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Introduction générale

Introduction générale

Récemment, l'attention s'est portée sur la fabrication de nanocomposites a matrice
polymére, du fait qu'ils contiennent des matériaux aux propriétés prometteuses, qu'elles soient
mécaniques ou thermiques, des propriétés barriéres, et des matériaux a haut module d'élasticité. ,
qui sont ensuite portées une attention particuliere a l'argile dans le but de produire des
nanocomposites a un promoteur idéal pour les polymeres, en raison de la surface de contact tres

élevée de la suspension dispersée.

Le polystyrene est un polymére synthétique largement utilisé dans de nombreux domaines,
notamment I'emballage, l'isolation et la fabrication de produits en plastique. En raison de ses
propriétés physiques et chimiques favorables, le polystyréne est souvent utilisé comme matrice

dans la fabrication de nanocomposites.

Les polluants qui modifies la qualité des eaux sont diverses et diversifiees notamment les
colorants. Ces derniers sont largement employés dans plusieurs domaines (alimentaires, textile,
peinture etc.). Certains de ces colorants sont trés toxiques, et par conséquent, ils peuvent porter
atteinte a I’environnement. Cette situation incite les services chargés a la préservation et la
protection de I’environnement a controler périodiquement les rejets industriels et ménagers, afin
d’intervenir si nécessaire.De nombreuses méethodes ont été developpées au cours de ces derniéres
années, pour le traitement des eaux polluées par les colorants, tel que la coagulation et la
floculation, la biodégradation, la filtration membranaire, 1’oxydation chimique, 1’0zonation,
¢change d’ions, les méthodes électrochimiques et 1’adsorption [1]. La technique de 1’adsorption
est la méthode la plus favorable pour I’élimination des colorants, et elle est devenue une méthode

analytique de choix, tres efficace et simple dans son utilisation [2].

Ce travail est de développer des méthodes et des techniques novatrices pour élaboration
des membranes et évaluation de leurs performances a I'échelle expérimentale dans des

applications de I'adsorption.



Introduction générale

Ce mémoire de master est divisé en Cinque chapitre :

v Dans le premier chapitre, nous avons présenté une étude bibliographique
sur les polymeres et leurs propriétés.
v Dans le deuxiéme chapitre, présenté généralités sur les nonocomposite.
v Dans le troisiéme chapitre, nous avons I'étude des notions génerales des
membranes et plus concentrés sur les phénoménes de membranes représentées dans
le phénoméne d'adsorption.
v Dans le quatriéme chapitre, nous avons parlé les matériaux utilises et les
protocoles expérimentaux et caractérisation du polystyréne et des nanocomposites.
v Dans le cinquieme chapitre, présente les résultats obtenus par différentes
techniques de caractérisation ainsi leurs discussions. On termine ce mémoire par

une conclusion générale.
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Chapitre | Geéneéralités sur les polymeres

|.1.Introduction

L’utilisation des polymeéres naturels, tirés des végétaux et des animaux, tels que le bois,
le caoutchouc, le coton, la laine, le cuir et la soie ainsi que les protéines, les enzymes, les
amidons et la cellulose est connue depuis des siécles, ces macromolécules jouent un réle
important dans les processus biologiques et physiologiques des étres vivants. Grace ales outils
de la recherche scientifique moderne qui ont permis de déterminer la structure moléculaire de
ce groupe de matériaux et de mettre au point de nombreux polymeres syn. Théistes a partir de
petites molécules organiques. Les polymeres possedent nombreux avantages qui ont les
permettre de concurrencer les matériaux traditionnels, métaux et matériaux minéraux et

représenter une classe de matériaux de plus en plus importante Grace a :
-Leur faible densité alliée a des proprietes thermomécaniques de plus en plus élaborées ;
-leur faible colt de production ;
- leurs proprietes tres spécifiques (cas des polymeres fonctionnels) ;
-leur possibilité de recyclage, au moins en ce qui concerne les matieres thermoplastiques
[1].
1.2.Définition

Ce sont des macromolécules obtenues par la combinaison d’un grand nombre de petites
molécules, appelées monomeres, liees entre elles par des liaisons covalentes. Ils ont une
masse molaire trés importante ils peuvent étre synthétiques ou naturels. Le monomere peut
étre un composé organique instauré ou un compose organique comportant un ou plusieurs

fonctions réactives [1].
I. 3. Classification selon la structure chimique

La structure chimique des motifs permet une classification des composes

macromoléculaires en homopolymeres et copolymeéres.

a) homopolymeres : sont des polymeres qui ne possédent qu’une seule unite, ces
homopolymeéres sont des longues chaines formées par la répétition d’'un monomere, leurs
propriétés mécaniques, écoulement a I’état fondu, optique, sont dues a la structure chimique
des monomeéres et a la longueur des chaines. Il existe au sein des homopolymeéres différentes

familles, on trouve : les homopolymeéres linéaires, branchés et étoilés.
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b) copolymeres : sont des polymeres qui possédent plusieurs unités, Comme pour les
homopolymeéres, les copolymeéres peuvent se classer dans différentes familles, citons : le mode

statistique, alterné, séquenceé et greffé [2].

HOMOPOLYMERS

VXY VXY VYNNI N/ NRY Y
e =4 == p== g - et

COPOLYMERS

H0HH0000O

Figure 1.1: Macromoléculaires en homopolymeéres et copolymeéres [2].

I.4.Classement des polymeres
Les polymeres sont souvent classés suivant leurs propriétés thermomécaniques. On
distingue :

1.4.1. thermoplastiques : les polymeéres thermoplastiques sont des polymeéres linéaires
sans pont d’une molécule a I’autre, et ¢’est pour cette raison qu’ils se ramollissent au

chauffage et leur mise en ceuvre est facile.

- - O-O)-O-
- eSS

monomere polymére

Figure 1.2: La structure de la chaine macromoléculaire [2].
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1.4.2. thermodurcissables : Ils sont fabriqués en mélangeant deux constituants (une
résine et un durcissant), qui réagissent et durcissent, tantdt a chaud, tantot a température
ambiante. Le polymeére obtenu comprend de nombreuses liaisons covalentes de chaines a

chaines. Sous I’action de la chaleur, la structure du polymeére se ramollit mais ne fond pas.

Figure 1.3: La polymérisation de polyptére insaturé [2].

1.4.3. élastomeres : Les élastoméres sont des polyméres linéaires avec juste quelques
ponts (1 % monomeéres). Ces ponts fournissent au matériau une " mémoire" de sa forme

initiale, qu’il retrouve aprés décharge (déformable d’une maniére réversible) [2].

1.5. Structures moléculaires des polymeéres

Suivant leur structure, les polymeéres sont classés en polymeres : linéaire, ramifié,
réticulé.

1.5.1. Polymeéres linéaires

Constitués de longues chaines dont la cohésion est assurée par des liaisons faibles (liaison

de Van der Waals ou ponts hydrogene).

At

q

L.,r" ;\ \ 7’-‘

q\?
4_»-#“-ry

) et”

[y Y T WO, L) oy

Figure 1.4: Structure d'un polymere linéaire [3].
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1.5.2. Polyméres ramifiés

Les polymeéres ramifiés peuvent étre obtenus par polycondensation ou par polymérisation
en chaine, elles possédent des chaines latérales ; ces chaines pendantes sont reliées & la chaine
principale par des points de jonction répartis le long de cette derniére [3].

R
I
R R
I I
R R

I I
—k—R—FR—R—R—R—R—R—FR—R—R—R—FR—
I
R

I
F.

polymere ramifie

Figure 1.5: Structure d'un polymere ramifié [3].

1.5.3 Polymeres réticulés

Ce sont des polymeéres, dont la structure n'est pas formée de chaines linéaires mais elles
construisent un réseau tridimensionnel de macromolécules en les reliant chimiquement entre
elles ces polymeres considérés comme des macromolécules géantes dans lesquelles il est

impossible de reconnaitre un arrangement régulier des meéres ou des atomes constitués [4].

R—R—R—R—F.
|
R R
|
R—FR- II?:— R ||=:— R—R—R—FR—R—R—
R R
|
R—F—~R—R—R—R.

Figure 1.6: Structure d'un polymere réticulé [4].
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|.6.Stéréochimie des polymeres

On distingue trois formes principales (isomeres config rationnels) qui sont représentés a
la (figure 1.7)

1.6.1. Polymeére iso tactique : Tous les substituant identiques sont situés d'un méme coté

en avant du plan du papier [5].

1.6.2. Polymére syndiotactique : Les substituant identiques alternent en avant et en

arriére du plan du papier.

1.6.3. Polymeére hétéro tactique : Ou les groupements identiques sont répartis de maniére

aléatoire.

Polymdére atactigue

Figure 1.7: Les stéréochimies des Polymere [5].
1.7. Poly styréne

1.7.1. Historique

Le polystyrene a été découvert en 1839, mais son utilisation a été commencée au début
du vingtiéme siécle. La premiere fabrication a base de polystyréne a lieu en 1933 en Allemagne.
Le premier procédé utilisé fonctionne en ‘discontinu’ ce qui ne permet pas de produire
d’énormes quantités. En revanche, dés les années 1940, de nouvelles méthodes de production
permettent de produire ‘en continu’ et de le produire en plus grande quantité. Les premieres

formes de polystyrene expansé sont inventées et produites aux USA [6].
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1.7.2. Caractéristique du polystyrene

Le PS a été commercialisé pour la premiere fois en 1930. Il présente plusieurs propriétés
remarquables : dureté, rigidité et transparence ; toutefois, sa fragilité et sa basse température de
ramollissement (85 °C) limitent ses usages. Pour améliorer ses propriétés, un certain nombre

de polymeéres dérivés du styrene on été développées [6].

¢ Le PS modifie par une phase élastomére offre une résistance améliorée (88 a 97% de

styréne) ;

¢ Le copolymere styréne acrylonitrile (SAN) accroit la résistance chimique (65 a 80% de

styréne) ;

¢ Le copolymére styrene-acrylonitrile-polybutadiene (ABS) constitue un matériau de

haute performance.
Les principales caractéristiques du PS peuvent étre représentées par le tableau 1.1.7

Tableau 1.1: differences type du polystyréne [7].

PS cristal PS choc
50 ou Hz 24226 24327
Permittivite 1 KHz 24226 24345
relative g
1 kHz 242326 242338
Angle de pertes 50 ou 60 Hz 1.10*a5.10* 4.10%42.10°
tgd
1 kHz 1.10*a5.10% 4.10%3a2.10°
1 kHz 4.10%31.10° 4.10%3a2.10°
Rigidite diélectrique 153220 KV/mm /
Résistivité superficielle 1012100 /
Résistivité transversale 10Q.cm 10'%310Q.cm
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Température de fusion 1504170 °C /
Température de transition vitreuse tg 80°C /
Température de ramollissement 70 a105°C /
Température de début de dégradation 350 °C /
Température d’eau %% 0.4 a0.7 0.4 a0.7

1.7.3. Synthese du polystyrene

Le polystyréne standard (homopolymeére) est obtenu par la polymérisation radicalaire du

styréne seul.

polymérisation
H\ /H radicalaire I-|I }|{
/c:c - —I—tlt—C—l,—l
H H
styréne polystyréne

Figure 1.8: Polymérisions du styréne en polystyrene [8].

Le polystyréne est un polymere amorphe, transparent, de configuration tactique : c’est-a-
dire que les groupes phényles sont attachés de facon aléatoire d'un céteé ou de l'autre de la chaine
principale. Le polystyrene est rigide et fragile en raison de la résistance du mouvement
d'encombrement des groupes phényles. La polymérisation métallo céne conduit un polystyréne
syndiotactique (les groupes phényles de la chaine du polymére sont attachés alternativement
d'un c6té et de lautre de la chaine principale).La premiere formation du polystyréne
syndiotactique était en 1997 ; c’est un produit opaque a structure cristalline ayant de hautes
performances techniques mais beaucoup plus cheres que le polystyréne standard. Le
polystyréne syndiotactique est caractérisé par une bonne résistance chimique, contrairement au
polystyréne régulier qui a généralement une faible résistance chimique nulle. Il trouve des
applications dans I'électron aux produits chimiques a cause de la présence des ports dd a

I'existence des groupes physique, les équipements électriques et l'automobile.
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La figure (1.9) donne les différentes configurations de polystyréne.

Geéneéralités sur les polymeres

Polystyrol (PS)

fl CH,—HC A,},
{,f ~
0
X
ataktisch syndiotaktisch isotaktisch
(PS-at) (PS-st) (PS-it)
I : r : f—f—|

. H 1
O 2O 2O
: > CH —

Figure 1.9: différentes configurations de polystyrene [8].
1.7.4. Types du polystyréne

Il existe trois formes de polystyréne : PS standards (cristal), le PS choc (High Impact
Polystyréne (HIPS)) et le PS expansé (PSE).

¢ polystyréne cristal ou dense : Celui-ci regroupe par exemple les ustensiles ou les

barquettes en plastique qui peuvent étre utilisé€s a la cafétéria de 1’école.

¢ polystyréne choc ou haut impact : celui-ci utilisé le plus souvent dans le domaine de
I’industrie. 11 s’agit d’ajouter, lors de la fabrication du polystyréne, un agent spécial permettant
d’augmenter sa résistance aux chocs. Cependant, on ne trouve pas de polystyrene choc a
polytechnique.

¢ polystyréne expansé ou PSE : 11 s’agit de polystyréne dans lequel a été ajouté un
agent ex panseur lors de sa fabrication. Le polystyrene expansé, mousse blanche et rigide, est
tres employé pour l'isolation thermique dans le batiment et dans I'emballage ainsi que pour la

protection contre les chocs. Il est aussi utilisé pour la construction des décors de cinéma et de

télevision. Cela en fait une matiére légére constituée de plus de 80% d’air [9].
1.7.5. mécanisme de la polymérisation radicalaire du PS

Le mécanisme de la polymérisation radicalaire repose sur trois étapes €lémentaires

successives : initiation, propagation et terminaison [10].

10
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* Amorgage

Il s’agit de former une espéce radicalaire, souvent par 1’application de chaleur pour briser

une liaison N- N dans notre amorceur azoique. Ce radical va ensuite réagir avec le monomére

de styrene pour donner un radical de styrene.

*Propagation

3HC

N

HO2ZH2C

o

CN

C'_ (.HZ.._CH

Le radical de styréne va s’additionner a un autre monomere de styréne pour donner un

dimere puis un trimere donc il s’agit de la continuation de la réaction de chaine.

CN
3HC ‘ |
VB R A
}:‘—{CHQ—“H'»:HZ—"'H + B
Hoax' ¢ wl X
Terminaison

La réaction se termine soit par :

—

.‘1%;_“% .”_H
‘ ‘ ‘ ‘

L'n X

» Combinaison: De deux macro radicaux pour former une seule molécule.

» Dis mutation : La réaction de transfert entre le deux macro radicaux.

1.7.6. propriétés du polystyréne

= Propriétés chimiques

Le PS est soluble dans les solvants aromatiques et les halogénés mais également dans les

éthers, cétones et esters. Il est résistant aux solutions salines, bases et acides dilué. En présence

de lumiere UV et d’oxygene le PS s’oxyde, jaunit et devient cassant.
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Ils présentent une faible absorption d’eau, une bonne stabilité dimensionnelle, de bonnes
propriétés d’isolation et une assez bonne résistance aux agents chimiques, d’une densité réelle
de 1.03 a 1.05, le polystyréne est solide a 20 °C et pateux al20°C, la fusion s’opérant entre
150°C et170°C.

= Propriétés thermiques

Les PS ne contenant que du carbone et de I'hnydrogene, sont combustibles. La
température de décomposition du PS est de 280 a 320C°. Lors de sa combustion, le PS produit
des fumées noires et denses du CO, CO- et H20 et coule sous forme de gouttelettes.

» Propriétés mécaniques

Le PS cristal a le comportement d’un polymere tres rigide mais fragile, la résistance aux
chocs est de I’ordre de 22Kj / m (fragile). Cette résistance aux chocs croit avec la teneur en
élastomére vers212Kj / m. 1l faut noter la facilité de mise en ceuvre et la possibilité d’obtenir
des designs variés pour le PS.

= Propriéetés physiques

Transparence sous forme « cristal », brillance, grande légérete, possibilité de décoration

et de collage.
Tableau 1.2: Les Propriétés physiques du PS [11-12].
Caracteristique Tactique PS PS
iso tactique syndiotactique

Structure Amorphe Cristalline Cristalline
Cristallisation / Lente Rapide
Tg(°C) 85 99 100
Tm(°C) / 240 270

1.7.7. Procédeé de polymérisation

Le polystyréne est fabriqué a I’échelle industrielle selon trois procédés [13] :

12
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= Polymerisation radicalaire en suspension

La polymérisation a lieu en suspension dans I’eau, dans un réacteur agité, équipé d’une
double enveloppe dans laquelle circule de 1’eau pouvant étre chauffée ou refroidie, ce qui
permet de régler la température de la réaction qui est exothermique. Quand elle est terminée, le
contenu du réacteur est transférées dans un laveur, dans la décanteuse ; les perles de PS sont
séparées des eaux meres et lavées a nouveau ; elles sont ensuite séchées Puis stockées en silos.
C’est un procédé discontinu qui impose la manipulation et le traitement d’importantes quantités
d’eau [14].

Figure 1.10: Perles de polystyrene obtenues par polymérisation en suspension [15].

= Polymérisation radicalaire en masse

C’est le procédé de fabrication du PS cristal (standard) et du PS choc. Il a été développé
des les années 1940 par les compagnies BASF et Dow. Le polybutadiene est dissous dans le
styréne, dans une cuve de dissolution a double enveloppe et muni d’un agitateur. La solution
est stockée puis envoyée en continu dans un prépolymériseur ou démarre la réaction et ensuite
dans la tour de polymeérisation a plusieurs étages de température. La réaction est exothermique.
Au bas de la tour, on obtient Le PS choc. Le produit est ensuite introduit dans le réchauffeur,
puis dans le dévolatiliseur, afin d’éliminer le styréne n’ayant pas réagi. Apres le passage dans
I’extrudeuse, le PS choc est granulé puis stocké dans les silos pour étre livrer en vrac ou mis en
sacs. Le procédé en masse permet aussi de fabriquer des homopolyméres. Le procédé « masse
» permet des capacités, des cofits d’exploitation et d’investissements bien plus faibles que le

procédé « suspension », avec des rejets liquides ou gazeux tres faibles dans I’environnement.

13
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Ce procédé a remplacé presque partout le procédé suspension pour la fabrication du polystyréne

[16].

Elastomere
renforgant

H

Styrene sl ‘
g T ! ‘ |

| A | - B

Granulés de
polystyréne e 1G |-
choe i
B fissolveur
B réacteur autoclave
Iaveur
D essoreuse

au de lavage

o Effluents

E sécheur
F extru
» qranulateur
H broyeur

jeuse

Figure 1.11: procédé industrielle de polymérisation en suspension du polystyréne choc

[16].

= Polymérisation anionique en solution

La polymérisation a lieu en solution dans un solvant hydrocarbure avec des catalyseurs

organometalliques ; la réaction est initiee par des composés organiques du lithium. C’est le

procéde de fabrication des copolymeéres a bloc styréne / butadiene de type « CLIPS » (Caler

Impact polystyrene), selon les teneurs respectives du (styrene/butadiéne) Le polymere est un

élastomere thermoplastique SBS. La réaction est menée de facon continue dans des réacteurs

agités.

1.7.8. Applications du PS

¢ Emballages alimentaires et connexes la fabrication d’emballages alimentaires et

apparentés constitue le premier débouché du polystyréne en europe de I’ouest. Cela représente

en effet 45 % de la marche ;

¢ cette est la fabrication d’emballage variés (boites a ceufs, pots de glace, emballages de

gateaux...) et de vaisselle a usage unique (gobelets, couverts et assiettes jetables) consomme

aussi une grande quantité de polystyrene ;

14
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¢ Autres objets fabriqués par injection en dehors de I’emballage, le marché de 1’injection
regroupe des applications trés variees : boites de pétri dans le domaine médical ; articles pour
le bureau et la maison : stylos, corbeilles, pots, dévidoirs de rubans adhésifs, verres a dent,

porte-savon, boites, jouets ;

¢ On utilise aussi, dans une moindre mesure, du PS pour les cassettes audio et vidéo et
parfois les DVD. Electroménager le PS choc se substitue 4 I’ABS pour I’habillage de
réfrigérateurs-congélateurs au niveau des parois intérieures et des accessoires comme les bacs

a légumes. C’est d’ailleurs la principale utilisation du PS dans I’électroménager [11].
1.7.9. impacts polystyrene sur I’environnement

Depuis les années 50, les humains ont produit plus de 9 milliards de tonnes de plastique
qui est entrés dans nos océans, nos rivieres et nos sols. Certains de ces plastiques liberent des
produits chimiques dans I’eau et le sol, provoquant des problémes de santé majeurs, tels que
des cancers. De plus, de nombreux animaux consomment par accident du plastique, bloquant
leurs voies respiratoires et provoquant leur mort. Méme les plantes encourent des risques posés
par les plastiques. Lorsque certains plastiques se décomposent dans le sol, ils liberent des
produits chimiques comme le Bisphénol A, qui tuent les microorganismes dont les plantes ont
besoin pour survivre. Il s’agit juste de quelques exemples des problémes courants associés aux
déchets plastiques. Le plastique prend plus de 400 ans pour se décomposer, tandis que le fer-

blanc et I’aluminium prennent entre 50-200 ans [11].
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Chapitre II : Les nanocomposites

I1.1.Introduction

Depuis une vingtaine d'années, des nanocomposites polymeéres /argile connaissent un
fort développement suite aux recherche menées par oka da [23].Cette équipe de recherche
du laboratoire Toyota a montré pour la premiere fois I'intérét de disperser la montmorillonite
dans le polyamide-6, en présentant des améliorations par rapport a la matrice vierge, et ce
pour un faible taux d'incorporation de ces charges. Depuis les études se sont multipliées avec

des matrices aussi bien thermoplastiques que thermodurcissable.

L'utilisation de la montmorillonite pour valoriser ces polymeres se fait de plus en plus

courante [1].
11.2. Définition d'un matériau nanocomposites

Un composite est un matériau constitué de plusieurs composants et qui possede des
propriétés qu'aucun des constituants ne possederait seul. Plus particulierement, on appelle
nanocomposite, un systéme hétéro phase compose d’une phase dont I'une des dimensions au
moins est nanométrique. Idéalement, dans ce type de systéeme, la composition et la structure

du matériau varient a I’échelle du nanometre [1].
11.3. Constituants des nanocomposite

Les composites sont par définition des matériaux constitués d’au moins deux phases :
I’une continue appelée matrice qui assure la cohésion et le transfert des contraintes vers
I’autre phase : le renfort appelé ainsi car sa présence permet, en général, d’accroitre leur
propriétés mécaniques (rigidité, résistance a la rupture, dureté,....) et d’améliorer
des propriétés physiques, tels les comportements au feu et a 1’abrasion, la tenue en
température (conservation des caractéristiques mécaniques a haute température) ou les
propriétés électriques. Outre ces propriétés élevées qu’ils procurent, les caractéristiques
recherchées matrices et une facilité dans les renforts sont une masse volumique faible,

unecompatibilité avec les de mise en ceuvre.
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Matrice Renforts
Polymére thermodurcissable Fibres, tissus ou gnilles
ou thermoplastique

\ /

f

Charges/Additifs
Eléments apportant des propriéiés ou
participants au durcissement

Figure 11.1: Composition de matériaux composites [2].
11.3.1. Matrice

La matrice est I’ensemble résine-charge ; sec constituants forment un mélange
homogeéne, dans le but de réepartit les efforts (résistance a la compression ou a la flexion), et
d’assurer La protection chimique contre les agents agressifs exterieurs tels que (acide,
humidité, corrosion...etc.), et donne la forme au produit réalise. Elle améliore également les
caractéristiqgues de la résine tout en diminuant le cout de production d’un point de

vue mécanique.
% Classification de la matrice
a) Reésines thermodurcissables

Les resines thermodurcissables ont des propriétés mécaniques élevees, les
principales résines thermodurcissables utilisées dans la mise en ceuvre des matériaux
composites sont par ordre décroissant en tonnage : les résines polyesters insaturées, les

résines de condensation, les résines époxydes.
b) Résines thermoplastiques

Les résines thermoplastiques présentent I'aptitude a I'état ramolli, de se mouler
aisément par plasticité (PP, PS, PA, PVC, PC, PMMA..)).

c) Résines élastomeres :

Les élastomeéres sont des polymeres linéaires avec juste quelques ponts (1 %
monomeres). Ces ponts fournissent au matériau une " mémoire" de sa forme initiale, qu’il

retrouve apres decharge (déformable d’une manicre réversible) [1].
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Figure 11.2: Différents types de matrice [2].
11.3.2. Le Renfort

Le renfort consiste a supporter les efforts appliqués ; et conférer au composite sa
rigidité élastique et sa résistance a la rupture ; ou le renfort doit avoir une adhésion inter

faciale renfort- matrice suffisante est stable dans le temps [3].
%+ Classification du renfort

Les principaux types de renfort se distinguent par leurs géométries (particules, billes,

fibres courtes, fibres longues) par leur disposition :

a) Fibre de verre : Les fibres de verre ont un excellent rapport performance prix qui
les placent de loin au premier rang des renforts utilisés actuellement dans la construction de

structures composites grace a leurs tres bonnes qualités.

b) Fibre de carbone : Les fibres de carbone ont de tres fortes propriétés mécaniques
et sont élaborées par pyrolyse en atmosphere contrélée de fibres de polymére précurseur ce

qui est responsable de leur bonne qualité.

c) Fibre aramide : Les fibres aramides ont des propriétés mécaniques élevées en
traction comme les carbones mais leurs résistances a la compression est faible. Le schéma

ci-dessous explique brievement ces différents types des renforts [4].
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Figure 11.3: Différents types des renforts [5].

I1.4. Classification des nanocomposites:

Les nanocomposites sont des matériaux constitués d'une matrice polymere ou d'une
matrice métallique/fonctionnelle dans laquelle sont dispersées des nanoparticules. Selon la
nature des nanoparticules et de la matrice, ainsi que la méthode de préparation utilisée, on
peut classer les nanocomposites en différentes catégories. Voici quelques classifications

courantes :

Nanocomposites polymeres (Nanocomposites polymére-argile) : Les nanoparticules
d'argile, telles que la montmorillonite, sont dispersées dans une matrice polymeére pour

améliorer les propriétés mécaniques et thermiques du matériau.

Nanocomposites polymére-métal : Des nanoparticules métalliques, telles que les
nanoparticules d'argent ou d'or, sont incorporées dans une matrice polymere pour conférer

des propriétés conductrices ou antibactériennes.

Nanocomposites polymére-carbone : Des nanoparticules de carbone, comme les nanotubes
de carbone ou le graphéme, sont mélangées a une matrice polymere pour améliorer la

conductivité électrique ou les performances mécaniques.

Nanocomposites métalliques (Nanocomposites métal-métal): Des nanoparticules d'un
métal sont dispersées dans une matrice d'un autre métal pour améliorer les propriétés

mécaniques, la conductivité électrique, ou la résistance a la corrosion.

Nanocomposites métal-oxyde: Des nanoparticules d'un oxyde métallique, comme l'oxyde
de zinc ou l'oxyde de titane, sont incorporées dans une matrice métallique pour améliorer

les propriétés catalytiques, la résistance a I'usure, ou l'efficacité énergétique [18].
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I1.5. Propriétés des nanocomposites
11.5.1. Propriétés mécaniques

Un phénoméne de superplasticité. Les nanomatériaux permettent en ce qui concerne
les propriétés mécaniques, ’effet se traduit par I’Taméliorer la résistance des matériaux sans
compromettre leur ductilité car La taille des nanoparticules limite les concentrations de

contrainte [18].
11.5.2. Propriétés électriques

L’introduction de nanoparticules et/ou de nanotubes peut modifier de fagon drastique

la conductivité électrique de matériaux réputés isolants [18].
11.5.3. Propriétés optiques

Les nanoparticules ont des dimensions inférieures aux longueurs d’onde de la lumicre

visible (380 — 780 nm), ce qui permet d’améliorer les propriétés optiques du matériau [18].
11.5.4. Propriétés de transfert thermique

L’ajout de nanoparticules peut permettre d’améliorer certaines propriétés avec de
faibles fractions volumiques en effet, I’ajout de nanoparticules de fer ou de cuivre peut
modifier la conductivité thermique de fluides caloporteurs. Un ajout de 0,2 % en fraction
volumique de nanoparticules de fer se traduit par une augmentation de plus de 10% de la

conductivité thermique [18].
11.5.5. Propriétés de barriére

Dans les nano composites a matrice polymere, I’incorporation d’argile augmente les
propriétés de barriére vis-a-vis de 1’cau et des gaz du fait de I’augmentation de la distance a
parcourir pour les molécules qui diffusent. Les lamelles de silicate sont imperméables a I’eau

et aux gaz et certains liquides [18].
11.5.6. Inflammabilité

Le caractere ignifuge des polyméres est amélioré par 1’utilisation de nanocomposite
silicate / polymére. L’introduction de lamelles d’argile de taille nanométrique dans une
matrice polymeére retarde sa dégradation et permet la formation d’une couche superficielle
carbonisée qui ne se fracture pas mais forme une nano structure multicouche de silicate
améliorant les propriétés de barriere et de résistance, jouant le réle d’un isolant et réduisant

les émissions de produits volatils issus de la combustion [18].
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11.6. applications des nanocomposites

Les processus de mise en ceuvre des matrices polymeéres sont actuellement bien
maitrisés et peu colteux, et les argiles, faciles a extraire. Ces deux phénomenes concourent
donc a en faire des candidats idéaux pour I’obtention de nouveaux matériaux aux propriétés
spécifiques. Les nano composites lamellaires sont des systemes trés prometteurs pour de
nouvelles applications technologiques comme dans le domaine de 1’aérospatial, de
I’automobile, en biotechnologie, électronique, énergie, médecine et en industries optique ils

trouvent aussi leur application dans :
» L’emballage alimentaire ;
» L ’utilisation, dans le cas de réservoirs a combustible et carburant ;
» Gants de protection aux hydrocarbures et au feu ;
» Courroies de distribution ;
» Capot de moteur ;

» Composants électriques [19].

Figure 11.5: De réservoirs & combustible Et carburant. Figure 11.4: De L’emballage

alimentaire [19].
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Figure 11.6: Gants de protection aux hydrocarbures et au feu [19].
11.7. Elaboration des nanocomposites
11.7.1. Mélange en solution

Ce mode de préparation consiste a melanger le polymeére ainsi que l'argile dans un
solvant commun, pour ensuite I'eliminer. Afin d'optimiser cette méthode il est nécessaire
dutiliser un cette méthode fut efficacement utilisée dans le cas du poly (oxyde d'éthylene)
en utilisant différents solvants plus ou moins polaires, mais aussi avec de nombreux autres
polymeres. Le désavantage majeur de cette méthode est la grande quantité de solvant qui
doit étre utilisée, et. Qui est en totale opposition avec les défis environnementaux
d’aujourd’hui et des comme pour les nano composites lamellaires, ces deux méthodes sont

aussi utilisées pour applications industrielles Les nanocomposites a base de nanoparticule

Polymeére gonflé
Par le solvant Argile gonflée par
le solvant et le polymere

Les points noirs represente

les molécules de solvant / “

-------

Nanocomposite

Figure 11.7: Principe de mélangeage en solution [21].
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11.7.2. La Polymérisation In-Situ

Ce mode de préparation consiste a faire « gonfler » une argile lamellaire avec
un monomere liquide ou en solution et a initier la polymérisation entre les
feuillets thermiquement ou chimiquement. Dans les premiers travaux du groupe Toyota,
la montmorillonite était « gonflée » avec un aminé acide (R-CH(NH2) COOH) servant
a écarter plus ou moins suivant la valeur de n les feuillets et & catalyser la polymeérisation
par ouverture de cycle du caprolactame. Il est généralement utilisé des montmorillonites
organophiles modifiées grace a I’échange cationique et notamment pour la fabrication des

nano composites a base de PMMA ou de PS [20].

¢ -

-
- ile flée les

Argile gonflée par les

- monomeres
Monomere
=

“ \ Polymérisation

Argile modifiée

Nanocomposite
Figure 11.8: Principe de polymérisation in situ [20].
11.7.3. Préparation en état fondue

Contrairement au cas précédent ce mode d'élaboration présente de nombreux
avantages que le monde industriel ne cesse d'exploiter et développer. lls ont qu’il était
possible dans des conditions simples (sans intervention d’un cisaillement
externe) démontré d’observer et de suivre la cinétique d’intercalation d’un thermoplastique

modéle comme le polystyrene dans une fluor-hectorite organomodifiée [22].
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Figure 11.9: Principe de mélangeage a 1’état fondu [22].
11.8. argile

11.8.1. Historique

L'argile a été utilisée comme matiére premiére depuis la plus haute antiquité par en
extréme orient (Japon). Au début de l'ere chrétienne, l'argile a commencé a apparaitre
comme un secteur important dans I'industrie mais son utilisation est restée limitée jusqu'au
début du XIXeéme siecle du fait de leur faible compatibilité avec les procédés industriels.
Une série d'analyses chimiques des différentes Kaolin a été testée par A. Brongniart,
directeur de la manufacture nationale de sévre a cette époque. En 1862 [15]. G. Delafosse a
proposé une méthode de purification par lévigation qui consiste a séparer, en passant dans
un courant d'eau, des constituants d'un mélange ayant des densités différentes. Cette idée I’a
conduit a définir la composition chimique de Kaolin. Mais, a cette époque, les savants
considéraient les argiles amorphes parce que la microscopie optique n'arrivait pas a détecter
leurs cristallinités. Les agronomes ont ensuite pris conscience de la présence des particules

de tres petite taille dans la structure de l'argile [16].
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11.8.2. Définition de I'argile

L'argile est une matiere naturelle provenant d'une roche sédimentaire. Le terme «
Argile » recouvre en effet plusieurs notions différentes en fonction de Ia
discipline concernée. Les géologues considérent comme argile tous les minéraux de trés
petite taille (2 a 4 um), les ingénieurs en génie civil s’attachent plutt aux propriétés de
plasticité, quelle que soit la taille, et enfin les minéralogistes se réféerent a un minéral
caractérisé par sa structure cristallographique. Les minéraux de type argile a structure en
feuillets sont des phyllo silicates, c’est-a-dire des matériaux composés d’oxygéne et de
silicium composant des tétraedres SiOs. Il ya aussi des métaux de type magnésium,

aluminium ou fer [6].
11.8.3. Structure de I’argile

Une argile est un assemblage entre divers cations et des atomes d'oxygéne ou
des groupements hydroxyles. Cet assemblage est effectué selon des conditions électriques
et géometriques afin de générer deux types de structures, les couches tétraédriques (T) et les

couches octaédriques (0).
¢ Les couches tétraédriques (T) : sont composés d’un atome de silicium au centre

Relié a quatre atomes d’oxygene aux sommets figure (11.11), les trois formant la base
(Ob) sont partagés avec les tétraedres contigus alors que l'oxygene au sommet dit

apical (OA) est partagé avec un octaedre.
¢ Les couches octaédriques (0) : dont I'adjonction constitue la couche octaédrique,

Comportent un cation au centre qui peut étre I’aluminium et/ou le magnésium et/ou le

fer, ... et des atomes d’oxygéne ou d'hydroxyle ou de fluorure aux sommets figure (11.11)

[6].
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Octaedre Couche octaédrique

Figure 11.10: Représentation(a) d’un tétra¢dre et d’une couche tétraédrique et(b)

d’un octaédre et d’une couche octaedrique [6].

11.8.4. Les Types des minéraux argileux

Selon le nombre des couches octaédriques (O) et tétraédriques (T), on distingue

trois principaux types de minéraux figure (11.12).

-Les mineraux de type 1:1 (ou T-O) : dont le feuillet comprend une couche

tétraédrique et une couche octaédrique, appelés aussi série a 7A

-Les minéraux de type 2:1 (ou T-O): dont le feuillet comprend une couche

octaédrique entre deux couches tétraédriques, appelés aussi sérieal0A.

-Les minéraux de type 2:1:1 (ou T-O-T-O) : dont le feuillet comprend une couche
octaédrique entre deux couches tétraédriques et dont I’espace inter foliaire est rempli par une

couche octaédrique, appelés aussi série a 14 A [7].

Feuillet TO Feuillet TOT Feuillet TOT 0

0,7 Nnm

1a1.2nmnm
1,4 nm

Figure 11.11: Représentation schématique des structures en feuillets des argiles [7].
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11.8.5. Classification de constitutions argileuse
a) Kaolinite

La kaolinite est un minérale appartenant au groupe des aluminosilicates. Sa formule
idéale est AlsSi;Os(OH)s ouun AlsSisO10(OH)s. Morphologiquement, la kaolinite se
présente sous forme de particules hexagonales constituées par des empilements de feuillets,
C’est I'un des minéraux argileux les plus simples, avec une structure de type 1:1 ou

I’aluminium (AI**) et le silicium (Si**) sont les cations structuraux de bas [8].

‘ Hydroxyle
® Siicium
. Aluminium

Figure 11.12: Structure d’un feuillet kaolinite [9].
b) Montmorillonite

I1 s’agit de minérale phyllie de couleur blanche a trois couches, notamment la couche
octaédrique prise entre deux couches tétraédriques figure (11.14). La montmorillonite est un
minéral composé de silicate d'aluminium et de magnesium hydraté, de formule (NaCl) 0.3
(AIMg) 2Si4010(OH) 2nH2Oet appartenant au groupe des smectites, de la famille des phyllo
silicates [10].

Figure 11.13: Représentation schématique de la structure d’une montmorillonite
[10].
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11.8.6. Propriétés physicochimiques des argiles

¢ Degré d’hydratation : Certains minéraux argileux ont la capacité d’incorporer dans
leur structure des molécules d’eau. Cette eau modifie la dimension de I’espace inter foliaire

en provoquant son gonflement.

¢ Capacité d’échange cationique (CEC) : La CEC se définit comme étant le nombre
de cations monovalents qu'il est possible de substituer aux cations compensateurs
pour compenser la charge électrique de 100 grammes de minéral calciné et s'exprime

en milliéquivalent/100g d'argile calcinée [11].

# Charge des surfaces argileuses : La charge des surfaces argileuse est variable et
dépend de la structure du feuillet. Dans le cas de kaolinite, le feuil et est toujours neutre. Sa

capacité d’échange cationique est tres faible [12].

o Surface spécifique des argiles : la surface spécifique (SS) appelée aussi « Aire
massique » represente la surface totale par unité de masse (M) et on I'exprime genéralement
en m?/g. La surface des minéraux argileux est supérieure a celles de minéraux de méme taille

mais de forme différente. La surface spécifique dépend de la forme de la particule [13].

¢ Adsorption : L'adsorption est I'une des methodes de séparation les plus efficaces
pour enlever le dilué polluants ; elle fournit les itinéraires pour la régénération,
le rétablissement et la réutilisation du matériel adsorbant. La technologie d'adsorption est
considérée comme une technologie plus efficace et la plus prouvée ayant l'application

potentielle dans I'eau et le traitement des eaux résiduaires [14].
11.8.7. Domaine d’application de I’argile

» leur conferent des propriétés intéressantes dans plusieurs domaines d’application
Les matériaux a base dargile, compris les minéraux argileux et les hydroxydes a
double couche, ont suscité beaucoup dattention en vue de leurs structures de
couches spécifiques, et de leurs capacités d'adsorption notables ;

P Les argiles jouent un role significatif pour réduire les probléemes de pollution

de ’environnement et leurs applications augmentent sans cesse. Parmi celles—ci : Le réle des
argiles dans les sols contaminés dans le transport des isotopes radioactifs ;

P Le role de barriere d’étanchéité dans les décharges en effet, pour élargir le champ
d'application de ces matériaux [14].
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Chapitre 11 Elaboration des membranes

I11.1 Introduction

Les membranes polymeéres représentent plus de 80 % du marché des membranes vu leurs
nombreux avantages tels qu’une fabrication facile, une disponibilité dans toutes les tailles de
pores et de géométrie, un faible colt de production. Les membranes organiques sont constituées
a base de polymeres naturels ou synthétiques. Les membranes a base de cellulose, dites de
premiere génération, sont les premieres membranes apparues sur le marché : elles sont
caractérisées par de bonnes perméabilités a 1’eau du fait de leur hydrophile et par une faible
adsorption des matiéres organiques naturelles ce qui en fait des matériaux résistant bien au
colmatage. Par contre, elles sont trés sensibles a I’hydrolyse acide et basique ce qui limite

fortement leur domaine d’utilisation et les possibilités de nettoyage [1].
111.2 Généralites sur les membranes

Les membranes synthétiques ont été développées pour differentes applications
industrielles. Chaque application impose des exigences spécifiques, du matériau de la membrane
ainsi que, la structure des pores. La morphologie finale de la membrane varie beaucoup, en

fonction des propriétés du materiau et des conditions opératoires [2] [3].
I11.3 Définitions d’une membrane

La membrane est définie comme étant une barriere sélective séparant deux compartiments
et permettant le passage préférentiel d’au moins une espeéce parmi les autres sous I’action d’une
force de transfert (variation de concentration ou de pression) [4]. En général, les constituants qui
sont plus petits que les pores de la membrane sont capables de passer a travers la membrane
tandis que les substances et les molécules de taille plus importante sont retenues. Les molécules
ou particules retenues par la membrane se trouvent dans le retentat et les molécules qui

traversent la membrane se récupérent dans le permet.
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Rétentat

Membrane

Perméat

Figure I11.1:Principe de separation membranaire.
I11.4 Classification des membranes

111.4.1. Selon leur nature chimique

a. Membrane organique : Elles sont fabriquées a partir de polymeres organiques (acetate
de cellulose, poly sulfones, polyamides, etc.). Les qualités de ces materiaux leur conferent une
grande adaptabilité aux differentes applications. Environ 90% des membranes d'ultrafiltration et

de microfiltration sont constituées de membranes organiques [5].

b. Membrane minérale : Elles sont a la base, de silice, de carbone, d’oxyde de graphite et
de métaux frittés. Ces matériaux possedent une grande résistance physicochimique, mécanique et
thermique. Leur durée de vie excéde de trois fois celle des membranes organiques mais leur colt

est sensiblement plus élevé [6].
111.4.2 Selon leur porosité

a. Membrane poreuse : Ce type de membrane se compose de pores dont la dimension est
supérieure aux dimensions moléculaires [7]. L’IUPAC (International Union of Pure and

AppliedChemiserie) distingue trois catégories de pores selon leurs tailles [8].

Tableau I11.1.Classification IUPAC des pores suivants le leur aille [8].

Dénomination Micropore Méso pore Macrospore

Taille de pore <2nm 2-5nm >50nm
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b. Membrane dense : Ce terme signifie une absence de porosité de dimension
microscopique, ces membranes ne présentent aucune porosité. Elles consistent en un film dense a
travers lequel le permet est transporté par diffusion sous I’effet d’un gradient de potentiel
électrique, de concentration ou d’une force de pression. Si la solubilité differe, les membranes

denses peuvent séparer des composeés de taille voisine [20].
I11.5 Selon leur morphologie

a. Membrane symétrique (isotrope) : La membrane symétrique est composée d’un seul
matériau ayant une composition sensiblement uniforme dans toute leur épaisseur. Elle peut étre
dense (absence de pores) ou poreuse. De telles membranes forment la couche active sur toute
leur épaisseur [21].

Figure 111.2 :(a) Membrane symétrique poreuse (b) Membrane symétrique dense [22].

b. Membrane asymétrique ou anisotrope : la membrane asymétrique ou anisotrope a une

porosité variable dans son épaisseur [22]. Elle présente deux parties distinctes :

-la peau ou couche active, de tres faible épaisseur et porosité, assure la sélectivité de la

membrane [23].

- la sous-couche poreuse ou support, garantit une résistance mécanique : elle représente en
général la plus grande partie de I’épaisseur de la membrane et sa porosité interne est tres élevée
entre 60 et 80 %.

c. Membrane composite : Elle est constituée d’un assemblage de deux ou plusieurs
couches de matériaux différents et présentant différentes porosités. La membrane composite
comporte deux types de couches : les couches actives (couche filtrant) et le support assurant de

bonnes propriétés mécaniques [24].
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Peoau ou couche sélective
(1 um ou moinsg)

Sous-couche poreuse
100 pm

Support mécanique
non tisse

Figure 111.3 : Représentation Schématique d'une membrane composite [25].

d. Membrane a charge électrique : Les membranes chargées électriquement peuvent étre
denses ou microporeuses, mais elles sont le plus souvent tres finement microporeuses. Les parois
de pores étant positivement fixées ou des ions chargés negativement. Une membrane a ions fixés
a charge positive est appelée membrane échangeuse d'anions car elle lie les anions dans les
environs fluides. De méme, une membrane contenant des ions chargés négativement est appelée
membrane échangeuse de cations. La séparation avec les membranes chargées est obtenue
principalement par lI'exclusion des ions de la méme charge que les ions fixes de la structure de la
membrane, et dans une moindre mesure par la taille des pores. La séparation est affectée par la

charge et la concentration des ions en solution [22].
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Tableau I11.2 : Les avantages et les limites des différents modules membranaires [26,27].

Géométrie | Les avantages Les limites
Plane -Possibilité de récupérer le permet. - Nettoyage tres difficile.
-Systéme souple et modulable. - Investissement relativement élevé.
-Changement facile des membranes. - Systeme peu compact (100 a 400
m2/m 3).
Spirale -Compacité élevé (300 a 1000 m2/m 3). - Prétraitement nécessaire.
--Faible coit d’investissement. - Nettoyage tres difficile.
- Sensible au colmatage.

Tubulaire | -Tres peu d'exigences de prétraitement. | - Consommation énergétique elevée.
-Facilité de nettoyage. - Compacité limitée (10 et 300m2/m 3).
-Technologie simple. -Colt élevé.

Fibre -Compacité élevée (15000 m2/m 3). -Prétraitement nécessaire.

creuse

-Faible consommation énergétique.

-Faible colt d’investissement.

-Sensibilité de colmatage dd au faible

diametre des fibres.

-Fragiles (canaux fins)
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111 .6. Caractére hydrophile et hydrophobe des membranes

Le caractere hydrophile d’un matériau est un parametre trés important puisqu’il
conditionne les interactions solute-membrane et solvant-membrane. Dans nombreuses
applications, [Defficacité des membranes hydrophiles est supéricure a celle des

membranes hydrophobes [22].
I11.7. Les type des membranes

Membranes synthétiques : elles sont utilisees dans divers domaines tels que la filtration

de liquides et de gaz, la séparation des composants chimiques et le traitement de I'eau.

Membranes nano filtration: Elles sont utilisées pour la filtration a I'échelle nanométrique,
permettant la séparation sélective de molécules et d'ions en fonction de leur taille et de leur

charge.

Membranes cellulaires : Présentes dans les cellules vivantes, ces membranes jouent un
réle crucial dans la régulation des échanges de substances entre l'intérieur et I'extérieur de la

cellule.

Membranes en polymeres : Fabriquées a partir de polyméres synthétiques, ces
membranes sont utilisées dans de nombreuses applications industrielles, notamment la filtration

de liquides et de gaz, la séparation des composants chimiques et le traitement de I'eau.

Membranes d'osmose inverse : Ces membranes sont utilisées dans les systemes de
purification de I'eau pour éliminer les impuretés, les sels et les contaminants en appliquant une
pression sur la solution pour forcer I'eau a traverser la membrane tout en retenant les particules
indésirables. [22].

111 .8. Phénomene d’encrassement des membranes

La formation d’un dépot a la surface de la membrane ou dans les pores s’appelle le
colmatage. Il se traduit, pour des conditions expérimentales fixées (pH, température,
concentration, débit d’alimentation...), par une chute des performances (principalement la
perméabilité) en fonction du temps [28]. Cette diminution est liée a une augmentation de la
résistance hydraulique de la membrane du fait de la présence du dépot. Le débit de permet atteint

généralement un palier au-dela d’une certaine pression, indiquant que le flux devient
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indépendant de la pression. Une augmentation supplémentaire de pression ne fera qu’accroitre
I’épaisseur de la couche de dépdt qui forme une nouvelle résistance au transfert. Dans ce cas et
en se basant sur le modele des résistances en série, le flux peut étre exprime sous la forme :

_ AP
nR,

Js (I11.1)

Ri: Est la résistance hydraulique exprimée instantanément. Lors de la phase de

stabilisation du flux de filtration, la résistance hydraulique Rt peut étre exprimée par :
Rt :Rm +Rirr + Rrév (I” 2)

Rm: Rire et Réve sont respectivement les résistances dues a la membrane, au colmatage

irréversible et a la polarisation de concentration.

Le phénomene de colmatage, interprété par la formation de dépots en surface et/ou a
Iintérieur des pores de la membrane, se manifeste selon différents mécanismes qui sont décrits

ci-dessous.
111.8.1. Colmatage par adsorption

C’est un phénoméne di aux interactions physico-chimiques (liaisons de types ponts
d’hydrogene, Van der Waals et interactions ¢lectrostatiques) entre certains constituants du fluide
et la membrane. Il se traduit par la formation d’une couche moléculaire stable a la surface de la
membrane et / ou a I’intérieur des pores [29]. 11 s’agit d’un type de colmatage irréversible c'est-a-

dire que son élimination nécessite un lavage chimique adapté.
111.8.2. Colmatage par dépot de matiére par convection

Lorsque le fluide contient des particules, le flux de convection vers la membrane conduit a
un simple phénomene de dépbt (un gateau) sur la surface membranaire, surtout lorsque ces
particules ont une taille supérieure ou égale a celle des pores. En filtration tangentielle,
I’épaisseur du dépdt peut étre limitée par le balayage tangentiel de la membrane. Ce type de
colmatage est en général réversible c'est-a-dire qu’il peut étre €éliminé in situ par un simple

ringage a ’eau, un rétro lavage ou par différents autres moyens mécaniques.
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111..8.3. Colmatage par dép6t de matiere par gélification, dénaturation ou agrégation

Durant la séparation membranaire, 1’apport de matiére par convection vers la membrane
induit des modifications des conditions physico-chimiques (concentration, pH, force ionique...)
et du comportement rhéologique du fluide a I’interface membranaire. Comme conségquences, on
peut avoir une in solubilisation locale conduisant a la formation de gels, un blocage du flux a
cause d’un accroissement de la concentration ou bien I’apparition de nouvelles especes a la
surface ou dans les pores de la membrane, du fait d’agrégation colloidale, de précipitation

minérale...

Pour réduire au maximum les risques, plusieurs solutions ont été proposées : diminuer la
pression d’utilisation, faire varier la température pour agir sur la solubilité des produits,
augmenter la vitesse tangentielle. Par ailleurs, il a été remarqué que I’utilisation d’une membrane
dont le rayon des pores est voisin de la taille du soluté (ou des particules) dans la solution

d’alimentation favorise, comme on peut s’y attendre, le colmatage.
I11.9 L’adsorption

111.9.1. Généralités sur I’adsorption

Afin de protéger I’environnement naturel, une limitation de propagation et de migration
des polluants s’aveére nécessaire et qui peut se faire par le biais de barrieres dites géochimiques.
Ces derniéres utilisent les propriétés physico-chimiques des matériaux géologiques (les argiles)
pour fixer les éléments polluants (composés phenoliques dans notre cas) et limiter leur transport

dans les différents milieux (I’eau, sol, ...) par adsorption.

L’adsorption est un phénomeéne qui constitue, a la base un procédé de traitement adapté
pour I’élimination de divers composés toxiques gazeux ou liquide dans I’environnement, tels que
les métaux lourds, les pesticides, les phénols, ... ainsi que pour I’amélioration de la qualité
organoleptique de 1’eau en éliminant les maticres organiques responsables du gotit, des odeurs et
des couleurs [30]. L’adsorption proprement dite résulte des liaisons qui se forment entre
I’adsorbat (soluté¢) et 1’adsorbant (solide). Les adsorbants utilisés dans la pratique sont
caractérisés par une structure microporeuse qui leur confere une trés grande surface active. Ces
matériaux peuvent étre inorganiques comme les argiles ou de nature organique (végétal ou

animal), et sont employés tels quels ou aprés un traitement d’activation.
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Figure 111.4. Phénoméne de I’adsorption [30].

% Quelques notions
e Adsorbant : solide présentant une interface sur laquelle se produit ’adsorption.

e Adsorbat : composé gazeux mis en contact avec la surface de I’adsorption.

111.10. Types d’adsorption

L’adsorption est la rétention des polluants par une matrice poreuse par deux modes

d’adsorption : physique (physisorption) et chimique (Chimisorption) [31].
Les types d'adsorption sont :
111.10.1. Adsorption physique (Physisorption)

L’adsorption physique se produit a la surface de 1’adsorbant sans modification de la
structure moléculaire et est parfaitement réversible. Les forces impliquées sont faibles de type

Van der Waals [32,33] et ont des courts temps de rétention de la substance adsorbée [31].
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111.10.2. Adsorption chimique (Chimisorption)

Dans l'adsorption chimique, le processus résulte d'une réaction chimique avec formation de
liaisons chimiques entre les molécules du soluté et la surface du solide (adsorbant). L'énergie de
liaison est beaucoup plus forte que dans le cas de I'adsorption physique et le processus [34] est
généralement irréversible [32]. Dans ce type d'adsorption, le temps de rétention est long et seule
la premiere couche liée a la surface adsorbant est chimiquement adsorbée, les autres couches,

dans le cas ou elles existent, sont retenues par physisorption [31].

o0 p Gaz @) Gaz )
% ° o

@
Solide Solide
physisorption chimisorption

Figure 111.5. Adsorption chimique et physique [31].

Tableau I11.3.Differences principales entre les deux types d’adsorption.

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Type de liaison Liaison de Van Der Waals Liaison chimique
Chaleur d’adsorption <84 KJ/mol >84KJ/mol
Désorption Facile Difficile
Cinétique Rapide Lente
Type de formation Formation en multicouche Formation en monocouche
et monocouche
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I11.11. Utilisation d’adsorption

Les principales utilisations de 1’adsorption sont :

®,

% Séparations gazeuses : Cette opération permet la déshumidification de 1’air ou d’autres
gaz, I’élimination d’odeurs ou d’impuretés sur des gaz, la récupération des solvants et le
fractionnement des hydrocarbures volatils ;

% Séparations liquides : cette opération conduit a 1’¢limination des traces d’humidité dans

les essences, le fractionnement des mélanges d’hydrocarbures, la décoloration des

produits pétroliers et des solutions aqueuses de sucre [39].
111.12. Force d’adsorption

Les molécules, ions ou atomes, formant la surface d’un solide sont soumises a des forces
dissymetriques qui se traduisent par un champ de forces attractives. Ce champ représente une
énergie superficielle par unité de surface, comparable a la tension superficielle des liquides. Ces
forces sont neutralisées lorsque les particules mobiles (un gaz ou un solide) se fixent a la surface,
on dit qu’elles s’adsorbent. La force qui retient une molécule adsorbée dépend de la

configuration spatiale de I’interface [39].
111.13. cinétique d*adsorption

111.13.1. Transfert de matiere

Les phénomenes relevant de ce que I’on appelle le transfert de matiére se manifestent
chaque fois que dans un mélange fluide, les différents constituants sont en déplacement relatif les
uns par rapport aux autres, ceci se produit lorsque les concentrations ne sont pas uniformes au
sein du mélange. Si par conséguence, un constituant prend naissance ou disparait localement
dans le mélange, il se produit un transfert de ce constituant a partir de la région ou elle est plus
faible.

Ceci se traduit par un mouvement désordonné des molécules ou particules fluides, et on

sera amené a caractériser le transfert de matiére par des criteres qui dépendent de :
* La nature des substances.

* Les conditions hydrodynamiques régissant le transfert.

42



Chapitre 11 Elaboration des membranes

Le transfert de matiére dans un corps poreux s’effectue en plusieurs étapes [39].

eau ibre o
/ 1

G‘%@ Cp\aj
et

Figure 111.6:Etape de transfert d’un soluté lors de son adsorption [39].

On détermine lors de la deuxieme étape, un coefficient de transfert Kr qui dépend de
I’agitation du milieu. Sa valeur est de I’ordre de 10 cm.s™.Celle-ci augmente si la granulométrie
diminue. Par contre, elle chute si la masse moleculaire de soluté progresse car la diffusion
moléculaire est limitée. Cette étape limite la vitesse d’adsorption. La troisieme étape fait
intervenir un coefficient de diffusion D dont la valeur extréme est 10 ® cm 2s * pour les
composés simples comme le phénol et 10 2 cm 2.s ** pour les macromolécules de type acide

humique.
I11.14. Facture influence I'adsorption

Moins une substance est soluble dans le solvant, mieux elle est adsorbée. 1l faut rompre le
lien entre les solutés et I’eau pour autoriser 1’adsorption. La facilité avec laquelle 1’adsorbant fixe
I’adsorbat, est fonction de la taille de la molécule et de sa solubilité dans 1’eau. L’adsorption des
composés ionisés est faible. Un haut poids moléculaire réduit la diffusion de I’étape 3 par
conséquent, la fixation. Il devient évident que les substances de caractére hydrophobe, peu

affines avec 1’eau, sont quantitativement adsorbées.

L’équilibre d’adsorption entre un adsorbant et un adsorbat, dépend de nombreux facteurs

dont les principaux sont décrits ci-apres :
111.14.1. Surface spécifique

Elle est définie comme étant sa surface par unité de masse (exprimée en m?2/g), La

quantité de substance adsorbée augmente avec I’accroissement de la surface adsorbant, pour

43



Chapitre 11 Elaboration des membranes

atteindre un effet d’adsorption important, il est nécessaire que la surface de I’adsorbant soit le

plus grand possible.
111.14.2. Nature de I’adsorbant

Tout solide peut étre considéré comme adsorbant potentiel, mais la capacité d un
adsorbant varie d’un adsorbant a un autre. Par exemple des substances ayant une structure
spongieuse ou fortement poreuse ; ou celles qui sont finement pulvérisées (état de dispersion

élevée) constituent de bons adsorbants.
111.14.3. pH

L’adsorption est maximum au point isoélectrique, car les liaisons avec I’eau y sont

minimums, de méme une molécule neutre est mieux adsorbée qu’une autre.
111.14.4. Polarité

L’affinité de 1’adsorbant polaire pour le solvant est plus élevée quand ce dernier est plus

polaire que le solvant.
111.14.5. Température

L’adsorption physique est généralement exothermique, d’ou les résultats sont meilleurs a
froid. La Chimisorption par contre est endothermique. On cite par exemple une application
curieuse et intéressante de I’action de la température dans 1’épuration des eaux de teinturerie,

pour obtenir une adsorption sélective des colorants en présence de détergents.
111.14.6. Nature de I’adsorbat

D’apres la régle de LUNDELUIS : « moins une substance est soluble dans le solvant,

mieux elle est adsorbée ».

I11.15 Capacité d’adsorption

La capacité d'adsorption d'un adsorbant est définie comme étant la quantité de substrat
(masse ou volume) adsorbée par unité de poids d'adsorbant pour une température donnée. Elle

nécessite la prise en compte de nombreux parametres aussi bien pour l'adsorbat (taille des
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molécules, solubilité dans 'eau, etc...) que pour I'adsorbant (surface spécifique, structure et type

de particules, le constituant etc...) [36].

Elle peut étre généralement exprimée par la relation suivante :

Q =*/m(111.3)
Ou:
X : masse d’adsorbat a la surface de 1'adsorbant (mg),

m : masse de 1’adsorbant (g). D'autres facteurs comme le pH, la température et la force ionique

(effet des sels) peuvent influencer la capacité d'adsorption [41].
111.16. Equilibre d’adsorption

Pour étudier 1’équilibre d’adsorption de I’adsorbat sur un adsorbant, I’approche la plus
fréquemment employée consiste a mesurer I’isotherme d’adsorption. Elle représente la quantité
de I’adsorbat (q e) en fonction de la concentration de I’adsorbat a 1’équilibre (Ce), et correspond

au partage de ’adsorbat entre la phase liquide et la phase solide [37].
I111.17. Isothermes d’adsorption

Les isothermes d'adsorption sont des courbes expérimentales qui représentent les
variations (masse ou volume) du substrat adsorbé (gaz ou liquide) par poids d'adsorbant en
fonction de la concentration (en phase liquide) ou de la pression (en phase gazeuse). Elles sont
exprimées géneralement sous formes d'équations mathématiques, non cinétiques, lesquelles sont
obtenues a partir dexpériences realisées en réacteur statigue [38]. Elles permettent

essentiellement :

v De déterminer le taux de recouvrement de la surface d'un support par un substrat,
v D’identifier le type d'adsorption pouvant se produire,

v De choisir I'adsorbant qui conviendrait le mieux a la rétention de I'adsorbat.
111.18. Classification des isothermes d'adsorption

Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommées : S (Sigmoide), L
(Langmuir), H (Haut affinité) et C (partition constante). La figure II1.7 représente la

classification des isothermes d’adsorption selon Giles.

45



Chapitre 11 Elaboration des membranes

S T. H C
P
£
S
<>
—_— —_— _— ——-

Figure 111.7 : classification des isothermes d’adsorption selon Giles [40].
Cette classification tient compte entre autres d'un certain nombre d'hypotheses [40] :

e Le solvant s'adsorbe sur les mémes sites que le soluté. Ceci implique l'existence d'une
compétition d'adsorption entre le solvant et le soluté.

e Le nombre de sites susceptibles d’accueillir les molécules de soluté a la surface du solide
diminue quand la quantité adsorbée augmente.

e L'orientation des molécules a la surface. On citer le cas ou les molécules sont adsorbées

Verticalement ou horizontalement sur la surface.

e En fin, les interactions attractives ou répulsives entre les molécules adsorbees se

manifestent d'une facon notable dans le phénomene d'adsorption.
A. Classe L

Les isothermes de classe L présentent, a faible concentration en solution, une concavité
tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de la progression
de l'adsorption. Ce phénoméne se produit lorsque les forces dattraction entre les molécules
adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée quand les molécules sont adsorbées

horizontalement, ce qui minimise leur attractive latérale.

Elle peut également apparaitre quand les molécules sont adsorbées verticalement et
lorsque la compétition d'adsorption entre le solvant et le soluté est faible. Dans ce cas,
l'adsorption des molécules, isolées est assez forte pour rendre négligeable les interactions
latérales [40].

B. Classe H
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La partie initiale de l'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparaitre
importante & concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénomene se produit
lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont tres fortes.
L'isotherme de classe H est aussi observée lors de l'adsorption de micelles ou de polymeéres

formées a partir des molécules de soluté [40].
C. Classe C

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la solution
et le substrat jusqu’a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libre reste constant au
cours de l'adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés cours de l'adsorption. Ce qui implique
que les isothermes de cette class sont obtenues quand les pores qui n’avaient pas été ouverts

préalablement par le solvant.

La modelisation simplifiée de l'adsorption avec une isotherme linéaire n'est pas adaptée
pour décrire 1’adsorption d'un grand nombre de polluants. Une relation curvilinéaire s‘avere plus

adaptée. On a recourt des lors aux isothermes de Freundlich ou de Langmuir [40].
D. Classe S

Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournee
vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent ultérieure d'autres molécules (adsorption
coopérative). Ceci est di aux molécules qui s’attirent par des forces de VAN DER WAALS, et se
regroupent en écots dans lesquels elles se tassent les contres les autres. Ce comportement est
favorisé, d'une part, quand les molécules de soluté sont adsorbées verticalement comme c'est le
cas des molécules possedant un seul groupe fonctionnel et d’autre part, quand les molécules se

trouvent en compétition d'adsorption forte avec le solvant [40].
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Chapitre IV Matériaux et techniques expérimentales

IV.1.Introduction

Les matériaux nano composite a base de mélange de polymeére ( polystyrene ) renforcé
par des minéraux argileux ( montmorillonite ) sont des matériaux présentent des propriétés tres
performantes et bien méme supérieur a leur confrére qui sont les matériaux composite Le

présent chapitre sera scindé en trois partie principale,

La premiére partie concerne modification d'argile et la comparaison des résultats de
caractérisation de la montmorillonite (brute, purifie, sodique), afin de corroborer I'efficacité du

traitement,

La seconde partie est concerné la caractérisation de nan composite (PS / Arg.) et la
comparaison entre les résultats et de tenter par la suite de donner les interprétations les plus
probable afin d'expliquer les phénomenes susceptibles d'étre responsable des comportements

observés,

La troisieme partie, il s'agit d'étudier le phénomeéne d'absorption des colorants a I'aide
de membranes ou d'argile, et de comparer les résultats obtenus, et de donner des analyses et

des explications pour expliquer les phénomeénes responsables des changements survenus.
IV.2. Matériaux utilisés

IV.2.1. L argile

L’argile qui a était utilisé dans tous notre expérience est la bentonite. Elle provient du
gisement de rousselle de magnai daira dans la wilaya de Tlemcen dans 1’ouest algérien. Sa
structure particuliére et son exploitation peu onéreuse, lui conférent certaines propriétés
d’échange ionique et de gonflement mais aussi une grande capacité d’adsorption, qui la

distingue des autres minéraux argileux.

Figure 1V.1: L’argile verte concassée.
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1VV.2.2. Le monomeére

Le monomere utilisé est le styréne fabriqué par la société américaine (Aldrich) dont la
formule chimique brute est CgHg avec plus de 99% de pureté dont la masse volumique et0, 9069

/ml & tempeérature 25°C. La structure du styréne est sachematisse dans la figure IV.2.

N

Figure 1V.2: Structure chimique du styréne.

1V.2.3. Le peroxyde de purification

Le peroxyde qui a était utilisé dans 1’étape de purification est le peroxyde
d’hydrogéneront le nom commercial est 1I’eau oxygéné et dont la formule chimique brute est
H>O; et avec une densité de 1,11 et une masse molaire de 34g/mol. Ce dernier a était utilisé
avec de faible proportions dans le but de débarrasser I’argile de ces impuretés en 1’occurrence

la matiére organique.

Figure 1V.3: Flacon de I’Hydrogeéne peroxyde solution 30%.
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1V.2.4. Peroxyde de benzoyle

Le peroxyde de benzoyle est un composé de la famille des peroxyde organique
aromatiques il consiste en deux groupes benzoyle qui font partie de la famille des acyles. Ces
deux groupes benzoyle sont reliés par un groupe peroxyde-O-O-. C’est un amorceur radicalaire

tres utilisé en chimie organique d’un masse molaire 242.2268 g /mol.

Figure 1V.4: Structure de peroxyde benzoyle.

1VV.2.5.Le chlorure de sodium Na ClI

Il présente sous un aspect de cristaux blanc avec une masse molaire de 58.44g/mol, ce

dernier a utilisé dans I’échange cationique de la montmorillonite purifié et pour obtenir ainsi

une montmorillonite sodique.

Figure 1V.5:Flacon du chlorure de sodium NaCl.
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Tableau I'V.1: Les matériels et produits utilisés.

Les verreries

Les appareillages

Les matériaux

-Eprouvettes
-Ballon
-Fiole jaugés
-Burettes

-Pipettes pasteur

-Chauffe ballon
-Balance analytique
-Mortier

-Agitateur magnetique

-Chambre noire a UV

-Eau distillée
-Papier filtre
-NaCl

-Rouge Congo

-AgNOs3

-entonnoir -Tamis -Peroxide benzyls

-Béchers Bain marin

-Barreau

Picno métre

Tableau 1V.2: Les solvants utilisés.

Les Solvant Heptane Dioxine Dichloroethane

Formule C7H1s C4HsO2 C2H4Cl2

M 100.20 88.11 98.96
moléculaire
(g /mol)

La densité 684 1.033 1.33
(kg /m3)
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Figure 1V.6: Les Flacon des solvants utilisés.

IVV.3 .Le mode opératoire

Pour aboutir a notre résultat qui celui de la préparation des nano composites (PS/argile)

par polymérisation in-situ nous devons traiter I’argile selon les étapes suivantes :
¢ Broyage de la bentonite
e Tamisage de la bentonite
e Purification de la bentonite
e Echange cationique
e Lavage ; rincage ; séchage ; broyage
e Polymérisation in-situ
1V.3.1.Broyage de I’argile

La bentonite est extraite du minerai de Maganai sous forme de petits blocs de
diametremoyes de 1 a 10cm du point de vue pratique il est primordial de la faire broyer a
I’aide d’un broyeur afin de réduire sa granulométrie ; autrement dit la transformer en poudre

tres fine ayant un diamétre compris entre 60-90um pour mieux la travailler.
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Figure 1V.7: Broyage de I’argile.

IV.3.2 .Tamisage de ’argile

Apres avoir effectué le broyage de notre argile il nécessaire de tamiser on la faisant passé
dans un tamis dans le but de récupérer les particules qui ont tous la méme granulométrie et
récupérer donc une poudre homogene et de se débarrasser des grosses particules retenues par

le tamis et qui ont était mal broyer (voire la figure 1V.8).

. 4

Figure 1V.8: Tamisage de I’argile

1V.3.3. Purification de I’argile

L’objectif de la purification est d’obtenir une bentonite naturelle dépourvue de toutes les
impuretés et phase cristalline quelle contient (quartz ; feldspath, calcite, matiére organique....)
pour cela nous prenons 30g notre argile aprés 1’avoir pesé dans une balance électronique
fabriqué par le groupe japonais SHMADZU AUW2200 (voire la figure IV.9) qu’on I’introduit
dans bécher de 11, ensuite on lui additionne 30 ml d’eau oxygéné et puits on compléte avec de
I’eau distillé jusqu’a ce qu'attint la graduation de 1000ml. Enfin on met le bécher dans un

agitateur a champ magnétique de type SCILOGEX MS-LH5 et laisse sous agitation durant 24h
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(Voir figure 1VV.10), on répéte la méme opération trois fois afin de traiter tous la quantité d’argile

qu’on a.

Figure 1V.10: Agitateur a champ Figure 1V.9: balance électronique
Magnétique

Apreésavoir recupéré chaque bécher on les mets dans des eprouvettes de 11 et on les laisses
durant un temps assez important afin qu’elles puissent décanter ; aprés un certain temps
nécessaire pour que la décantation s’effectue on constate I’apparition de trois phases la premiere
phase qui se trouve en bas de 1’éprouvette contient de I’argile contenant quelque impuretés, la

deuxiéme phase et qui est la phase qui se trouve au milieu de I’éprouvette

Comprend des particules d’argile purifiée en suspension dans 1’cau, et la troisieme phase

contient de 1’eau dépourvue d’argile (voire figure IV.11)

Figure 1V.11: séparation de phase dans I’étape de purification.
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On laisse les béchers et les éprouvettes décanter pendant 24h apres leur décantation on
sépare 1’eau d'argile et on récupére notre argile purifiée. L’argile ainsi récupérer est seche dans
une étuve sous T = 80 °C pendant 24h I’ensemble de toutes ces opérations du traitement

préliminaire de I’argile sont récapitulés dans le schéma ci-dessous :

Argile brut

Purification

Séchage
" S— | G

Figure 1V.12: Schéma du traitement préliminaire de I’argile.

Récupération de
la suspension
aprés 24h

1V.3.4. Préparation de la montmorillonite sodique

Pour obtenir une montmorillonite sodique noté (Ment —Na) nous devons préparer une

Solution NaCL une fois molaire qui on lui ajoute 30g de montmorillonite purifiée, on laisse le
mélange sous agitation durant 24h.

Figure 1V.13: Schéma récapitulatif du traitement sodique de I’argile.
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IV.3.5. Lavage ; rincage et séchage de ’argile

Aprés la décantation de la montmorillonite sodique, il est nécessaire d’éliminer
définitivement tous les ions chlorurent Cl- qui se trouve dans la partie supérieur de bécher sous
forme d’un précipité Kcal ayant une couleur blanche on faisant subir a notre montmorillonite
une série de lavage intensif qui va de 6 a7 lavages ; pour cela nous devant tout d’abord verser
le surnagent du bécher qui c’est décanter dans 1’étape précédente et puis compléte le bécher
avec de I’eau distillée jusqu’a ce qu’on atteigne la graduation 1000 ml. On met le tout sous
agitation durant 15 minutes aprés arrét totale de 1’agitation on laisse le bécher se décanté durant
un quart d’heure et on recommence la méme opération qu’auparavant jusqu’a ce qu’on réalise
7 lavages d’affiler. Afin d’étre slre que la quantité de chlore a était totalement éliminer on
vérifie avec un indicateur et qui est nitrate d’argent (AgNO3). On I’ajoutant a un petit volume
du surnagent. Dans le cas contraire on constate la formation d’un précipité qui a une apparence
blanche et qui noircit aprés ’avoir exposé a la lumiére du jour. Le précipité ainsi formé est un

halogénure d’argent et qui est le chlorure d’argent (AgCl).
IV.3.6. Elaboration des nano composites (PS/argile) par polymérisation In-Situ

Pour realiser la synthese du polystyrene, on préléve 10ml du monomere styréne et on
I’émet dans un bécher adéquat, (il est primordiale de travaille sous la haute, afin d’éviter
L’inhalation des vapeurs de styréne qui peuvent s’avérer dangereuse pour la santé), ce volume
Sera mis dans un ballon de 250 ml on additionne au monomére une faible proportion du
peroxyde de I’ordre de 0.59 et ajouter petit masse 0.45 g de argile .On attache ensuite le ballon
a un réfrigérant dont le réle est de refroidir I’ensemble du dispositif de la température élevé de
la réaction de polymérisation qui s'effectue a 80°C et on I’occurrence de condenser les vapeurs
du monomeére qui s’évaporent durant la réaction, et cela on faisant circuler de 1’eau du robinet
a température ambiante entre Les parois du réfrigérant. Le ballon est immergé dans un bain
d’huile chauffé a 80°C par une plaque chauffante placé en-dessous du dispositif (voir figure
IV.14), Durant le deroulement de la réaction on constate que la viscosité du milieu réactionnel
augmente avec le temps cela veut dire que la réaction de polymérisation s’est réellement passée.
Enfin on récupére notre polystyrene du ballon et on le met dans un cristallisoir et le laisse a

I’aire pour sécher de son monomere.

Afin de synthétiser notre matériau nano composite nous avons utilisé la méthode de la
polymérisation in-situ on a donc met dans un ballon 10ml du monomére styréne et on lui

ajoute0.45 g de montmorillonite (Argile purifié), cette formulation sera agitée durant 30 mini
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cela représente le temps nécessaire pour que le styréne s’intercale entre 1’espace interfolié des

feuillets de la montmorillonite.

Figure 1V.14: Le dispositif utilisé pour la réaction de polymérisation.

Aprés cela on ajoute au mélange 0.5g de peroxyde et on fait augmenter la température
Jusqu’a 135°C toute on gardant le méme dispositif qui a était utilisé durant la synthése du
polystyrene vierge. Aprées un heur de temps on peut récupére notre nono composites on le fait
séché pour le récupéré a son état solide et on répete la méme opération avec les autres
échantillons de la montmorillonite. Le schéma récapitulatif de cette méthode est représenté dans
(figure 1V.15).
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Figure 1V.15 : Schéma récapitulatif de méthode d’élaboration des nanocomposite.

@«
-@@-

Tableau 1V.3 : Déférents formulation préparent.

Formulation Arg. Brut Arg.P Arg. Na*

Styréne (ml) 10 10 10

Peroxyde(%) 0.5 0.5 0.5

Argile(%) 0.45 0.45 0.45

Température 80 80 80
1V.4. Rouge Congo

e Définition

Le rouge congo est une molécule diazoique de formule, Cs2H22NsNa2OsS20btenu par

I’action de la Diazobenzidine sur un acide naphtaléne sulfonique qui vire au bleu en solution

acide.

C’est un colorant anionique, c’est-a-dire qu’il a tendance a se fixer préférentiellement

sur des sites positifs. 11 est a la fois un colorant organique et un indicateur de ph.
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Figure 1V.16: Poudre de rouge congo
L’ensemble des propriétés de rouge congo est récapitulé dans le tableau (1V.3).

Tableau 1V.4: Principales caracteéristiques physico-chimiques du rouge congo.

Nom

Rouge Congo(RC)

Famille

Colorants directs

Formule brute

Ca2H22NsNa206S»

Synonymes C.l. Direct Res 28
Masse molaire (g/mol) 696.66 g/mol
Amax 500 nm
Structure o=2-0"
)

Solubilité dans I’eau Elevée
Utilité Textile
Tension de Vapeur Faible
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e Utilisations

Utilisé pour teindre les textiles, le papier, les plastiques, I'impression, etc. utilisé aussi trés
rapidement en histologie, c'est-a-dire pout étude de tissus biologiques, cellules éosinophiles,
dép6ots protéiques pathologiques, cellules de la muqueuse gastrique, kératine, os embryonnaire,
ciment de dent jeune, parois cellulaires, champignons filamenteux, il connut un grand succes
dans la teinture des polysaccharides.et en histologie, ou science fongique, c'est un colorant

universel qui convient particulierement aux murs.

e Toxicité

» Toxique par contact avec la peau.

» Provoque des brilures.

» En cas d’ingestion, les métabolites s’accumulent dans I’organisme et peuvent avoir des
effets mutagenes et cancérigenes.

> Pour le traitement des eaux contaminées, le rouge Congo est difficilement
biodégradable et photodégradable. La fonction azoique présente dans la structure du
colorant est a l'origine de sa toxicité. Elle se libére par réduction des amines

aromatiques, provoquant I’apparition des tumeurs chez ’homme.
IV.5. Les Techniques de caractérisation

IV.5.1. Caractérisation de la bentonite brute et traité
IVV.5.1.1.Spectrométrie infrarouge a transformé de fourrier (IRTF)

La caractérisation par spectroscopie infrarouge IRTF de nos échantillons de la bentonite
brute et traité ont était réalisé au niveau du laboratoire de génie des polymeres de 1’université
de Ferhat Abbas de Sétif a I’aide d’un spectrométre de type NICOLET 1S10, Le spectromeétre
infra rouge est I’un des outils spectroscopiques les plus utilise pour la caractérisation des
molecules. Son principe est basé sur [Iirradiation des molécules par des ondes
¢lectromagnétique dans le domaine de I’infrarouge et d’étudié par la suite les vibrations des

molécules qui en résultent.

¢ Protocole expérimentale

Les sept échantillons d’argile a savoir 1’argile brute, sodique, et purifier, Arg. P.P.TA,
Arg. P. Per. IIs ont était conditionnées sous forme d’une dispersion dans une pastille KBr delmg

a l’aide d’une presse adéquate. A partir du logiciel de I’appareil on a pué tracer les
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spectrographes des échantillons d’argile dans un intervalle de nombre d’onde compris entre

(4000 - 400 cm™).
VI1.5.1.2 .Le Taux d’humidité

La détermination du taux d’humidité a était réalisé au niveau du laboratoire du

département de technologie au sein de ’université de Skikda.
¢ Protocole expérimentale

On pése 5g de chaque échantillon d’argile on attend jusqu’a ce que la balance se stabilisée
puis on note ce poids mo, ensuite on les séches dans une étuve a 105°C durant 24heures, apres
I’écoulement de ce temps on retire les échantillons et on les faits pesé a nouveau et on note le
nouveau poids de chaque échantillon m1. Enfin on calcule le taux d’humidité selon la relation

suivante :

H (%) =

(m0-m1) . 100 Eq
mo

IV.5.1.3Le Taux de gonflement

La détermination du taux de gonflement a était réalisé lui aussi au niveau du laboratoire

du département de technologie au sein de I’'université de Skikda.

¢ Protocole expérimentale

On met dans une éprouvette de 100 ml un volume de 10 ml de chaque’ échantillon d’argile
(chaque’ échantillon d’une éprouvette sépare) et on le note V1 de chaque échantillon d’argile et
puis on compléte avec de 1’eau distillé jusqu’a 100 ml on laisse le tout pendant 48 h et pison
note les volumes de gonflement V> enfin on calcule le taux de gonflement selon la relation

suivante :
1G(%) = F22 4100 Eq

IVV.5.1.4.Le potentiel d’hydrogéne (pH)

La détermination du pH a était au niveau du laboratoire de Skikda I’aide d’un pH metre
de Type PHS_3BW MICROPROCESSOR, (voire la Figure 1V.16).

65



Chapitre IV Matériaux et techniques expérimentales

¢ Protocole Expérimentale

On prend 5 g de chaque échantillon d’argile et puis on I’ajoute dans une éprouvette
remplit de 100 ml d’cau distillé et on les agiter durant 5 min, aprés un heur de temps on lit la
valeur du PH a I’aide d’un PH meétre munie de deux électrodes qu’on 1’introduit dans le

surnageant de 1’éprouvette.

Figure 1V.17 : PH métre

IVV.5.2 caractérisations du polystyrene et des nanocomposites

IV.5.2.1 L’infra Rouge a Transformé de Fourrier (IRTF)

La caractérisation par spectroscopie infrarouge IRTE de nos échantillons (styréne, les
films de polystyrene) ont était réalisé au niveau du laboratoire de recherche scientifique au sein
de ’université de 20 aout 1955 Skikda a I’aide d’un spectrométre de type NICOLET 1510, et au

sein du laboratoire de génie des polymeéres de ’'université de Ferhat Abbas de Sétif.

# Protocole Expérimentale

Les films de polystyréne vierge, et de nano composite brute, sodique et le styréne ils sont
était directement introduit dans un porte échantillon adéquat. Le spectrometre est relié a un
ordinateur qui munie d’un logiciel qui nous a permis de tracer les spectrographes comportant
des piques caracteristiques de nos échantillons sur les axes de 1’absorbance (%) en fonction du

nombre d’onde (cm™) qui comprise dans un intervalle allant de 400 ; 4000cm™ .
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e Le Rendements des nanocomposites

R(%):"“;:;"" -100

mo : masse polymeére pure.
Mx : masse de nanocomposite
IVV.5.2.2. Méthodes de dosage par spectroscopie UV-Visible

Le spectrophotométre que nous avons utilisé est un appareil qui permet de mesurer
directement Les densités optiques. Les analyses sont effectuées sur un spectrophotometre (UV-
120-02), Type : Hélios Gamma piloté par un ordinateur. Les longueurs d’onde maximales sont

obtenues directement par balayage automatique entre 200 et 800 nm.

Figure 1V.18: Spectroscopie UV-Visible.

¢ Protocole Expérimentale

On met 0.03g de colorant rouge congo dans un 1000 ml, on laisse la mélange sont
agitation durant 4 minute .On prend 300 ml du mélange précédent et on y ajoute 0.2g de
I’argile ; en laisse la mélange sont agitation, et toutes les 5 minutes on préleve une quantité du
mélange pendant 90 minute et met dans un tubes plastiques en vue de la décantation, puis le
mettre dans les cuve pour mesurer le taux d’absorption de chaque échantillon au moyen d’un

appareil UV, et répete la méme opération avec les autres échantillons.
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Figure 1V.19: Etape d’absorption du rouge congo.

1VV.5.2.3 La chromatographie

La caractérisation par chromatographie de nos échantillons ont était réalisés au niveau
du laboratoire de science et technologie de I’université de 20 aoute 1955. La chromatographie
est une technique de séparation des composeés basee sur la différence d’affinité existant entre
ces composeés, son principe repose sur la détermination de la masse molaire des échantillons et

on va comparer.
¢ Protocole Expérimentale

On pése 0.06 g chaque échantillon on atteint jusqu’ a ce que la balance se stabilise et Puis
on note ce point, ensuite on les dissoute dans 10 ml de dichloroethane CCM et on réalise une
ligne du haut de plaque. On utilise un ébouant doit étre adapté ou composés constituants a 4.5
ml de dioxine et5 ml d’heptane. On dépose a I’acide d’un capillaire les espéces et on place la
plaque dans une cuve qui contient 1’éluent. Lorsque le front de solvant arrive du gout de la

plaque on la retire et laisse sécher.
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Figure 1V.20: Etape immergé d’un les place CMM.

On a: M pc)=50000,
hx =M (ps/arg)
ho—M (pc)

hx : hauteur de nanocomposite.

ho: hauteur de polystyréne commerciale.

1IV.5.2.4. densité

La densité est mesurée a laide d'un pycnométre a bouchon capillaire de type
BLAUBRAND ISO 3507 au niveau du laboratoire 02 de génie des procédés a l'université 20
aout 1955 Skikda. Il est genéralement composé de deux éléments en verre s'assemblant
précisément par joints en verre rodé, le premier élément est une fiole d'une capacité de 50ml et
le deuxiéme élément est un bouchon percé d'un tube tres fin (capillaire). Il suffit de peser au
moyen d'une balance de précision le pycnomeétre remplit d'eau et le pycnometre contenant notre

échantillon pour déterminer par calcule la densité.

4 Protocole Expérimental

Onremplit la fiole du pycnometre d'eau et puis on ajuste le bouchon capillaire, un certain
volume d'eau va déborder a travers le tube capillaire qu'on essuie, on pése le pycnométre remplit

et on note cette masse ms. Ensuite on pese un morceau de petite dimension de notre échantillon
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et on note cette masse my. Puis on introduit le petit morceau dans la fiole on ajuste ensuite le
bouchon et on essuie I'exces d'eau qui déborde, on pese une nouvelle fois le pycnometre
contenant notre échantillon et on note cette masse mas. Enfin on calcule la densité a partir de la
formule suivante :

m;

~(my +my) —mg

X deau

m, : La masse du pycnometre remplit d'eau ;

m, : La masse de I'échantillon ;

ms : La masse du pycnometre remplit d'eau avec I'échantillon.
IV.6. Application d'adsorption

% Choix du colorant

Le choix de colorant étudié répond aux critéres suivants :

» Solubilité ¢levée dans I’eau

» Tension de vapeur faible voire nulle

» Analyse par spectrophotométre UV-visible

» Stabilité permanente
IV.6.1. Préparation des solutions mere de rouge Congo (RC).

Pour préparer la solution mére, nous avons pris 0.03g du rouge congo (RC) et nous 1’avons

dilué avec I’eau distillé jusqu’a 1 litre dans une fiole jaugée. A I’aide d’un agitateur magnétique

nous avons obtenu une solution homogeéne.

70



Chapitre IV Matériaux et techniques expérimentales

Figure 1V.21: Solution mére de RC.
IV.6.2. Préparation des solutions diluees

A partir de solution meére déja préparées nous avons pris les volumes suivants en ml (1, 5, 10,
15, 20, 35,). Chaque volume de la solution est dilué jusqu’a (35 ml) pour obtenir les

concentrations des solutions préparées, nous avons utilisé I’équation de dilution suivante :
C1. V1: Cz. V2

C 1 : concentration de la solution mere (mol/l) ;

C 2 : concentration de la solution fille ;

V1 : volume de la solution mére a prélever ;

V 5 : volume de la solution fille.

Figure 1V.22: Echantillons d'étalonnage du rouge Congo.
IV.7. L’absorption des membranes
¢ Protocole Expérimentale

On pése 0.06 g chaque échantillon on atteint jusqu’ a ce que la balance se stabilise et puis on
note ce point, ensuite on les dissoute dans 10ml de dichloroéthane On laisser pendant 2 heures
jusqu’a dissolvent et prendre petite quantité dans cuve pour mesurer le taux d’absorption de
chaque échantillon au moyen d’un appareil UV, et répéte la méme opération avec les autres

échantillons.
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Chapitre V Résultat et discussion

V.1.Introduction

Nous présentons dans ce chapitre les résultats ainsi que leurs interprétations, aprés avoir

réalisé les déférents essais dans la partie expérimentale sur les bentonites et les nanocomposites.

V.2.Argile et modification

V.2.1. Spectrométrie Infrarouge

110

100 4

90

80

70

Absorbance (UA)

!
60+ argb |
arg p ‘

50 arg sodique ‘H‘ |

40 —
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

langueur d'onde (cm™)

Figure V.1: Spectre infrarouge de montmorillonites (brut, purifiée et sodique).

La figure illustre les spectres infrarouges pour trois type de montmorillonites (brut,
purifiée et sodique) d’apres la figure ;

e On observe pour les trois montmorillonites (brut, purifiée et modifiée) la
présence d'un pic a 3451 cm™ qui correspond aux vibrations de valence des groupements (-
OH) de I'eau de constitution qui se trouve dans le réseau cristallin. On observe aussi la
présence d'un pic d'absorption a 1637 cm™ qui correspond aux vibrations de déformation
des groupements (-OH) des molécules d'eau qui se trouve dans les galeries (I'espace inter
foliaire) ;

e  Le picsitué a 1035,5cm™? correspond aux vibrations de valence de la liaison Si-
O qui se trouve dans la couche tétraédrique, on constate aussi que ce pic est de forte intensité

dans l'argile brute cela revient a la présence d'autre silicate cristallin tel que le quartz et
feldspath ;
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Les pics situées a 520 cm™ et 466cm™ correspond aux vibrations de déformation

des liaisons Si-O-Al et Si-O-Mg respectivement qui se trouve entre la couche octaédrique
et la couche tétraédrique ;

e On remarque aussi I'existence d'un faible pic qui se situe a 915 cm™ qui
correspond aux vibrations de valence des liaisons Al-OH de la couche octaédrique.

V.2.2. Le taux d'humidité

Tableau V.1: Evaluation du taux d’humidité avec la modification de l'argile.

mo(g) m1(g) Taux d'humidité (H%)
Argile brut 5 4.3 14
Argile purifié 5 4.4 12
Argile sodique 5 4.2 16

Observation

Les résultats de taux d’humidité montrent bien que la montmorillonite sodique posséde
taux d'humidité la plus élevé par rapport a la montmorillonite brut et purifié, cela due au
I'échange cationique de la surface de I’argile et par conséquence augmente le vole, interfolier
donc augmente du caractere hygroscopique de I'argile sodique.

V.2.3. Le taux de gonflement

Tableau V.2: Evaluation du taux de gonflement avec la modification de l'argile.

V1 (ml) V2 (ml) Taux de gonflement (1G%o)
Argile brut 13.33 17.33 30
Argile purifié 16 18.66 16.625
Argile sodique 15.66 36.33 93.67
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On observe que le taux de gonflement dans la montmorillonite sodique est plus élevé
93.677. et cela a cause de la quantité d'impureté qui a était éliminé d'une part et d'autre part
I'échange sodique de notre argile. En revanche le taux de gonflement dans la montmorillonite
brute est 30 par ce que I’étape de séchage élément 1’eau absorbe pendant le test et ainsi élimine
I'impure I’argile brut.

V.2.4. Le potentiel d"Hydrogéne (PH)

Tableau V.4: Evaluation du potentiel d'hydrogéne (PH) la modification de l'argile.

Argile Argile brut Argile purifié Argile sodique

PH 9.18 9.22 9.58

D'apres tableau V.4 on observe que les valeurs du PH de l'argile brute purifier et sodique
sont respectivement 9.18; 9.22 et 9.58 ;

Ceci due au la basicité de la montmorillonite a cause de sa surface tétraédrique qui joue
le réle d'une base en présence des molécules d'eau et des doublets non - liant portés par
I'oxygeéne lié aux atomes de silicium Si - O - si qui vont réagir avec les molécules d'eau et vont

libérer des anions OH qui vont faire a leur tour augmenté le pH de la solution aqueuse ;

Mais tout de méme on remarque gque la montmorillonite sodique est plus basique que la
montmorillonite brute car I'argile brute comporte des sels carbonate et bicarbonate alcalin qui

vont d'étre éliminé dans I'étape de la purification et aussi dans les séries de lavage.
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V.3. Nanocomposites

V.3.1. Spectrométrie Infrarouge

PS
3
Py
S 100
s
£ 2979,51896 1492,65222
c
e 752,111
2358,54478
4000 35I00 I 30I00 I 25IOO I 20IOO I 15I00 I lOIOO I 500
nombre d'onde (cm™)
Figure V.2: Spectre infrarouge de polystyréene
Tableau V.5: spectre IRTF du polystyrene.
Bande et pic (cnm) Groupement
2974 Vibration de valence asymétrique et
symétrique respectivement de la liaison
(-CH2-)
1492 et 752 et 952 Vibration de déformation des
groupements méthylénes (-CHy-)
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Figure V.3: Spectre infrarouge5% Argile brute
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Figure V.4: Spectre infrarouge5% Argile purifié.

D’aprés le spectre de comparaison de PS/Arg on remarque disparation des pics 1368 ;
1237 et 960 cm-!
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Transmittant%
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Figure V.5: Spectre infrarouge 5 % Argile Na-
e Spectre d’infrarouge comparative de PS /Arg Na*

Les observations pour 1’agile sodique disparaissions du pics au 1368 1237 et 960 cm™

ceci due au les interactions entre argile et le C-H de polystyréne ce qui rend les liaisons
indétectable,

La présence des pics propre au noyau aromatique et des groupements méthyléne(-CH.-)
relatifs au polystyréne vierge et qui sont combiné aux pics de vibration de valence de la liaison
Si-O et de vibration déformation des liaisons Si-O-Al et Si-O-Mg et qui sont propre a l'argile
montmorillonite, montre bien que [I'échantillon analysé est un composite homogene
(Polymere/Argile), et que les deux phases en contact sont bien miscible. La forte intensité des
pics du polystyrene par rapport aux pics de l'argile font preuve que le polystyrene est le

constituant majoritaire donc représente la matrice et que I'argile montmorillonite est le renfort.

e Les Rendements
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Tableau V.7: Les résultats du rendement des nanocomposites.

(PS/arg) (PS/Brut) (PS/purifier) (PS/sodique) (PS/
vierge)
Rendement 0.157 0.658 0.537 0.585

(%)

-On observe que le rendementde membrane purifiée augment par rapport le rendement
polystyréne vierge ceci due au la structure inerte d'argile qui joue le r6le d'un catalyseur de
polymérisation.

V.3.2. Spectroscopie UV-Visible

Tableau V.6: Résultats d*absorption du nanocomposite.

La Longer d’onde Abs

Solvant 402.00 290.00 240.00 0.108 0.007 -0.019
(PS/ vierge) | 234.00 276.00 | 240.00 3.863 3.760 3.864
(PS/Brut) 236.00 3.386

(PS /purifié). | 248.00 236.00 250.00 3.650 3.550 3.609
(PS /sod). 236.00 3.704

Dapreés les tableaux on observer que polystyrene vierge présente trois pic absorption avec

langueur d ondes variable;

Pour les membranes avant un seul pic d'absorption sauf le PS/argile purifiée ce dernier
présente trois bonds d'absorptions peau eidétiques a ceux de polystyrene vierge ceci due au la

structure inerte de l'argile qui n'affet pas la capacité d'absorption de polymére.
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V.3.3. Chromatographie

Tableau V.8:Les résultats de la chromatographie des hanocomposite.

(PS/arg)

PS/brut

PS/ purifié

PS/ sodique

PS/vierge

Masse molaire

(g/mol)

52175.9

48275.86

54545.45

5370.70

On observe que la masse molaire du nanocomposites élevées par rapport au celle de

polymére vierge ceci est toujours due au I’argile au joue le rdle d'un catalyseur donc il augmente

I'activation des centre actives pendent synthese

V.3.4. La densité

Tableau V.9: Résultats de densité par le pycnomeétre

Echantillo Polystyren Polystyreén Polystyreén Polystyrén
n e (vierge) e (brute) e (purifier) e (sodique)

La
densité 1.0019 1.0068 1.0038 1.0118
(mg /L)

D’une maniére générale la densité augment dans les nanocomposites par rapport a celle

du polystyréne vierge cela est due a la présence de I’argile plus dense que polystyréne.

D'apres les résultats on remarque que la densité de polymere argile sodigque est supérieur

a ceux des autres composites,ce ci est due a l'interaction entre les chaines et arg Na*de cette

dernier réduire le volume libre entre les chaines;

Par contre la nature de l'argile purifie inerte augmente la distance entre les chaines ce qui

diminuée la valeur de la densité par rapport a l'argile sodique.
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V.4.Résultats d'adsorption

= Courbe d'étalonnage

L’analyse de colorant étudié RC a été réalisé par spectrophotométrie UV Visible. Le

tableau indique les longueurs d’onde maximum (Amax) pour ce colorant.

Tableau V.9: Valeurs de Amax du colorant.

Colorant Rouge Congo

Amax (NM) 500

Le courbe d’étalonnage établis a partir des solutions diluées du colorant sur la base de la
longueur d’onde indiquée, montrent (figure IV.6) une bonne linéarité et la possibilité d’analyser

ce colorant.

1,4

1,2 4 -

1,0 H -

abs

o] - :

(o] 5 10 15 20 25 30 35 40
C(mg/l)

Figure IV.6: Courbe d’étalonnage du RC a 500 nm.
Graphique qui représente absorbance en fonction de la concentration s'appelle le courbe
étalonnage .il permet de déterminer la concentration d'une solution a partir de la mesure de

I'absorbance de solution concentration connues, ou observe que I'absorbance et la concentration

de la solution sont des quantités proportionnelles.
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Figure IV.7: Courbe Comparaison d’adsorption de RC sur membrane purifier et argile

purifier.

On observe que la courbe d'adsorption argile purifier diminue j'ce qu'a valeur ménément

saturation 55 min par apport saturation de la membrane j'ai ce qu'a valeur 40 min.

Parce que on a mouvais dispersion de l'argile dans le polymere se qui réduire la

surface de contact avec la solution.
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Figure 1V.8: Courbe comparaison d’adsorption de RC sur membrane sodique et argile

sodique.

On observe que la courbe d'adsorbions argile sodique diminue rapide en fonction du
temps jusqu'a la Valeur 45 min, atteint la limite de saturation. Par contre la courbe d'adsorption

membrane diminue lent jusqu’a qu'la valeur 80 min.

Ceci due qu'la bonne dispersion de l'argile au sein de notre polymere la surface de

contacte est augmenté par échange sodique.
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Conclusion générale

Cette étude a été menée sur la fabrication de nanocomposites a base d’argile et leur
application dan le domaine de purification, nous avons donc proposé I'argile Maghnia comme
charge renforgant.

Divers échantillons ont été obtenus par polymérisation in situ du styréne avec du
peroxyde, notamment de l'argile purifiée et de I'argile sodique

Les caractéristiques physiques et spectroscopiques montre la formation de polystyréne
par ce type de polymérisation me avec rendement faible,

D apreés le résultat en conclu que le m’ambrant a base de argile sodique e t convenable

pour la purification et traitement de eau;
Pour une éventuelle suite de ce travail nous proposons :

Augmente le temps de polymérisation pour avoir un rendement élevé. Etude des

propriétés rhéologiques dans le systéme dynamique des nanocomposites (DMA).

Etudier la morphologie des nanocomposites par microscopie électronique a balayage et

(DRX)), et étudier les propriétés thermiques par analyse calorimétrique différentielle (DSC).






Annexe

Tableau (A/01): Etalonnage des solutions.

C (mg /1)

10

15

20

35

Abs

0.080

0.218

0.423

0.624

0.769

0.984

Tableau (A/02) : données expérimentales de 1’effet de membrane brut sur ’adsorption

de Rogue Congo.

T (min)

10

15

20

25

30

35

nano/But

1.155

1.150

1.144

1.137

1.127

1.097

1.120

Tableau (A/03) : données expérimentales de 1’effet de membrane purifie sur

I’adsorption de Rogue Congo.

84

T (min) |5 10 |15 |20 |25 |30 |35 |40 |45 |50 |5 |60
Arg pur | 0777 [0.759 | 0.612 | 0.609 | 0.593 | 0.588 | 0.574 | 0.560 | 0.515 | 0.502 | 0.483 | 0.523
nano/pur | 0-980 | 0.975 | 0.868 | 0.846 | 0.844 | 0.816 | 0.806 | 0.801 | 1.151




Annexe

Tableau (A/04) : données expérimentales de I’effet de membrane sodique sur

I’adsorption de Rogue Congo.

0.81 | 0.786 | 0.760
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Résumé

L'objectif de ce travail est de fabriquer des nanocomposites a partir de l'argile purifiée
et sodique afin d'améliorer I'exfoliation de I’argile. A cet effet, nous avant effectuée les
caractérisations par spectroscopie infrarouge a transformée de fourriers, afin de mieux
comprendre le mécanisme de fonctionnement de notre systeme en présence de peroxyde, ainsi
que les techniques suivantes chromatographies, pH et densité. Dans notre travail, nous avons
également abordé I'étude de l'absorption des colorants a l'aide de l'argile. Les résultats des
nanocomposites ont montré que l'argile est un support idéal dans le processus de

polymérisation du styréne et qu'elle est facteur catalytique dans le phénoméne d'absorption.

Abstract

The objective of this work is to manufacture nanocomposites from the purified and
sodium clay in order to improve the exfoliation of the clay. To this end, we have carried out
the characterizations by fourier transform infrared spectroscopy, in order to understand the
operating mechanism of our system in the presence of peroxide, as well as the following
chromatography, pH and density techniques. In our work we have also approached study of
the absorption of dyes using clay the results of the nanocomposites have shown that clay is an
ideal support in the process of polymerization of styrene and that it plays a role in the

phenomenon of absorption.
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