Octaédre

O DOxygéne ; ® Hydroxyle ; @ Aluminium; @0 Silicium

Figure 1.17: Structure d"un feuillet T-O, exemple kaolinite

1.4.1.2. Minéraux de type 2/1 (T-O-T) :

La caractéristique principale réside dans un feuillet comportant une couche octaédrique
comprise entre deux couches tétraédriques (2/1) et d’une distance interréticulaire de 10 A.
Cette famille contient deux groupes : le groupe des smectites caractérisé par la capacité de

gonflement (la montmorillonite) et le groupe des micas non gonflant (I’illite) (Figure 1.19).
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Octaédres
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Figure 1.18 : Minéraux argileux T-O-T

1.4.1.3. Minéraux de type 2/1/1 (T-O-T-0) :

Cette famille est caractérisée par un feuillet (2/1/1) composé de la superposition d’un
feuillet du type (2/1) et d’une couche octaédrique interfoliaire. Les minéraux de ce groupe

sont caractérisés par une distance interréticulaire de 14A. Exemple: chlorite (Figure 1.20)

VAVATAN
SRR,
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NAVAVYAY
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- = s 5"

Figure I.19 : Minéraux a 14 A (chlorite)
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1.4.2. Montmorillonite

Les phyllosilicates présentent des similitudes de structure et de propriétés, mais nous
allons maintenant restreindre notre champ d’investigation a la montmorillonite car c’est cette
smectite que nous avons utilisée pour la réalisation des nanocomposites polymére/argile.

La montmorillonite flit découverte pour la premiere fois, en 1847, dans la montagne de
montmorillon prés de Vienne (France), son nom a été attribué¢ par DAMOUR SALVETAT.

Ce minéral argileux est connu sous le nom commercial « BENTONIE ».
1.4.2.1. Structure

La montmorillonite est un aluminosilicate dont les feuillets élémentaires sont de type 2/1,
séparés par des molécules d’H,O et des cations échangeables. Sur le plan structural, la
montmorillonite consiste a la superposition de couches formées chacune d’un plan d’ion Al**
entouré de plans d’atome d’oxygeéne et de groupement hydroxyle formant une couche

octaédrique comprise entre deux couches tétraédriques SiO4 (Figure 1.21).

T: couche tétraédrique
0: couche octaédrique

=0
== '/\ﬂ p o
.r; -" @ » '=S|
V\u @ = Al Mg, Fe
M) = Na*, K*, CcaZ* mg2*

Figure 1.20 : Représentation de la structure de la montmorillonite




Synthese bibliographique

1.4.2.2. Propriétés

a. Capacité d’échange cationique

Des exces de charges négatives résultants des substitutions dans les couches
octaédriques et tétraddriques. Dans le cas de la montmorillonite le remplacement en couche
octaédrique d’un A", par un cation divalent, crée un déficit de charges positives au niveau de
celle-ci. Le déficit de charges positives ou I’exces de charges négatives est compensé par des
cations alcalins et alcalino-terreux (Na’, Ca2+, Mg2+, ...etc.) situés dans 1’espace inter foliaire
assurant ainsi 1’équilibre électrique du systéme. En présence d’une solution ces cations sont
facilement déplacés, d’ou le nom de cations échangeables. Ainsi on définit la capacité
d’échange cationique (C.E.C), exprimée en milliéquivalent par gramme, correspondant au
nombre de cations échangeables par gramme de minéral argileux. La CEC de la

montmorillonite oscille généralement entre 70 et 120 meq/100g [53].

b. Propriétés de gonflement

Le gonflement est un processus réversible qui se produit par I’hydratation des cations inter
lamellaires, et une expansion du réseau qui se fait suivant la direction (001).

Une des propriétés les plus remarquables des montmorillonites est leur capacité de
gonflement résultant de la présence d'eau dans l'espace entre les feuillets.  Les
montmorillonites possédent en plus de leurs facteurs de forme exceptionnel, les propriétés de
gonflements les plus intéressants de tous les minéraux de la famille des phyllosilicates, cette
aptitude au gonflement permet leur emploi pour la réalisation de composites. En effet, leurs
gonflement en milieu aqueux facilite énormément leur modification en matériaux
inorganiques organophile. L’obtention d’un gonflement similaire en milieu organique doit

permettre I’amélioration des propriétés des matériaux polymeres.

I.5. Matériaux composites

L.5.1. Généralités
Au cours des derniéres années, les matériaux polymeres-argiles ou ce qu’on appelle
composites ont ét¢ largement étudiés. Un composite est un matériau hétérophasé constitué

d’un assemblage d’au moins deux phases non miscibles [54].
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La combinaison de ces deux phases est recherchée de facon a générer les propriétés hybrides
issues du mélange de ceux-ci. Ces matériaux sont formés de matrice et de renfort .La matrice

peut étre constitu¢ d’une matiere métallique, céramique ou polymeére (thermoplastique ou
thermodurcissable) [55]. Le renfort assure la tenue mécanique de la matrice et peut se
présenter sous forme de particules ou de fibres. Les matériaux composites peuvent apporter de
nombreux avantages fonctionnels : légereté résistance mécanique et chimique, liberté de

formes, meilleure résistance thermique et isolation électrique [56].

1.5.2. Classification des composites

Les composites polymeres sont classés selon la dimension de la nanocharge incorporé,

on distingue trois types :

e Renfort de type 3D : les trois dimensions de la charge sont de taille nanométrique .La
charge se présente sous forme de sphere. Exemple : la silice souvent utilisée dans les
silicones, le noir de carbone utilis¢ comme renfort dans les pneus [57].

e Renfort de type 2D : deux dimensions sont de taille nanométriques. La charge se
présente donc sous forme de tube (nanotube de carbone) [S8] ou sous forme de fibre
(silicate aciculaire : la sépiolite).

e Renfort de type 1D : une seule dimension est de I’ordre du nanometre. La charge se
présente sous forme de feuillet (feuillets de graphites ou feuillets d’argiles: la
montmorillonite [59]. Plusieurs ¢tudes montrent 1’avantage de 1’incorporation de
nanocharges au sein de matériaux polymeres. L’ajout d’une faible quantité de
nanocharge permet d’améliorer leurs propriétés mécaniques [60- 62] thermique [63-

64] électrique [65-58] ou magnétiques [66-67] et élargir leur domaine d’application.

Figure 1.21 : Représentation schématique des différents renforts. (a) nanoparticule ; (b)

nanofibre ; (¢) feuillet
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1.5.3 . Mise en ceuvre de composites
La structuration de nanocomposite est influencée par :
» Les interactions polymeéres /nanocharge

» Le mode d’élaboration de composites

De nombreuses voies [68-69] peuvent étre utilisées pour synthétiser les composites a
base de nanorenforts argileux. Cependant, deux méthodes principales peuvent étre mise en

avant la polymérisation in-situ et la polymérisation a 1’état fondu.

1.5.3.1 Polymérisation in-situ par intercalation de monomeére
La polymérisation in situ a ét¢ la premiere méthode utilisée pour synthétiser des

composites polymere nanoargile a base de polyamide 6 (la voie de synthese principale du N6

est la polymérisation par ouverture de cycle de 1's-caprolactame (monomere cyclique) par

hydrolyse) [70].

Ce mode de synthese est basé sur la croissance des chaines polymeres au sein de 1’espace
interfoliaire du renfort argileux. L’argile est tout d’abord gonflée par le monomere et la
réaction de polymérisation et ensuite initié a I’intérieur des galeries thermiquement par

radiation ou en utilisant un amorceurs appropri¢ [71].

A

Argile s Monomere Gonflement Polymérisation  Nanocomposite
organophile

w

=
‘ ——
- .

Figure 1.22 : Schéma représentant I'élaboration de composites nanoargile par Polymérisation

in situ




Synthese bibliographique

1.5.3.2. Polymérisation a I’état fondu par intercalation de polymére

Ce procéd¢ a été rapporté pour la premicre fois par vaia et al en 1993 [72]. Dans cette
technique 1’argile est mélangée avec la matrice polymere a I’état fondu. Il s’agit d’une
méthode bien adaptée pour les polymeres thermoplastiques, dans laquelle les composants
sont mixés par une action mécaniques comme I’extrusion ou le moulage par injection a haute
température [73]. Cette méthode a plusieurs avantages comme 1’absence d’utilisation de

solvants organiques et la compatibilité avec les procédés industriels [74].

1.5.4. Morphologies des composites polymeéres a renforts argileux

L’introduction de nanocharge argileuse dans une matrice polymeres engendre différentes
morphologies [75]. Celles-ci sont directement liées au voies d’élaboration du composite
[76] et a la nature des interactions physico-chimiques (nature de la matrice et de la
nanocharge, du traitement de fonctionnalisation ou de modification organique) [77]. En
fonction de ces paramétres trois types d’organisation peuvent étre rencontrés dans la

littérature :

a. Microcomposite traditionnel
La morphologie correspond a une structure d’un polymere chargé conventionnel, dans lequel
I’argile n’est dispersée au mieux que sous forme de particules primaires ou encore

d’agglomérats (Figure L. 24), le polymeére ne s’intercale pas entre les feuillets.

b. Nanocomposites intercalées
Dans ce systeme la matrice polymere pénetre a I’intérieur des galeries (Figures 1.24). L’argile

gardant néanmoins une organisation rassemblent plusieurs feuillets.

¢. Nanocomposites exfoliées
La matrice polymere, c’est une structure exfoliée ou délaminée (Figure 1.24).
L’empilement régulier disparait pour donner une structure ne présentant aucun ordre a
I’échelle locale. Cette derniere morphologie est la plus intéressante car elle permet d’avoir

une interaction maximale entre les feuillets d’argiles et la matrice polymeére.




Synthese bibliographique

Layered silicate Polymer

Phase separated Intercalated Exfoliated
(microcomposite) (nanocomposite) (nanocomposite)

Figure 1.23 : Illustration de trois types de composites polymere/nanoargile

I.5.5. Les Propriétés des composites

Les nanocharges de type argile permettent d’améliorer un grand nombre de propriétés
du polymere (matrice), 1’argile va permettre d’améliorer les propriétés mécaniques, mais
aussi la stabilité thermique, le comportement au feu ou les propriétés barrieres au gaz ou au
liquide. L’amélioration de ces propriétés peut survenir méme a des taux de charges trés
faibles, généralement moins de 5% en masse. La forte interaction interfaciale entre la matrice
polymere et les feuillets est la principale raison expliquant les propriétés améliorées des

nanocomposites.

1.5.5.1. Les propriétés mécaniques

L’ajout d’argile a une matrice polymere va permettre d’améliorer les propriétés
mécaniques, en particulier le module d’Young dont 1’exfoliation des feuillets est le facteur et
la contrainte a la rupture. Les feuillets intercalés ont une surface de contact feuillet/polymere
beaucoup plus faibles que les feuillets exfoliés, ce qui les rend moins aptes a améliorer le

module d’Young. Ainsi, I’ajout d’argile a une matrice de type polyamide va permettre

&
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d’obtenir des morphologies exfoliées. Les modules de ces polyamides sont alors
considérablement renforcés.

En revanche, le module d’un composite a base de polyméthylméthacrylate/nanoargile,
qui montre une structure plutdt intercalée, n’augmente que tres peu. La contrainte a la rupture

d’un matériau varie fortement selon la nature des interactions argile/matrice [78-80].

1.5.5.2. Stabilité thermique

Généralement elle est évaluée par analyse thermogravimétrique (ATG) sous atmosphére
inerte ou oxydante. En général, la température de dégradation des polymeres est augmentée
apres I’incorporation de silicates lamellaires exfoliés ce qui valorise ces polymeéres et permet

leur utilisation a de plus hautes températures.

1.5.5.3. Propriétés de retard au feu

La réduction de l’inflammabilité en parametre clé des polymeres techniques et de
commodité dans de nombreuses applications, plus particuliecrement dans le domaine du
batiment et dans le transport [81-82].

Le cone calorimétre est I'un des appareils de mesure les plus pertinents pour mesurer les
propriétés feu d’un matériau : temps d’ignition, quantité de chaleur dégagé, la production de
fumée, quantité de CO et de COs.

Lorsqu’un matériau est renforcé par une nanocharge de type argile on observe généralement

une forte diminution du pic de chaleur dégagée.

1.5.5.4. Propriétés barriere au gaz

L’amélioration des proprié€tés barriere d’un polymere lors de 1’ajout d’argile pourrait
étre due a la formation d’un "chemin tortueux" qui retarderait la diffusion de molécules a
travers la matrice polymere (Figure 1. 25). Cet effet dépendra de la concentration en argile et
de I’orientation des feuillets. Une orientation préférentielle des feuillets perpendiculairement a
la diffusion des molécules permettra une plus grande tortuosité, et donc un meilleur effet
barriere. Ces propriétés sont particulierement intéressantes dans le domaine d’emballage
alimentaire (réduire la perméabilité aux films pour emballage alimentaire aux odeurs

(fromage).
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Figure 1.24 : Schéma : Modele de chemin de diffusion tortueux dans un composite

polymere-argile exfoliée

1.5.5.5. Propriétés électriques

Les polymeres conjugués tel que I’oxyde de polyéthyléne (PEO), le polypyrrole (ppy) et
le polyaniline (PANI) sont électroactifs en fonction du type de charge utilisée (smectite [83]
Zgolites [84], le niveau de conductivité électrique atteint par ces composites est assez élevé et
variable. Les composites de polymeéres conducteurs de dérivés argile trouvent des applications
comme ion-conducteur , ou sondes( cas de PANI et PPy formés in situ dans
Cu-hectorite [85-86] ou polypyrrole (PPy) et polythiophéne (PTh) incorporés dans Na'-
montmorillonite [87-88].
La plupart des travaux précédents ont étudiés I’intercalation de ppy dans Dargile

montmorillonite (MMT) par I’ajout d’un amorceur FeCls, CuCl, [9].

1.5.6. Application des polyméres conducteurs composites

Les domaines d’application des polymeres conducteurs composites dépendent de leur
conductivité et leur résistivité :
Isolants : 10'< p < 10" Q. Cm
Anti-statique 10°<p < 10" Q. Cm
Dissipation d’électricité statique 10°< p < 10’ Q. Cm emballage, piéce de sécurité, écrantage,
électromagnétique.
Semi conducteurs 1 < p < 10° Q. Cm gaine anti —claquage de cables, détecteurs capteurs.
Conducteurs 10*< p < 1 Q. Cm .Chauffage ohmique, haute fréquence et micro-onde limiteurs

de courants.
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I1.1. Méthodes utilisées

Dans cette partie, nous exposerons en premier lieu les méthodes de caractérisation a savoir : la
spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier (FITR), I"analyse thermogravimétrique
(ATG), la diffraction de Rayons X (DRX) et les mesures texturales par adsorption d argon.
Ensuite, nous entamerons la caractérisation des matériaux de départ utilisés dans la synthese

des composites = la pouzzolane et la bentonite volclay.

I1.1.1. Diffraction de rayons X

La diffraction de rayons X DRX permet d’étudier la structure cristalline des différents
matériaux. Cette technique est basée sur la diffraction d’un faisceau mono-chromatique de
rayons X par les plans réticulaires dans un solide ordonné. La loi de Bragg établit que I’on

peut relier la distance inter-réticulaire a 1’angle d’incidence du faisceau, selon I’équation :

2dpasin @=ni (IL.1)
tel que :
d: représente la distance entre deux plans réticulaires indexés dans le systéme de Miller (hkl)
0: demi-angle de diffraction
n: ordre de diffraction
A : longueur d’onde du faisceau de rayons
Les matériaux ont été analysés par un diffractometre de type Bruker AXS D8 en utilisant une
anticathode en Cuivre (A = 1.54056 A). Ces solides ont été balayés de 26=0,5°--70° avec un

pas de 0,02° et avec un temps de comptage de 4 s par pas.

I1.1.2. Mesure de la surface spécifique et de la porosité

L’adsorption/désorption d’argon a 87K est une méthode qui permet de déterminer les
propriétés texturales des matériaux telles que la surface spécifique et la porosité. Pour cela,
nous avons utilisé différentes méthodes d'analyses des données qui permettent chacune
d’obtenir des informations spécifiques, la théorie de Brunauer Emmet et Teller (BET) [89] et
la théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) appliquées aux isothermes d’adsorption
d’"Ar pour déterminer l'ensemble des propriétés texturales des matériaux synthétiscs.
L'appareillage utilisé est Quantachrome Autosorb-1MP. Les échantillons sont préalablement

dégazés pendant une nuit a 100 °C.

&



Méthodes et Matériaux utilisé€s

I1.1.3. Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique (ATG) mesure le changement de masse d'un matériau en
fonction de la température et du temps, dans une atmosphere contrélée. Son utilisation idéale
sert a évaluer le contenu volatile, la stabilité thermique, les caractéristiques de dégradation.

Le principe de la méthode (ATG) consiste a mesurer la variation de la masse de I’échantillon
en fonction de la température. La caractérisation thermogravimétrique a été réalisée par un
appareil de type Labsys evo dans I’intervalle de température [36-1100 °C] sous conditions

identiques (la masse de 1’échantillon étant de 10 mg, sous air).

11.1.4. Spectroscopie Infrarouge IR

La spectroscopie IR fournit des informations précieuses sur les molécules d’eau et les
groupements fonctionnels des différents matériaux. La caractérisation par spectroscopie IR a
été réalisée par un appareil de type BRUKER au niveau de Laboratoire de Chimie des

Matériaux LCM (Universite d’Oranl), dans I’intervalle de longueur d"onde [500-4000 cm™].

I1.2. Matériaux utilisés

I1.2.1. La pouzzolane

La pouzzolane naturelle est un matériau amorphe a base de silice, elle est d'origine volcanique
(connue dans la langue vernaculaire par la pierre a ponce).C’est un matériau léger de densité
inférieure a un (<1), poreux, abrasifs, réfractaires et isolants [90].

La pouzzolane, est une roche volcanique siliceuse variant du rouge brique au noir passant par
le gris (Figure I1.1) dont les études et les essais industriels ont démontré son importance et
son utilité¢ dans plusieurs domaines , elle est décrite par la norme [NF P18-308 ,1965] comme
une roche naturelle, constituée par des scories volcaniques, essentiellement composées de
silice (Si0,), d’alumine (Al,O3) (entre 70 et 80% pour les deux composants ensemble), et
d’oxyde ferrique (Fe,0O3) [91].

La norme [ASTM C 618-3, 2003] la décrit comme étant un matériau siliceux et alumineux
qui ne possede par lui-méme aucune valeur liante mais qui sous forme de poudre trés fine et
en présence d’humidité, réagit chimiquement avec I’hydroxyde de calcium a des températures
ordinaires pour former des composés possédant des propriétés liantes [91].

Les oxydes de fer peuvent étre retenus comme "indicateur coloré" des pouzzolanes puisqu'ils

sont susceptibles de donner d'utiles renseignements sur les degrés d'oxydation atteints dans les
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pouzzolanes rencontrées. Les analyses chimiques réalisées sur les pouzzolanes de
provenances tres différentes (France, Italie, Madagascar, Réunion, Martinique, Guadeloupe,
Zaire et Ruanda) tendent bien a montrer que la couleur dominante de celles-ci reste

étroitement lice au rapport des pourcentages pondéraux des oxydes ferreux et ferriques [92].

(a) (b) (©)

Figure II. 1 : a) Scorie de la pouzzolane rouge brique, b) Scorie de la pouzzolane noire et  ¢) Scorie

de la pouzzolane grise.

L'Algérie est riche en gisements de tuf volcanique, Quelques études [93-95] ont montré que
ces roches pourraient étre pouzzolaniques. Certaines d'entre elles sont actuellement utilisées
comme pouzzolanes par les cimenteries locales dans la production du ciment Portland
mélangé (comme ajout actif). La pouzzolane constitue déja la maticre premicere dans
plusieurs secteurs d’activités. Un gros dépot (160 km de long) de roches pyroclastiques se
trouve dans le nord-ouest d'Algérie, entre la frontiere du Maroc et Oran 'Sahel [96]. Avec des
réserves de pouzzolane estimées a 16 Mt dans deux dépdts dans 1’ouest [96], les études et les
essais sont en cours afin d'élargir la gamme de son utilisation dans la fabrication de Matériaux
de construction. Les géopolymeres naturels a base de pouzzolane, montrent la faisabilité de
l'utilisation de ces derniers pour développer des matériaux structuraux durables aux propriétés
améliorées. Nous avons essayé de la combiner avec d’autres matériaux organiques, les

polymeres organiques, dans le but de trouver de nouvelles applications.
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I1.2.2. Pouzzolane utilisée
La pouzzolane utilisée dans ce travail est une poudre issue des scories rouges (Figure
I1.2), prélevés du gisement de Bouhamidi- Béni-Saf de I'Ouest de I'Algérie. Ce matériau sera

désigné par PZB.

Figure I1.2 : Scorie de la pouzzolane utilisée PZB de Beni-Saf

I1.2.3. Caractérisations de PZB
11.2.3.1. DRX
Cette méthode permet 1'identification des différents minéraux cristallins. Les résultats obtenus

(Figure I1.3).montrent la présence du quartz, 1’hématite, Andesine, Basanite, Quartz et la

Chabazite.

E



Méthodes et Matériaux utilisé€s

H: Hematite

A: Andesine

B: Basanite

Q: Quartz

C: Chabazite AQ
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Figure I1.3 : Spectre DRX de PZB

11.2.3.2. Propriétés texturales

L’isotherme d’adsorption du matériau PZB est de type II (Figure II.4) d’apres la
classification de ITUPAC [97], isotherme caractéristique des matériaux nonporeux ou
macroporeux. La présence de la boucle d’hystérése montre la présence de la mésoporosité ce
qui est confirmé par la valeur du volume V. importante. Ainsi la pouzzolane présente une
légere micro et macroporosité (Tableau IL.1).

Tableau II.1 : Propriétés texturales de PZB

SBET VPDFT Vmic Vmés Vmacro
(m?/g) (cm’/g) (cm’/g) (cm’/g) (cm’/g)
33 0,0638 0,0051 0,0530 0,0057

Sger: Surface spécifique (méthode BET)

Veprr : Volume poreux (méthode DFT)

Vmic : Volume microporeux (diametre des pores D<2nm)
Vmés : volume mésoporeux (2<D<50nm)

Vmacro : volume macroporeux (D>50nm)

|
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Figure I1.4 : Isotherme d adsorption-désorption Ar de PZB

11.2.3.3. FTIR

Le spectre FTIR de la pouzzolane est présenté dans la figure 11.4.

» Une bande d’élongation située a 3352 cm™” des groupements OH de I’eau

d’hydratation dite eau zéolitique, tandis que leurs déformations sont situées a 1660

cm’ [98].

> On note une bande intense d’adsorption a 995 cm™, attribuée 4 la vibration de valence

de la liaison Si-O.

> On observe des bandes moins intenses entre 500-750 cm™ correspondant aux liaisons

Si-O-X, avec X=Al, Fe, Mg,.....

=
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Figure I1.4 : Spectre FTIR de la pouzzolane
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I1.3. L’Argile

Les minéraux argileux sont des matériaux a cout faible, qui sont différents par leur
morphologie, minéralogie, propriétés chimiques et thermiques, ainsi que dans leur
comportement d'échange. A cause de leur grande variabilité (par exemple, dans la
composition chimique), les minéraux argileux sont souvent utilisés dans leur forme dans de
nombreuses applications industrielles comme les industries céramiques, les industries
alimentaires, les industries chimiques et les industries du papier [99]. Les couches de silicates
comme |’argile, les smectites sont des nanoparticules naturelles et sont caractérisées par leur
structure en couches [100]. Ils sont d'une grande importance pour I'amélioration des propriétés
des matériaux, par exemple dans 1'élaboration des composites argile-polymere (Pinnavaia et

Beall, 2001) [101].

I1.3.1. Argile utilisée

L’argile utilisée est 1’argile volclay (Siid-Chemie, Allemagne). Cette derniere est une
bentonite de la famille des smectites, de type 2:1 ou T:O:T. Ce matériau sera désigné par

ARV.

I1.3.2. Caractérisation de I’argile volclay
I1.3.2.1. DRX
Les résultats obtenus (Figure I1.5) montrent la présence du quartz, du feldspath et de la

montmorillonite.
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M: Montmorillonite
Q: Quartz
F: Feldspath
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Figure IL.5 : Spectre DRX d’ARV
11.3.2.2. Propriétés texturales
L’isotherme d’adsorption du matériau ARV est de type Il (Figure II.6) d’apres la
classification de I'TUPAC [97], isotherme caractéristique des matériaux nonporeux ou
macroporeux. La présence de la boucle d’hystérése montre également la présence de la
mésoporosité ce qui est confirmé par la valeur du volume V¢ importante. Ainsi la bentonite
volclay présente une 1égere microporosité (Tableau 11.2).

Tableau I1.2 : Propriétés texturales d’ARV

SBET VPDFT Vmic Vme’s Vmacro
(m’/g) (em’/g) (em’/g) (em’/g) (em’/g)
24 0,0972 0,0019 0,0836 0,0116

Sger: Surface spécifique (méthode BET)

VpDFT : Volume poreux (méthode DFT)

Vmic : Volume microporeux (diametre des pores D<2nm)
Vmés : volume mésoporeux (2<D<50nm)

Vmacro : Volume macroporeux (D>50nm)
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Figure I1.6 : Isotherme d adsorption-désorption Ar d’ARV

I1.3.2. 3. Spectroscopie Infrarouge (FTIR)
Les spectres IR des minéraux phylliteux ont ét¢ étudiés par de nombreux auteurs, Farmer
[102], Bendjama [103], Abdelouahab et al [104], et John, Hiser et Karr [105], avec ces
travaux nous pouvons identifier le spectre de I’argile volclay naturelle de la figure I1.6:
> Deux bandes d’adsorptions situées a 3620 et 3390 cm™ qui sont dues respectivement
aux vibrations des groupements OH de constitution du squelette silicaté et OH
physisorbés par Iargile.
> Une bande située a 1630 cm™ est attribuée & la déformation angulaire des molécules
d’eau adsorbées entre les feuillets.
> On observe la présence d’une bande d’absorption entre 989 et 1117 cm™, centrée &
990 cm caractéristique des liaisons Si-O. Certains auteurs attribuent le déplacement
de cette bande vers les basses fréquences, d’une part a la présence en quantité notable
en site tétraédrique d’ions trivalents substitués au silicium et d’autre part a la présence

en site octaédrique d’ions ferriques perturbant les vibrations Si-O [106].

&
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» On observe une bande de vibration située a 613 cm™, attribuée aux déformations de la
liaison Al-O.

» Dans le cas des montmorillonites, les vibrations M*-O-H (M* Métal en position
octaédrique: Al, Mg, Fe, Li), se manifestent par un pic a 915 cm'l, Russel et Farmer
[107] montrent que ce partage des groupements déplace ce pic jusqu’a 875 cm™. Dans

notre cas ce pic apparait a 912 cm™.

> Des bandes de vibration situées entre 515 a 795 cm™, sont attribuées aux liaisons

Si-O-X, Fe, Al, Mg,....
1,2
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Figure I1.7: Spectre FTIR de I’argile volclay
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Synthese, caractérisation et application des composites

II1.1. Introduction

Historiquement, les chercheurs ont toujours €té¢ intéressés par la possibilité de
combiner deux matériaux possédants des propriétés différentes, dans le but de créer un
nouveau matériau unissant ces propri¢tés ou en possédant de nouvelles. De ce point de vue,
1"objectif principal de notre projet est la combinaison de la polyaniline avec des matériaux
inorganiques naturelles qui sont I’argile de type montmorillonite et la pouzzolane.

Cette partie entame la synthése des composites PANI-argile et PANI pouzzolane en étudiant
différents parametres de formation de ces matériaux.

Les matrices ainsi obtenues sont caractérisées par différentes méthodes a savoir la DRX, la
spectroscopie FTIR, 1"analyse thermique ATG et 1’adsorption d"Ar. Ensuite, les composites
obtenus sont testés dans 1’adsorption dun colorant cationique le vert de malachite issu des

rejets textiles industriels.

I11.2. Synthese
I11.2.1. Polyaniline

Nous avons dans un premier lieu synthétisé la polyaniline éméraldine sel, afin de
comparer cette derni¢re avec celles des composites/matériaux. La premicre étape, consiste a
purifier I’aniline commerciale par distillation simple.

La polyaniline éméraldine sel est synthétisée selon le procédé standard développé par Mac
Diarmid et al. [108], c’est a dire par oxydation de 1’aniline (CsHsNH,) en utilisant le
peroxodisulfate d’ammonium ((NH4)2S;05) comme oxydant, dans une solution d'acide
chloridrique (HC1 1M). (Figure II1.1). La réaction de polymérisation s’effectue sous agitation
magnétique a température ambiante pendant 24 h, avec un rapport molaire oxydant/monomere
nox /Mande 0,5 et 1. La PANI obtenue, de couleur verdatre, est filtrée, lavée a 1’eau distillée-

1"éthanol et séchée a 60 °C.

@NHZ +  (NHy),S,0s HCI (1M) R
Température ambiante (18-19°C) g
H H H H
T OO OO0
+. +. n
Cr Ccr

Figure II1.1 : Schéma réactionnel de synthese de la polyaniline

&
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I11.2.2. Synthése de comoposites polyaniline/matériaux

Dans des béchers on introduit 1g d’aniline et respectivement X% (0.5, 1, 2, 3, 5, et 10
%) de matériau dans une solution HCI 1M. On laisse agiter pendant 1 h a température
ambiante.

Ensuite, on prépare le mélange de 1’oxydant persulfate d’ammonium-HCI. Ce dernier est
introduit goutte a goutte dans le premier mélange aniline-matériau-HCl a température
ambiante. On remarque 1’apparition de la couleur bleue aprés 2 a 4 minutes puis, aprés un
certain temps, on passe a une solution colloidale d’un précipité vert foncé. Le mélange est
maintenu sous agitation pendant 24 h. Les composites obtenus sont filtrés et lavés puis séchés
a 60°C. Ces différentes €tapes sont résumeées sur I’organigramme de la figure IIL.2.

Plusieurs parametres sont pris en considération lors de cette synthese tel que la nature et la
quantité de la charge X% ajoutée et le rapport oxydant / monomere noy/Nan.

Les matériaux obtenus seront désignés comme suit :

PANI : Polyaniline pure

PZB-PANI- X% -nox/nan: composite pouzzolane

ARV-PANI- X% -nyx/nap: composite argile.
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1g Aniline +X% matériau Moxydant () THCI
+HCI (1M)

Agitation

Verser la solution oxydante dans la PANI +X%
matériau

h 4

Agitation

Filtration

Phase liquide
Phase solide

Lavage

i

Séchage

I

Caractérisations

Figure I11.2 : Organigramme de syntheése des composites
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I11.2.3. Résultats obtenus

a. Effet de 1a nature et la quantité de la charge ajouté

Nous avons effectué une série d’expériences a différents pourcentages, a température

ambiante, pendant 24 h, avec un rapport molaire npx /na, égal a 0,5.

La variation des rendements de polymérisation en fonction du pourcentage de la charge

naturelle ajoutée est présenté dans les figures I11.3 et 111.4

44 n
43 -
42 -

a4 -

Rendement (%)

40 4

. T . T . T .
0 2 4 6 8 10
X% charge

Figure I11.3 : Effet du taux de charge X% de la pouzzolane sur la polymérisation
nox / Nan =095
On remarque (Figure II1.3) que les rendements, pour la pouzzolane avec des charges
croissantes, augmentent d’une manicre remarquable. Pour une charge de 10%, un rendement

optimal de 44% a été obtenu.
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Rendement (%)

T T T T T T T T T T T !
0 2 4 6 8 10

X% charge

Figure II1.4 : Effet du taux de charge X% du volclay sur la polymérisation

nox / Nan =O>5

On note (Figure II1.4) que les rendements pour 1’argile volclay augmentent aussi avec les
différents taux de charge d’une maniere remarquable. Ainsi, pour une charge de 5% on a
obtenu un pourcentage optimal de 49%, le taux de conversion diminue pour une charge de
10%, on peut I’attribuer aux grand nombre de radicaux monomériques libres dans le milieu

réactionnel qui peuvent se combiner entre eux pour former des oligomeres.

b. Effet du rapport oxydant / monomére

Pour améliorer le taux de conversion, on a fait varier le rapport molaire npx /N, €n
fixant les autres parametres. Nous avons effectué une série d’expérience a différents
pourcentages et a température ambiante pendant 24 h, et pour deux rapports molaires

différents 0,5 et 1. Les résultats de cette étude sont présentés sur les figures I11.5 et I11.6

On remarque (Figure IIL5), que les rendements pour un rapport molaire égal a 1 sont plus

élevés que ceux du rapport molaire 0,5. Ainsi, le rendement de la PANI/Pouzzolane pour un
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taux de charge de 5% (85%) est plus élevé que la PANI et par rapport au taux de charge de

10 %.

Rendement (%)

90 -
—u—0 % PZB
—eo—5 9% PZB ®
80 10 % PZB
70 4
60
50 —
40 - :
1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

Rapportn_/n_

Figure I11.5 : Effet du rapport molaire sur la synthése du PANI/PZB
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Rendement (%)

—u—0 % ARV
—o—5 % ARV
10 % ARV

T T T
0,5 0,6

| ! | ! | ! | !
0,7 0,8 0,9 1,0
Rapportn_/n_

Figure 111.6 : Effet du rapport molaire sur la synthese PANI/ARV

Dans le cas de l'argile volclay ARV (Figure I1.6), on note 1’augmentation des taux de

conversion en augmentant le rapport nox/na,

Cette augmentation de taux de conversion marquée pour la pouzzolane et I’argile volclay est

due a I’augmentation de la teneur en oxydant ajoutée puisqu’il joue un grand rdle d’amorgage

dans la réaction de polymérisation.

La présence de la pouzzolane ou de I’argile volclay influence le mécanisme de la réaction de

polymérisation du PANI au sein de ces charges inorganiques.

Finalement on conclut que pour un rapport équimolaire les meilleurs rendements ont été

obtenus pour atteindre 85 % pour le composite doté d une charge pouzzolanique de 5 %.

&
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II1.3. Caractérisations
I11.3.1. Polyaniline PANI-1
I11.3.1.1. Diffraction de rayons X (DRX)

Le diffractogramme de poudre de la PANI-1(Figure II1.7) est constitué d une succession des
pics situés a 20 =6,5; 9,2 ; 15; 20,5 ; et 25,2 caractéristiques de la polyaniline semi-cristaline

reportée dans la littérature [109-110].

Intensité (u.a)

10 20 30 40 50 60 70 80
20(°)

Figure 111.7 : Diffractogramme DRX de la PANI

I11.3.1.2. Caractérisation par FTIR

La Figure I11.8, représente les bandes caractéristiques de la PANI:
> Une bande d’adsorption 4 3017 cm™ correspondant au groupement OH.
> On note deux bandes intenses a 1546 cm™ et 1434 cm™, qui sont associées
respectivement aux vibrations de valence des liaisons (C=N) des cycles quinoides

et (C-N) des cycles benzoides [111- 112].

S
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Transmittance %

> Les bandes a 1283 cm™ et 1228 cm™ correspondent aux élongations (C-N) du
polymere [113- 114].

> Celle qui apparait vers 1013 cm™ correspond au mode de vibration (B-NH"=Q)
(systéme benzoide —azote H" —systéme quinoide) formé lors de la protonation de
la PANI [115]. Cette bande confirme la protonation de 1’éméraldine [113].

» La bande qui apparait 4 786 cm™ correspond 4 la déformation de la liaison C-H
de P’aniline. Ces résultats correspondent a ceux décrits dans la littérature pour la

PANI éméraldine sel.

1,00
0,95

0,90

0,85
0,80

0,75 JV

0,70

0,65 L I L I L I L I L I L I L I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde cm™

Figure I1L.8 : Spectre FTIR de la polyaniline
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I11.3.1.3. Analyse thermogravimétrique ATG

L’analyse ATG de la polyaniline pure présente trois pertes de masse. La premiere perte est
située a une température <150 °C attribuée au départ des molécules d’eau et le solvant de
lavage résiduel (éthanol). La seconde perte de masse est située dans 1’intervalle 150-300 °C
est due au départ de 1'acide dopant HCI. Enfin, on observe une troisi¢me perte de masse

importante commencant a 300 °C qui correspond a la dégradation du polymere PANI [114].

I L]
400
Température (°C)

T
200

Figure II1.9 : Thermogramme de la PANI

|
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I11.3.2. Caractérisation des composites

I11.3.2.1. Diffraction de rayons X (DRX)

Les résultats de 1’analyse DRX des composites obtenus sont présentés dans les figures II1.10.
Le diffractogramme DRX du matériau PZB-PANI-5-1 (Figure II1.10.a) présente les mémes
pics caractéristiques de la polyaniline PANI et l'apparition d’autres pics moins intenses
caractéristiques de la pouzzolane. Ce résultat suggere la formation d'un composite PANI-

Pouzzolane par insertion du polymere a I’intérieur de la structure poreuse de la pouzzolane.

— PZB
—— PZB-PANI-5-1
PANI

Intensité (u.a)

M
T T T T T T T T 1
30 40 50 60 70

26(°)

10 20

Figure II1.10 .a: Spectre DRX de PZB-PANI-5-1, PANI, et PZB

|
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La Figure II1.10.b représente le diffractogramme du composite PANI/argile chargé a 10%
ARV-PANI-10-1. Dans ce cas, on note la présence des mémes pics caractéristiques de la
polyaniline PANI et |'apparition d’autres pics moins intenses caractéristiques de la
montmorillonite.

On signale également un déplacement du pic 001 de la montmorillonite vers les 2 théta les
plus bas, ce qui traduit 1’augmentation de la distance interfoliaire dgo; de 12,5 a 15 A. Ce
résultat prouve l'intercalation du PANI au sein de la montmorillonite et la formation dun

composite intercalée.

— ARV
—ARV-PANI-10-1
PANI

Intensité (u.a)

\j{\cd | MVMA&:::E

30 40 50 60 70
26 (°)

Figure II1.10 .b: Spectre DRX de ARV-PANI-10-1, PANI et ARV
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II1.3.2.2. Propriétés texturales

Les résultats de 1'analyse par adsorption d’argon de la PANI-PZB-5-1 comparés a ceux de la
PANI et PZB sont présentés dans le (Tableau II1.1) et la (Figure I11.11.a) et (Figure 11.4).
Pour le composite PANI-PZB-5-1, on constate une légere diminution de la surface spécifique
ainsi une diminution importante du volume poreux si I’'on compare avec celui du PANI. La
diminution de la porosité du composite est trés corrélée a la diminution du volume
mésoporeux de la PANI. Ce résultat est confirmé par 1’obtention d"une isotherme disposant
d"une faible boucle d hystérese du composite PZB-PANI (Figure 111.11.b).

Ce phénomene peut étre relié a la fixation de la pouzzolane dans les mésopores de la
polyaniline, ce qui explique la disparition de la microporosité issue de la pouzzolane

naturelle.

Tableau II1.1: Propriétés texturales de la PANI, PZB et PANI-PZB-5-1

Matériau SRET VeprT V mic V més Vmacro
(m*g)  (cm’/g) (cm’/g) (cm’/g) (em’/g)

PANI 30 0,2773 0,0000 0,2401 0,0373
PZB 33 0,0638 0,0051 0,0530 0,0057
PANI-PZB-5-1 25 0,1578 0,0000 0,1375 0,0202

Sger: Surface spécifique (méthode BET)

Veprr : Volume poreux (méthode DFT)

Vmic : Volume microporeux (diametre des pores D<2nm)
Vmés : Volume mésoporeux (2<D<50nm)

Vmacro : Volume macroporeux (D>50nm)

)
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1 PANI
250 —

50 -

L) I L) I L) I L)
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
plp,

Figure I11.11.a : Isotherme d adsorption-désorption Ar de PANI

140 | PZB-PANI-5-1

120

100
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Figure II1.11.b : Isotherme d adsorption-désorption Ar de PZB- PANI -5-1
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I11.3.2.3. Caractérisation par FTIR

Pour avoir plus d'informations sur les phénomenes produits lors de la formation des différents
composites, nous avons utilis€¢ encore la spectroscopie IR afin de comparer les spectres IR des
matériaux naturels de départ a ceux des composites.

Le spectre FTIR du composite PZB-PANI-5-1 (Figure I11.12.a), montre les mémes bandes
d’absorption que celui de la PANI.

1,00 -
0,95 -
&
<0,90 -
(]
Q
5
£0,85 -
g
w2
=
£ 0,80
o
0,75 - W

— PANI
—— PZB-PANI-5-1

o

N

o
|

’

0165 L] I L] I L] I L] I L] I L] I L] I
4000 3500 300 250 2000 - 1500 1000 500
(}\Iombre (c)l'onde (()cm 1)

Figure I11.12.a : Spectre IR du PZB-PANI-5-1 et PANI
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Le spectre IR du composite ARV-PANI-10-1 (Figure II1.12.b) fait apparaitre les bandes

caractéristiques du polymere associées a celle d’argile volclay, ce dernier montre les mémes

bandes d’absorption que celui de la PANI et avec des bandes supplémentaires qui sont :

» La présence des bandes a 3856 cm™ aux élongations des groupements OH.

» Une bande située a 1104 cm™ correspondant a la liaison Si-O, caractéristique de

I’argile volclay.

e
©
)
1

Transmittance (%)
o
&
|

0,80 -
0,75 -
0,70 - — PANI

—ARV-PANI-10-1
0654+—v——r—+—7—"—F——F———7——7———
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d onde (cm'1)

Figure II1.12.b : Spectre IR du ARV-PANI-10-1 et PANI
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I11.3.2.4. Analyse thermogravimétrique ATG

Les thermogrammes des matériaux ARV-PANI-10-1 et PZB-PANI-5-1 (Figure I11.13. a et
b) présentent trois pertes de masse. La premiere perte de masse située a une température

<150 °C attribuée au départ des molécules d’eau et d'éthanol. La seconde perte de masse
située dans l'intervalle 150-410°C pour ARV-PANI et 150-450°C pour PZB-PANI, cela est
due au départ de 1"acide dopant HCI ainsi au départ de 1’eau de constitution de 1"argile ajoutée
pour le ARV-PANI.

Enfin, on observe une troisi¢me perte de masse importante commengant a 420 °C pour le
ARV-PANI et 450 °C pour le PZB-PANI. Cette derni¢re perte est attribuée a la dégradation
du composite obtenu dans les deux cas.

On constate que la température du début de la dégradation du composite a augmenté par
rapport a celle de la polyaniline pure. Ce qui est traduit par 1’amélioration de la stabilité
thermique apres formation des deux composites. Il faut signaler également que le composite
doté d'une charge pouzzolanique est plus stable a celui de la charge argileuse

montmorillonitique.

|
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Figure II1.13.a: Thermogramme de composite ARV-PANI-10-1
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Figure I11.13.b: Thermogramme de composite PZB-PANI-5-1
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I11.4. Application a ’adsorption du vert de malachite

La pollution de I'eau a pris la grande part des préoccupations environnementales, du fait que
les ressources en eau sont limitées et que le développement économique engendre des
problémes de pollution puisque les volumes des eaux usées générées par les différents
secteurs d'activités deviennent de plus en plus importants. Parmi les industries qui utilisent de
l'eau en quantité importante, on trouve l'industrie du tannage et du textile, ou elle est utilisée
essentiellement dans la teinture et la finition.

L'objectif primordial des industriels, est de trouver un procédé de traitement qui soit
techniquement et économiquement adapté aux moyens de l'entreprise. Plusieurs techniques
ont été employées pour I'élimination des colorants, I'adsorption sur des solides poreux est

'une des techniques les plus répandues.

I1I.4.1. Adsorbants utilisés
Les adsorbants utilisés dans cette ¢tude sont:
e [’argile volclay ARV
e la pouzzolane naturelle PZB
e PANI
e Composites ARV-PANI-5-1 et ARV-PANI-10-1
e Composites PZB-PANI-5-1 et ARV-PANI-10-1

I11.4.2. Vert de malachite

Le colorant sélectionné pour notre travail est le vert de malachite. Ce colorant
appartient a la grande famille des colorants cationiques (du classe chimique
triphénylméthane). Le vert de malachite, également appelé vert de diamant B, vert d’aniline,
vert Victoria, Basic Green 4 ou CI 42000.
Le vert de malachite (vert de diamant B ou vert d’aniline) est un colorant cationique (ou
basique) du classe chimique triphénylméthane. Le vert de malachite est un composé
organique de formule brute Cs;HssN4O;, (Figure I11.14). Sa masse molaire est de 926.29
g/mol. 11 est soluble dans I'eau (110 g/L a 24 °C, sous forme d’oxalate) [116].

|
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Figure I11.14: Structure du vert de malachite

Le colorant sert a évaluer D'efficacité du filtre (argile, pouzzolane, composite). Le

colorant choisi est celui le plus utilisé dans les industries textiles.

111.4.3. Matériels et Méthodologie
» Produits chimiques
Vert de malachite, acétone, eau distillée.

> Matériels

Verrerie courante de laboratoire : fioles jaugées, entonnoirs, béchers, pipettes,
éprouvettes, pissettes, pro-pipetes, pipettes pasteures, agitateur magnétique, PH-metre.

> Analyse spectroscopique UV /VIS

La loi de Beer-Lambert permet d’établir une relation entre 1’atténuation de la lumiere

et des propriétés du milieu que la lumicre traverse.

L’absorption de la lumicre est directement proportionnelle a la fois a la concentration

du milieu absorbant et a 1’épaisseur de la cuve ou se trouve le milieu.
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Une combinaison de ces deux lois (la loi de Beer-Lambert) donne la relation entre

I’absorbance (A) et la transmittance (T).

A=log(Ip/I)=log (100/T)=¢.C.1 (IL1)

Avec :

A = absorbance (sans unit¢)

& = coefficient d’absorption molaire ou d’extinction (L. mol™. cm™)

C = concentration molaire (mol. L™

1 = longueur de la cuve (cm) ou trajet lumineux

Les analyses de spectroscopie UV /VIS  ont été effectuées a 1’aide d’un

spectrophotometre de type *’Jenway 6800 UV /VIS ».
Cet appareil consiste a la mesure directe de I’absorbance de chaque échantillon, ce qui nous
permet de déduire sa concentration a partir de la courbe d’étalonnage qui vérifie la loi de
Beer-Lambert, et aussi de déterminer la quantité de colorant fixée par gramme d’adsorbant

par la relation suivante :

Qe=(Ci-Co) .V/m (I1L.2)
Ou:
Qe : quantité fixée de colorant en mg par gramme d’adsorbant (mg/g).
Ci et C.: sont respectivement les concentrations initiales et d’équilibre du colorant
(mg/l),

V : le volume de la solution (1),

m : la masse de I’adsorbant utilisée (g).

La relation suivante donne également le pourcentage P d’adsorption ou d’élimination
du colorant :

P = (Ce-Ci)*100/Ci (IT1.3)

La premiere approche consiste a la détermination de Amax pour laquelle 1’absorbance
est maximale, et la vérification de la loi de Beer-Lambert dans un domaine de concentration
bien déterminé et cela avant d’étudier les différents parameétres qui influencent le processus

d’adsorption du colorant sur les différents matériaux.

:
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I1I .4.4. Détermination de Amax
Les mesures ont été faites sur des solutions préparées par dilution a partir de la
solution mére du colorant La (Figure IIL.15) montre que I’absorption maximale correspond a

une longueur d’onde maximale Amax=618 nm.
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Figure II1.15: Spectre visible du vert de malachite.

II1.4.5. Vérification de la loi de Beer-Lambert

A partir de la solution mere de colorant (vert de malachite), nous avons préparé des
solutions de concentration croissantes pour tracer la courbe d’étalonnage.
La variation de 1"absorbance en fonction de la concentration du colorant est présentée sur la

(Figure I11.16)
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Figure I11.16 : Courbe d’étalonnage du colorant vert de malachite (VM).

111.4.6. Effet de la nature du matériau

L’objectif du travail est de déterminer les parameétres optimums de la filtration pour

avoir un résultat efficace pour chaque matériau.

Cette étude a été réalisée pour une concentration 20 mg.L™”, avec une masse de matériau de

0,05 g au bout de 24 h pour qu’on soit stire que 1’équilibre est atteint.

Le (Tableau I1L.2) et la (Figure I11.17) représentent les résultats de 1’influence de la nature

des matériaux sur I’adsorption du vert de malachite.

Cette efficacité est évaluée par la mesure du pourcentage de décoloration P (%) et la quantité

adsorbée Qe.
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Tableau I11.4.2: Effet de la nature du matériau sur 1’adsorption du VM.

Matériau ARV PZB PANI PZB-PANI-5- PZB-PANI-10- ARV-PANI-5- ARV-PANI-

1 1 1 10-1
pH 785 7,60 4,16 4,26 4,20 4,16 4,14
P 90 98 24 41 30 25 27
(%)
Qe 199 19,7 47 8,2 6,1 5,1 55
(mg/g)

100 - 98
a0

P (%)
N » [=2] [=]
o o o o o
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Figure 111.17: Effet de la nature du matériau sur 1"adsorption du VM.
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Les résultats obtenus a I’issue de ces expériences montrent que :

» La pouzzolane et ’argile naturelles donnent un pourcentage trés élevé de
décoloration du VM par rapport a leurs combinaisons aux polymeres
(composites). Il faut noter que le pourcentage d’adsorption optimale est celui
de la PZB-> 98%

» Les résultats d adsorption du colorant de vert de malachite sur des composites,
montrent que la PANI/PZB adsorbe plus que la PANI/ARV et la PANI vierge,
et ceci pour les deux rapports 5 et 10 % en charge. Ainsi le pourcentage
d’adsorption maximale est obtenu a 41% pour PZB-PANI-5-1.

» L’adsorption est une réaction qui est tres relié au pH puisqu’il est directement
relié a la charge de 1’adsorbant et 1’adsorbat utilisés. Dans ce travail, nous
avons travaillé uniquement dans le pH du milieu réactionnel. Afin de bien
comparer le pouvoir décolorant des matériaux obtenus une étude le 1'influence
du pH est recommandée.

» A la fin, les résultats préliminaires de cette étude montrent que 1'ajout d'une
charge pouzzolanique améliore le pouvoir adsorbant du composite dans des

conditions bien déterminées.
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CONCLUSION GENERALE

Notre projet consistait en la syntheése et la caractérisation de composites a base de
polyaniline et matrice naturelle d"argile volclay et de la pouzzolane algérienne de Beni-Saf-
(Ain-Témouchent).

La premicre partie de I'étude a été consacrée a caractériser les matériaux de départ par
plusieurs techniques. Les résultats de la DRX montrent que la pouzzolane est un
aluminosilicate contenant 1’oxyde de fer 1’hématite. Le spectre IR prouve la présence des
liaisons Si-O et Si-O-X, avec X=Al, Fe. Les résultats d’adsorption Ar nous révelent une
mésoporosité importante de la PZB associée avec une 1égere micro et macro porosité.

Le spectre DRX de 1'argile ARV montre la présence de la montmorillonite et des impuretés
telles que le quartz, et feldspaths. Les mesures texturales révelent 1'existence d une
mésoporosité importante et une Iégere microporosité. Le spectre IR présente les bandes
caractéristiques des liaisons Al-O, Si-O et Si-O-X, X=Fe, Al, Mg,...

Nous avons par la suite procédé a la préparation des composites a base de polyaniline
a température ambiante avec différents taux d’argile et pouzzolane et deux rapports molaires
nox/nan (0,5 et 1). Pour un rapport nox/nan équimolaire les meilleurs rendements ont été
obtenus pour atteindre 85 % pour le composite dotée d une charge pouzzolanique de 5 %. Les
résultats de DRX confirment une insertion du polymére a l’intérieur de la structure des
matrices naturelles et la formation d’un composite intercalé dans le cas de l'argile ARV.
Ainsi, une corrélation entre la diminution de la porosité du composite-PZB et le volume
mésoporeux de la polyaniline a été signalée, ce qui nous laisse suggérer une fixation de la
pouzzolane dans les mésopores de la polyaniline, qui a causé¢ la disparition de Ia
microporosité issue de la pouzzolane naturelle.

Les analyses thermogravimétriques montrent une augmentation de la stabilité thermique des
composites qui se justifie par I’effet barriere résultant de I’incorporation de la charge argileuse
ou pouzzolanique au sein de la matrice polyanilinique.

Ainsi, les résultats préliminaires portés sur 1"adsorption du VM montrent que 1 ajout
d"une charge pouzzolanique améliore le pouvoir adsorbant du composite dans des conditions
bien déterminées.

A la fin on peut dire que I’amélioration des propriétés thermiques permet d’entrevoir
de grandes perspectives en termes d’utilisation de ces matériaux dans des applications

industrielles bien spécifiques. On peut dire encore que les résultats de notre étude, peuvent
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étre qualifiés d’importants, encourageants et originaux, notamment qu’ils mettent 1’accent sur
la valorisation des sources naturelles algériennes de la région de Ain-Témouchent.

Comme perspective a cette ¢tude, nous incitons a mettre en pratique ces résultats par
I’essai de traitement d’effluents industriels réels par les mémes matériaux utilisés et plus

spécialement la pouzzolane.
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Résumé

L’objectif principal de ce mémoire est de synthétiser des composites conducteurs a
base de polyaniline et de matrices naturelles (argile et pouzzolane) par polymérisation in-situ
de I’aniline et de les tester pour I’adsorption dun polluant organique : le colorant vert de
malachite.

Afin de déterminer les propriétés structurales et texturales, les matériaux synthétisés et
naturels ont été caractérisés par différentes techniques de caractérisations a savoir la
diffraction de rayon X, la spectroscopie Infra-rouge, 1’analyse thermique et 1’adsorption
d’argon.

Les résultats obtenus montrent 1’obtention des composites, plus stables thermiquement que la
PANI pure, dans des conditions bien déterminées

Ainsi, les résultats préliminaires portés sur 1’adsorption du vert de malachite montrent

que 1"ajout d"une charge pouzzolanique améliore le pouvoir adsorbant du composite

Mots clés : polymerisation, PANI, argile, Pouzzolane, composite, vert de malachite,
adsorption

Abstract

The present work focuses on the synthesis of a conductive composite by in-situ
polymerization of aniline with natural materials (clay, algerien pozzolan). The prepared
composite was tested for the malachite green dye adsorption.

The structural/textural features of the obtained composites were investigated through X-ray
diffraction, argon adsorption-desorption, thermogravimetric analysis, and Fourier transform
infrared spectroscopy.

The results confirmed the formation of more thermally stable composites, with interesting
structural and textural properties, when compared with the started polyaniline.

Furthermore, the obtained results showed improving of dye adsorption capacity on the PZB-
PANI mainly after pozzolan loading.
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