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Liste des ﬁbréviations
Liste des abréviations

AM:  Acrylamide

PAM: Polyacrylamide

APS:  Persulfate d’ammonium
M: Masse Molaire

d: Densité

Tr:  Température de fusion
Ten:  Température d’ébullition
Tg:  Transition Vitreuse

K: Constante

UV:  Ultra Violet

IRTF : Infra rouge a la Transformée de Fourier
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Introduction générale
INTRODUCTION GENERALE

industriel et fondamental, Deg masses
€risation radicalaire. Iis {trouvent leurs

R raitement des
caucoup d'applications biomédicales [5-

a partir des polyacrylamides ont été
intensivement utilisés ces derniéres années pour les séparations des protéines [7-§].

lyse basique.
des groupes
npérature, la

avons étudié

La bentonite désigne généralement un minéral argileux constitué essentiellement de
montmorillonite. Les minéraux argileux se caractérisent par trois propriétés principales : leur
forme et leur surface spécifique, leur capacité d’adsorption d’eay et de gonflement, et leurs
multiples possibilités d’échanges ioniques. Ces caractéristiques favorisent I’utilisation
des bentonites dang plusieurs domaines : pelletisation du minerai de fer, boues de forage
pétrolier, liant des sables de moulage dans les fonderies, adsorbant, charge des pesticides,

engrais, aliments de bétail et amendement des sols, injection des sols dans les barrages,

construction et autres usages.

L’une des propriétés essentielle de la bentonite est de se disperser au contact de|1’eau pour
former des suspensions plus ou moins stables. Les cations interfoliaires sont en général
échangeables par des cations organiques et minéraux. Le pontage des bentonites réside dans
Pintercalation entre leurs feuillets de gros polycations simples ou mixtes dans le but d'obtenir

des matériaux microporeux, 4 structure rigide, avec un grand €spacement interfoliaire.

Dans ce travail; et d’aprés les différentes propriétés du polyacrilamide et de la| bentonite
citées précédemment, on a propos¢ une étude d’un systéme acrylamide/bentonite de fagon
d’optimiser les conditions de synthése, et de faire Papplication de ce systeme |tend que

floculant au traitement des eaux.
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Introdgction générale
Ce travail est composé de trois chapitres :

> Dans le premier chapitre, une large étude bibliographique sur les polyacrylamides, la
bentonite et Ia réaction adiabatique est développée, ce qui permet d’aiddr 3 la synthése
et I’étude des propriétés de ces polymeéres,
> Dans le deuxiéme chapitre, on présente un rappel sur les principes| et les détails

pratiques des techniques expérimentales utilisées dans ce travail. L’ensemble des

> Le troisiéme chapitre, décrit la synthése et I3 caractérisation de polyacrylamide, son

hydrolyse basique; ainsj que la préparation dy composite (acrylamide/bentonite).
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ETUDE BIBLIOGRAPHIQUES
Partie 1 ; RAPPELS SUR LES POLYACRYLAMIDES
L1.1. Rappels sur Pacrylamige

~Propénamide,
amide acrylique, carboxamide d’éthylene, posséde es propriétés Caractéristiques de [

fonction amide (hydrolyse, déshydratation, estérification, condensation avec les aldéhydes) et
celles dy groupement vinylique (réaction d’addition, de polymérisation de

copolymérisation). L’acrylamide peut également réagir dangereusement avec les agents
D’autre part, il se décompose au-dessus de 175°C en donnant naissance 3 Poxyde et

L’acrylamide se présente sous Ja forme de cristaux blancs pailletés, inodores, qui se subliment
lentement 3 15 température ambiante [2]. Cest une molécule canceérigéne et reprotoxique, il est
considéré par I'OMS comme présentant un risque pour Ia sant€¢ humaine [3]. 11 se forme

nhotamment lors de [ cuisson (friture, rétissage..) 3 haute température d’aliments riches en

Il est trés soluble dans I’eay (215.5 g/ 100 m] a 30°C) et soluble dans de nombreyy solvants

organiques (acétone, acétate d’éthyle, ¢thanol...). Ses principales Caractéristiques physiques

> Masse molaire :71.08 g/mol.

> Point de fusion : 84.5°C,

> Point d’ébullition : 125°C sous 3.33 kPa,
> Densité 1.122

> Point d’éclajr : 138C,

L1.2. Polymérisation d’acrylamide

L’acrylamide peut se polymériser dans certaines conditions, comme Pexposition 3
I’humidité, sous I’action de Ia chaleur oy des rayons ultraviolets, des ultrasons > €n présence
d’initiateurs méme sous forme de traces, comme les peroxydes et les persulfates. 1.4 réaction
est exothermique et peut devenir dangereuse [5]. La polymérisation de Pacrylamide canduit 3

des polymeres 3 haut poids moléculaire, et Jeg méthodes de synthése ont été examinées [[6].
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/
H,N HN
Acrylamide Polyacrylamide

Figure 1.1 : polymérisation d’acrylamide

Concernant |a polymérisation, deux chojx s’offraient 4 noys: une polymeérisation par voie
anionique d’yne part, et par voje radicalaire d’autre part.

L1.2.1. Polymérisation anionique

Cette méthode 3 pour avantage de donner des chaines de tailles bien spécifiques et tres
monodisperses, majs elle est assez longue et délicate a réaliser. L polymérisation en solution

de Pacrylamide 3 haut pH, causée par les bases fortes, conduit 3 un polymeére d’Te structure

ucléophile,

- 0
B Il
n HOSSCH e —fcuz—cuz—c—m{—)-
0
-
NHj
Acrylamide Nylon-3

Le nylon-3 présente des propriétés intéressantes, il est tres cristallin, 1a grande densité des
groupes amides dans ce polymére lui confere une grande absorption d’humidité, Puisqu’il
posséde une valeur élevée de la température de transition vitreuse, i peut étre assjmilé 3 1a
soie et au coton, il est trés utilise dans les industries textiles. Pour le mécanisme de Ia

polymérisation anionique de Pacrylamide, deux méthodes principales sont discutées [8,9].

L1122, Polymérisation radicalaire

Cette réaction est extrémement simple, qui donne généralement des chaines de treg grandes

masses (3 a 8 millions), pas trop polydisperses (p=2).

Le polyacrylamide issu de la polymérisation radicalaire de Pacrylamide est up solide

amorphe de Tg ~ 188°C, cette valeur élevée étant due 4 1a presence des liaisons hydrogéne.
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ETUDE BIBLIOGRAPHIQUES
La polymérisation radicalaire deg monoméres vinyliques est yne réaction gn chatne, Elle

¢st amorcée par une espece réactive R® produite  partir d*yp composé I appel¢ initiateur:

Cette espéce réactive est un radical libre pour la polymérisation radicalaire| ] se fixe sur

une molécule de monomére au niveay de la double liaison C = ¢ pour former yn nouveau

radical. Ce Processus se répete et permet I’addition successive de nombreuses molécules de

monomeres sur la chajne radicalaire en croissance. Cecj constitue la phase de Propagation. A

un moment donné, Ia croissance de | chaine se termine par disparition dy centre réactif

radicalaire, ] g polymérisation radicalaire comporte trojs étapes classiques: Pamorgage, 14

propagation et la terminaison,

L.1.3. Rappel sur Jes Polyacrylamide

Les polyacrylamides Présentent des grandes importances technique et académique, leurs

usages les

pier, agents

épaississants, utilisés dans e domaine de [g clarification deg €aux résidugires et g

pour les homopolymeéres non iopniques de

toxique,
disponible

S| quantités

d'additifs ce qui aident la stabiljté et la dissolution de ce polymere dans I'eay, La présence de

L1.4. Techniques de Polymérisation de Pacrylamide

a |solubilité

glycol et le

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

suspension et par précipitation.

L1.4]1. Polymeérisation en solution

solution de

monomere désoxygénée, de concentration massique 10 3 70 o polymérise rapidement en
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S0n pri opre monomeére,

L1.4.3 Polvme’risation en émulsion inverse

ar des initiateurs solubles dang

additifs (émulsi

P’eau oy dans

fure a 40-80°C,

est fortement

| additifs (sels

mente aveg |

pératures, elle

laire).

ide ou & ’état
cristaux de
fovenant dy
trent que Ia
tion a Pétat

ymeére dans

ymeéres de
ion » [ 15].

intensive,
iants). La

es huiles

ionnel, car
additifs,

[19,20].
M
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1145, Polymérisation bar précipitation

Partie 2; Rappels sur I, bentonite

L2.1. Introduction

et le polymere sera fagi]

nomere, mais

ieu durant I

€ 4 isoler et

isent par trojs

propriétés principales : Jeyr forme et leyr surface spécj 1que, leur capacitg d’adsorption d’eau

et de gonflement, et leurs Mmultiples possibilités d’échanges loniques. Ces C

favorisent Putilisation des bentonites dans plusieurs domaines -

aractéristiques

minerai de

» |adsorbant,

charge des pesticides, engrais, aliments de bétail et amendement deg sols, injection des sols

L’une des propriétés essentielle de la bentonite est de se disperser ay contact de |’eay pour

former deg Suspensions plus oy moins stables, Les cations interfoliaires sont en généra]

échangeables par des cationg organiques et minéraux, Le pontage des bentonites réside dans

Pintercalation entre leurs feuillets de £gros polycations simples ou mixtes dans le but d'obtenir

des matériaux microporeux, 3 structure rigide, avec un grand espacement interfoliaire] [6]

le gisement sjtye pres de Fort Benton (Wyoming, Etats-Unis). Elle contient plus de 75% de

montmorillonite; cette demniére fut découverte pour

Montmorillon, dans le département de Ia vienne (F rance)

la premiére fojs en 1847 prés de

Les bentonites se Caractérisent par yne capacité élevée d’adsorption, d’échange ionjque et

de gonflement. Elles ont de se fait de larges applications, toujours plus nombreuses ¢t dans

M
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ETUDE BIBLIOGRAPHIQUES
différents domaineg telles que: épuration des eaux, décoloration deg huiles et deg graisses,

comme charge dang Pindustrie dy papier, des savons des détergents et dans I’industrie

En Algérie, Jes gisements de bentonite Jeg plus importants €conomiquement se trouvent
dans 1’oranje (ouest algérien). Op reléve en particulier 15 carriére de Maghnija (Hammam
Boughrara) dont les réserves sont estimées 3 un million de tonpes et de celle de Mostaganem

La bentonite est une roche tendre, friable, treg onctueuse ay toucher, de teintel blanchétre,
grisatre oy légérement teinté de bley, C’est une terre douée d’un Pouvoir gonflant ay contact

de I’eay (5 a 30 fois son volume initiale), Elle est constituée, principalement, bar jun minéra]

gonflement sont les Plus intéressantes de tous les minéraux de Ia famille des phyllosilicates.

Les propriétés particuliéres de la monmorillonite sont [23]:

W
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ETUDE BIBLIOGRAPHIQUES

- Lorsqu'il n'a pas de clivage J'eay de ces €lectrolytes Pénétrent entre les feuillets et les
font s'écarter. Cette proprigte de gonflement est spécifique. Clest Iy qualité principale
des bentonites utilisées en forage.

- La dispersion étant grande, |Ia réactivité de surface est également grande et
particuliérement Vis-3-vis deg ions OH", [, sensibilité ay PH basique est tout
Spécialement importante.

- Inversement, cette activité de surface permet de fixer sur les feuillets| des agents

chimiques qui protégent l'argile contre les ions Contaminants, oy méme| des agents

= D'une fagon générale, les Suspensions de montmorillonites treg finement divisées, treg

sensible 3 |a valeur dy PH; 3 Ia nature des électrolytes €t a leurs con centration,

- La grande finesse des Particules, conduit 3 un filtrat fajble. Fn effet le cake est d'autant

moins perméable, que ceg constituants solides sont de plus petites dimensions, [e

Les minéraux argileux se Caractérisent par troig propriétés principales leur forme et Jeyr
surface spécifique, leur capacité d’adsorption d’eay et de gonflement, et Jeyrs Iultiples

possibilités d’échanges ioniques.

L2.4.]. Capacité d ’e’change cationigue (CEC)

La capacité d’échange cationique(CEC) correspond au nombre de charges négatives
susceptible de fixer des cations de cette maniére. Elle s’exprime en centi-moles par Ky ce qui
est traduit dans Je systéme des unités internationales par des milliéquivalents pour 100g de

est possible que s’ils sont retenus par des liaisons

> La CEC externe dépend du nombre de sites de fixation des cations sur les surfaces
oxygene en

couche tétraédrique d’une part, de I’aluminium et de I’oxygéne en couche octaédrique,

: lécules d’eau
d’autre part, ne sont Pas saturces. Pour compenser ces valences, des mo

M
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ETUDE BIBLIOGRAPHIQUES
s’introduisent et i ¥ a apparition de groupes silano] (Si-OH) oy aluming] (Al-OH) qui

en fonction dy PH peuvent Capter ou libérer deg protons. Ces dernjers Peuvent é&tre

échangés avec d’autres cations, Le nombre et |, nature des charges de bordure de

> La CEC interne reflate le déficit de charge des feuillets 2 1 ; elle dépend donc des
charges Permanentes [24]. La substitution 1a plus fréquente est celle d’A1P par Mg**
dans Ia couche octaédrique. C’est le mécanisme principal d’échange pour une

montmorillonite. Deg substitutions de Si par Al dang la couche tétrag¢drique sont
€galement possible,

Les capacités d’échange cationique de |5 montmorillonite sont les plus important (dans Ia
gamme de 80-150 meq/100g) parmi tous Jeg minerais d’argile en raison de leyr substitution

isomorphe €levée dans les couches octaédriques et tétraédriques, Tespectivement, qui a

L'eau interfevillet est responsable dy phénoméne de gonflement. Dang les Smectites, Jes
cations échangeables Jouent le méme r6le lors de I'hydratation intracristalline, Ainsi} dans une
smectite les cations interfoliaires Na’, Li*, H'et Ag' ¢changgs, Provoquent un gonflement
illimité de chaque feuillet. Au contraire, lorsqu'on opere avec les cations divalents,
I'hydratation est trés forte aux faibles humiditgs et limitée 3 trojg couches d'eau aux humidités
fortes, Lorsqu'on Passe d'une smectite échangée aux cations cités plus haut, 3 une Smectite

échangée ayx cations potassiums, on observe des difficultés de gonflement (généralement

L1243 Les modéles de sor tion
e stsodeles de sorption

Les interactions solides/solution sont a la base deg Phénomeénes de sorption des

Deux types de modélisation desg phénomeénes d’interaction deg ions avec les argiles |ont été

relevés dans Ia littérature -

> Les modéles de complexassions de surface

> Théorie des échangeurs d’ions

M
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L.2.5. Le systéme Bentonite — Eau

granulométrie fine des particules ainsi q

vont contribuer 3 accentuer les inte
S’intéresse 3 Péchelle des particules oy
de couches d’eau (entre ( et 4) et des
particules sont plus ou mojng €paisses, selon la

propriétés physico-chimiques de la bentonite.

o |

-

F : Feuiller i
\Vﬂl‘ﬁwiﬁ
\g——*‘———:—;&%

M

T

N —

3

T ————

ractions bentonite-eay, Pour compreng
les feuillets qui sont séparés par un nomn
pores lenticulaires de Pordre de 30 3 50

nature du catjop compens

‘eXprime d’une

par Pénergie

Ssultant de la

> des feuillets
Ire cela, on
ibre variable
A [26]. Les

ateur et Jeg

elativement
de étendue
ennections
particules
ime cela a
les super-
ce qu’on
jarticules,
gels sont
illets (en
Centaines

importantes

Figure 1.4 : Représentation schématique de 1’état gel
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Partie 3 ; Concepts de I3 Polymérisation adiabatique

Des lois cinétiques de la polymérisation adiabatique de Pacrylamide ont été
obéissant aux hypothéses Suivantes [29]

atos, «ne peut

ique intervient

établie

> Le monomeére et Je polymeére ont les mémes capacités de chaleyr 0,5 cal/mol.°C),

> Pasde perte d’eau par €vaporation,

> Pasde perte d’eau par évaporation,

> Toute chaleur produite résulte de P'augmentatjon de la température dy mélange.

La température augmente rapidement dans ces conditions 3 cayse de la chaleur de Ia

polymérisation qui reste dans Je milieu intérieyr Sans échange thermique aveg e
extérieur,

milieu

Les risques potentiels associés aux comportements thermiques deg processus c¢himiques

n’exigent qu’une étude de la stabilitg qui doit étre effectuée avant de réaliser |a réaction pour

assurer la sécurité dy processus, manipuler et stocker les réactifs et les produits| Up des

aspects essentiels d’évaluer Jes risques de Ia stabilité thermique est e développemednt d’une

Plusieurs types de monoméres comme l’acrylamide, Pacrylate et Ie méthacrylate sont, en

genéral, hautement réactifs et dégagent une grande chaleyr qui conduit 3 ype augmentation

brutale de |g pression durant leyr polymérisation, Ppar conséquent, une réactj

on de

polymérisation peut causer des dégits considérables dans e cas de I’ignorance deg mesures de

Pour une meilleure protection el pour éviter les dégits causés par les réactions

'ver le

La calorimétrie adiabatique est une technique qui a ét¢ introduite comme une mesure

M
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5 adiabatiques,
Plusieurs études théoriques et eXpérimentales ont &té consacrées pour étudier |, cinétique de

On effectue deg polymérisations adiabatiques afip de préparer des polyméres| de hayt poids

moléculaire. Dapsg le cas des solutions concentrées en acrylamide, op Ifmarque une

augmentation brutale de la viscositg qui conduit 3 |4 formation de produits insolybles dans

Peau 3 cayge des interactions intermole'culaires Ce qui pose des €normes problémes. Ce

Phénoméne et connu sous le nom - effet de Trommsdorf oy effet de gel Toutes ceg

complications peuvent étre largement évitées en effectuant Ja polymérisation dans un régime

adiabatique oy g température augmente d’une fagon Témarquable i cause de la chaleur de 15

polymérisation et le processus est caracterisé par une fajble viscosité, ce qui fait| accroftre Ja

flexibilité deg macromolécules, réduire Jeg interactions intermoléculaires et rendre |a

La polymérisation adiabatique s’effectue g¢néralement dang un réacteur spégial

Un réacteur fonctionne en marche adiabatique lorsqu’il n’échange pas de chaleur

appelé

avec le

milieu extérieur. Le transfert thermique est ny] - 9Q=0. 1l en résulte que la chaleur absorbée

ou dégagée par Ia réaction est prise ou cédée ay milieu réactionne] lui-méme, qui se refroidit

ou s’échauffe proportionnellement 3 Pavancement de la réaction. L’acrylamife a été

um avec

11 est équipé d’un élément de chauffage pour augmenter |a température dy contenu au

dessus de Ia température initiale (30°C), enrobé Par une couche épaisse de maousse de

La figure 1.5 montre un modéle d’yn réacteur adiabatique. Le réacteur adiabatigue (A)

st muni

Q\m
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" /7 Temp sengoe

nide. Ils ont

amorcer Ia

reaction. Ce oléculaires,
mais les ip, le montage
reactionnel et I purete insatisfaisante des p
Partie 4 : LA COPOLYMERISATION
I4.1. Rappels sur 13 copolymérisation des acrylamides

Les copolyméres 3 bage d’ac i S intéré i plusieurs
domaines, [’ iques, En
milieu aqueux, les groupements h ’ i ainsi des
domaines hydrophobes de différe i : ils j 0 réticulant
intermoléculaire, €€ qui peut conduire 3 i igni i iScosité et
finalement 3 15 formation d’un gel ique. iétés rhéologi rquables
de ces copolymeéres conduisent 3 icati i i § que la
formulation des peintures tiques, i i utilisé ifférents autres

Les copolymeéres d’acrylamide avec les monomereg loniques sont généralement solubles
dans ’eau, majs jls présentent des propriétés différentes 3 celles du polyacrylamide n utre, la
Présence des unités monomeériques charggé S idn de la
chaine accompagnée d’un accroisse iscosité, & faj ioni (effet

polyélectrolyte).

— Rage 20
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Les copolymeres anioniques de Pacrylamide te]s que les poly(acrylam'de-co-acrylate

d’ammonium), posseédent une Importance pratique considérable, [|s Peuvent ére préparés en
solution oy en €mulsion inversge [36] et auss; par microémulsjop inversée [37). Les rapports

d’activités varient avec Je PH, quand e PH est élevé Je Tapport d’activit¢ de ° crylamide est

Les copolyméres 3 base d’acrylamide et des monoméreg cationiques sont fabriqués par
plusieurs processus commerciaux. Ieg monomeéres cationiques leg plus utiljsés sont les
dérivés d’ammonjum uaternaires cationiques des esters d’acide méthacryl; ue, ces

q q ryliq

copolymeéres sont parmi les floculants Jeg plus importants 8rice 3 Ia distribution Uniforme deg

M
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ETUDE EXPERIMEN TALE

IL1 PRODUITS ET MATERIELS

IL1.1 les produits utilisés

% L’acrylamide (AM) : utilis¢ est fourni par Ig SOCiété Chemika, M=

71,08 g/mol ;
d=1,13 g/em’ T~ 84,5°C). N e

st utilisé sang aucune autre Purification,

O

A

NH,

Figure 11,1 Structure d acrylamide

* Le Persulfate d’ammonijym

(APS) est utilise comme amorceyr, S5 masse

molaire est
de 2282 g/mole. 1] est fourni

par la société Aldrich,
e o
1 &
NH%O-?-O-O-%-O{?NH{?
Q o}

Société

Figure I1.3: structyre de la bentonite

age 25
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ETUDE EXPERIMENTALE
% L’acétone : ¢’ ' i

s. De formule

= 58,08 g/mol, d = 791 ¢ Ke/m’, Ty= 56 °¢, T, = -95 °C),

Il est fournj par la société Bioche

PN

CH;4

Figure I1.4 - Structure d’qcétone

-développge

, volatil, inflammabe et miscib
Proportions. (M = 46,06 g/mol, d = 73

fourni par I société Aldrich,

le 4 I'eay en toutes
9,00 Kg/m3, Ta= 7837 °C, T = -114°C). 1 est

Figure II5 - Structure d’éthang]

% Leau distillée: est utilisée comme solvant,

< Hydroxyde de sodium : (NaOH) c’est upe base (M

=40 g/mol, d=2,13 g/emf,
Tep=318 °C), il est soluble dans Peau; méthano] ; ¢

thano],

II.l.2.Matériels utilisés

e fagon

e

Page 26
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ETUDE EXPERIMENTALE
I1.2 METHODES pg CHARACTERISATION
11.2.1 CONDUCTIMETRIE

IL.2.1.1 Rappels théoriques

participent ay
.| Le sens de

acent en sens

la résistance

'PS en verre

Figure 11,6 : Schéma d’une cellule électrolytique

En appliquant une différence de potentiel 3 ces €lectrodes, un courant électrique continy
traverse la solution ionique. Sous I’action du champ €lectrique ainsi créé, les anions migrent
vers 'anode A et les cations vers la cathode B, I Y a accumulation de charges €lectriques

oppose au
mouvement initial des jong, Rapidement 1a migration s’arréte et Pintensit¢ du ¢ourant
s’annule et par conséquent la conductivité devient nulle, La polarisation des électrofies est

rendue négligeable par I'utilisation d’une tension alternative de fréquence pouvant varier de

[ |

rage 27

W T



ETUDE EXPERIMEN TALE
I1.2.1.3 Conductance et résistance
La conductance Clectrique, G, est Ia mesure de Iaptityde d’un corps de forme et de

()
Ou R: Résistance de la Solution,
K: Constante de cellule,

& : Conductivitg de la solution,

La résistance de la solution électrolytique piégée dans I cellule de mesure dy

R=p= (@ @)

Le rapport E =K est appelé constante de cellule et a pour unité m™ gy ¢py!

R : Résistivité de 1a solution (Q.m).
»: Conductivité de la solution Q'.em! ous.cm™),

I1.2.1.4. Appareillage utilisé

Nos mesures conductime’triques ont €té effectuées 3 Paide d’un conductimétre (‘DM 210
(Radiometer, Meter Lab). Les solutions étudides sont contenues dang une cellule en verre 3
double paroj thermostatée 3 (25+0,1)°C 3 Paide d’un thermostat 3 circulation. Noys avons
utilisé une cellyje 4 support en verre comportant deyx plaques de platine plating| de type
CDC641T, sa Constante K = 0,805 ¢! La valeur affichée directement sur Papparei] est soit

celle de la résistivite (R), soit celle de 1a conductivité (1) de Ia solution,

Page 28
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ETUDE EXPERIMENTALE

Figure I1,7. Conductimetre utilisé avec g4 cellule e’lectrolytique

IL2.2 SPECTROSCOPIE INFRA- ROUGE A TRANSFORMEE DE FOURI]

2]
~

11.2.2.1 Introduction

La spectrométrie infrarouge est devenue une technique d’analyse de routine dans de treg
nombreux laboratoires industriels, Seg possibilités d’applications se Sont en effet largement

développées depuis Papparition syr le marché deg Spectrophotometres 3 transformée de

La Spectrophotométrie infrarouge est une technique de routine d’identification des polymeres.

identifier. Cette Opération peut, dans certains cas, étre fastidieuse car le nombre de spectres de
référence disponibles dans 1a littérature [3] est extrémement important, Fort heureusement, [a

généralisation deg bibliothéques de Spectres informatisés facilite considérablement ¢e travail

d’identiﬁcation.
11.2.2.2. Définition

1l s'agit d'une méthode essentiellement qualitative, qui permet d'obtenir des informations
structurales, ou pour tester la pureté d'une substance. Les différentes fonctions cht'miques
s

iques.

M
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1800 1700 1600 1200 Vem ™! 1000
| | L | |
i Vi l l
T énol alcools
acides amides p?ﬁg : c-0
esters
. cétones
aldéhydes ;
aliphatiques aromatiques
cétones
aliphatiques
aldéhydes
aromatiques

Figure I1.8: Exemples de valeurs des vibrations de valence de quelques fonctions [3]

Les spectres d'absorption IR sont caractérisés par de faibles coefficients d'absorption
molaire (compris entre 10 et 1500 Lmol™.cm™): la méthode est donc peu sensible mais il
existe maintenant des appareils dits "a transformée de Fourier" qui permettent l'accumulation
et le moyennage de spectres successifs d'un méme échantillon. En augmentant le temps
d'accumulation, on arrive alors 3 obtenir des spectres avec de tres faibles quantités de
substance. Les spectres sont obtenus 3 partir de molécules a I'état gazeux, liquide, ou solide
(pastillage dans du KBr).

I1.2.2.3 Principe de la spectroscopie infra- rouge

Dans les molécules, les liaisons vibrent & une fréquence bien déterminée qui dépend des
atomes de la liaison mais aussi de I'environnement de la liaison. Pour une fréquence donnée,
ces liaisons rentrent en résonance : I'énergie apportée est alors consommée : les molécules
absorbent et la transmission diminue. Si on représente sur un graphe l'évolution de la
transmission en fonction de la fréquence, ou plus généralement (pour des questions pratiques)
du nombre d'onde (la fréquence divisée par la vitesse de la lumiére dans le milieu), on observe
des variations. Chaque pic (chaque absorption) est donc caractéristique d'un certain type de

liaison.[4]
Il existe différents types de vibrations :

% Les vibrations d'élongation, geénéralement intenses.
% Les vibrations de déformation, ou I'on distingue les déformations dans le plan, hors

plan...

Page 30
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11.2.2.4 Instrumentation

La spectrométrie IRTF est une spectromeétrie multiplex. Le rayonnement infrarouge
transmis par 1’échantillon est regu globalement par le détecteur apres avoir été « codé » par un
interférométre, qui se substitue au classique monochromateur des spectrométres dispersifs. Le
signal enregistré, ou interférogramme, s’exprime en fonction de la différence de marche entre
les deux ondes de Pinterférométre. Le spectre infrarouge est calculé par transformation de
Fourier a partir de Pinterférogramme. La spectrométrie IRTF permet, grice a son caractére
multiplex, une amélioration tres importante du rapport signal/bruit. De plus, de par la
conception méme du banc optique, le flux lumineux qui traverse le spectrométre est beaucoup

plus important (suppression du monochromateur). [5]

Ces avantages de la spectrométrie IRTF par rapport 2 la spectrométrie dispersive offrent
des possibilités d’applications particuli¢rement intéressantes pour Panalyse et la
caractérisation des polymeéres. Ces applications tirent parti soit de ’amélioration importante
de la sensibilité (mesures de réflexion, couplage avec la microscopie infrarouge, détection
photo-acoustique), soit, a rapport signal/bruit constant, de la plus grande rapidité d’exécution
de la spectrométrie IRTF.

-/ D —
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RESULTATS ET DISCUSSIONS

III.1.SHYNTHESE DE POLYACRYLAMIDE

HIL.1.1. Mode opératoire

Dissoudre I’acrylamide (AM) dans I’eau distillée de fagon a avoir une concentration massique
bien définie (un petit chauffage si nécessaire). Verser cette solution dans le réacteur

adiabatique. Ce dernier est muni d’un agitateur magnétique.

Dans un tube & hémolyse, préparer la solution aqueuse de 1’amorceur persulfate d’ammonium

[(NH4)28,05] selon la concentration voulue (pas de chauffage). Verser cette solution

d’amorceur dans notre réacteur.

Amorcer la réaction par chauffage a I’aide d’un fer a souder. Lorsque la polymérisation
commence, retirer le fer & souder et fermer le réacteur hermétiquement. La polymérisation

dure quelques secondes. La réaction est exothermique.

A la fin de la polymérisation, le produit obtenu est généralement solide. Le traitement se fait

par deux voies au choix:

< Premiére voie: traitement par le couple (solvant/non solvant) qui est (eau/acétone) ou
(eaw/éthanol). Les polyméres sont purifiés par double précipitation pour enlever toutes
traces de monomére. Enfin, le précipité est séché sous vide dans un dessiccateur.

% Deuxiéme voie: découper le produit en petits morceaux. Plonger ces derniers dans un
exces d’éthanol en appliquant une forte agitation pendant 24 heures. Le role d’éthanol
est d’éliminer les molécules d’eau emprisonnées dans le copolymére. Lorsque les
grains de produit obtenus sont secs et trés solides, on procéde au séchage a 70°C dans

une étuve pendant 5 heures.
Les quantités sont bien précises dans le tableau I11.2
I11.1.2.Résultats

On a fait quelque essai en variant le pourcentage d’amorceur, afin de bien comprendre la

polymérisation adiabatique de ’acrylamide.

Le tableau IIL.1 présente les quantités nécessaires pour la préparation de ce polymére, on a

choix le pourcentage (70/30) pour préparer les polyacrylamides.

- "Pagm
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RESULTATS ET DISCUSSIONS

Tableau I11.1 : Quantités nécessaires pour la préparation de polymére

Réactifs Acrylamide (AM) H,O (NHq)28,04
Pourcentage 70% 30% -
Quantité utilisé 7(g) 3,5(g) 0,075(g)

Les différentes conditions, et les quantités précises du monomeére et d’amorceur de la

polymérisation d’acrylamide sont regroupées dans le tableau II.2

Tableau I11.2 : Polymerisation d ‘acrylamide

AM APS Solution Masse (g) taux de
Essai ® mg) | HOoE onversion
(%)
1 7 75 3,2 7,62 90
2 21 225 9,6 20,5 98

Les résultats montrent que la forte puissance du fer a souder facilite I’amorgage de la
polymérisation et la bonne structure du Dewar sert a conserver la chaleur du mélange
réactionnel et empéche I’échange thermique entre le miliey intérieur et le milieu extérieur, qui

conduit & une conversion optimale.
IIL.2.Hydrolyse de polyacrylamide

II1.2.1.Introduction

Les polyacrylamides partiellement hydrolysés peuvent, en effet, étre obtenus soit par
hydrolyse basique du polyacrylamide neutre, soit par copolymérisation de I’acrylamide et
Pacide acrylique. 11 est, par ailleurs, bien évident que les interactions avec les contres ions,
pour un polyion faiblement chargé, doivent dépendre non seulement de la densité moyenne de
charge, mais aussi de la répartition des charges le long de la chaine, de méme que les

propriétés de stabilité et de conformation qui en découlent [1].

- "page34
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f-m m
C=0 =0 ,zo

l

N NH, 0Nt

Figure I11.1 - Hydrolyse basique du polyacrylamide

IIL.2.2. Paramétres affectant la vitesse de Phydrolyse basique du PAM

polyacrylamide, mais essentiellement de 1a température et les concentrations initiales des
réactifs ([Polyacrylamide] et [NaOH]) [2], elle peut étre catalysée par Pajout d’un sel
monovalent comme le NaCl, parce que les répulsions €lectrostatiques entre les groupes COO
font étendre les chaines et augmentent énormément la viscosité dy mélange, cette derniére
augmente constamment durant Phydrolyse, et le sel intervient d’écranté les charges des

macromolécules et facilite Pattaque des ions hydroxydes (OH) sur les groupes amides.

H1.2.3. Mode opératoire

L’hydrolyse basique du PAM a été effectuée en solution aqueuse a 60°C, comme suit :

60°C
-——-[Hzc-—-cn}— + m NaOH T Hzcuac—}——-{cnz-c&‘— + mNH
I 0 Lm0 ‘
C=0 =0 -=0
| | |

NH, NH, 0-Na'

Figure IIL.2 : Hydrolyse basique du PAM en solution aqueuse a 60°C.

[OHT]

On pose o = [CoNTL] (3)

& : représente le rapport entre la concentration de la soude ajoutée et la concentration des
fonctions amides dans la solution du polymeére

Dissoudre 1’acrylamide (AM) dans P’eau distillée de fagon & avoir une concentration
massique bien définie (un petit chauffage si nécessaire). Verser cette solution dans le réacteur

adiabatique. Ce dernier est muni d’un agitateur magnétique.

Dans un tube & hémolyse, préparer la solution aqueuse de I’amorceur persulfate d’ammonium
[(NH4)2S,05] selon la concentration voulue (pas de chauffage). Verser cette solution

d’amorceur dans notre réacteur.

- 'Page35
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Amorcer la réaction par chauffage a I’aide g

commence, retirer le fer 4 souder et fermer le

dure quelques secondes. La réaction est exothermique.

- Le traitement (solvant/ non solvant):

A S N NI NN

— On obtient un polymére visqueux.

<

On fait 1a solubilité dans minimum d’

—On obtient un polymére dur

HL2.4.Résultats

Pour déterminer les conditions de préparation des polyacrylamides de différents taux
d’hydrolyse ; on a fait quelque essais en variant le pourcentage d’

types d’hydrolyse (pendant ou apres la polymérisation). Les résul

eau ;
Ajouter 1 ml de NaOH en utilisant un bain Marie 4 T

On le précipite dans I’éthanol (agitation manuel).

Découper le produit et mettre dans I’éthano] (sous agitation).

Sécher le produit sous vide (dans dessiccateur)

On met le polymére dans I’étuve pendant~ 15 min ; et 3 T=68°C.,

un fer & souder. Lorsque la polymérisation

réacteur hermétiquement. 14 polymérisation

~60°C pondant 30 min ;

amorceur ; I’étape et les

tats sont regroupés dans le

tableau II1.3 :
Tableau II1.3 : Description des essais d ‘hydrolyse de PAM
Essai | AM | APS Solution Solution Type Masse taux de taux
’ i lyse(%
(g (mg) H,0(2) | NaOH (50% ) @’hydrolyse (€3] conversio Hydrolyse(%)
(ml) y
(%)
3 7 37,5 3,5 1 En solution | 6,05 86 13
4 7 75 3,5 1 En solution | 4,52 67 -
5 7 37,5 3,5 1 En masse 6,79 97 -
6 7 75 3,5 1 En solution | 6,86 98 15
7 7 | 375 3,5 1 En solution | 6,85 98 17

o (TR T I
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.
Essai PAM (g) Solution Type Masse (g) taux de taux
NaOH d’hydrolyse conversion Hydrolyse(%)
(50%) (%)
| —
]
1 ml En solution 55

I11.2.4.1. Etude conductimétrique

111.2.4.1.1. Introduction

acide fort (HC1 102 M),

Une petite quantité de chaque polymére sec de masse «m=0,05g » est solubilisée dans 50 ml
d’une solution de (NaOH 10 M),

I11.2.4.1.2 Calcul de taux d’hydrolyse [3]

Les figures II.3, L4, TS5, 1.6, IIL7 et IIL.8 représentent les courbes de dosage
conductimétrique des polyméres PAM 3, PAM 4, PAM 5,PAM 6, PAM 7et PAM

8 respectivement dissous dans NaOH 102 M, par HC1 102 M, respectivement,

2,24
20+ f.
1,8 -ff
1,6 .'\-\ f
3 Y
% \ s
1,2 4 3 o
/
K »
| ]
1,0 - -x.. /‘
08 g
0 10 20 3 % s
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Figure ITL.3 : courbe de dosage conductimétrique du PAM 3 dissous dans NaOH 107 M par HCI 107
M

1,14 /

0,8 A

074—

HCl

Figure I1L4 : courbe de dosage conductimétrique du PAM 4 dissous dans NaOH 10 ) par
HCI102 M

1,20

1,15 4 /
1,10 /
1,05 4

§
J n
% 1,00 » /
E | \. “
> 0,95
. \.
0,90 ‘\"l ]
-
0,85 - e A
0'80 T T 1 ) L ¥ LB
0 5 10 15 20 25 30
\/

HC

Figure 1115 : courbe de dosage conductimétrique du PAM 5 dissous dans NaOH 107 M par
HCI 107
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Figure I1L.6 : courbe de dosage conductimétrique du PAM 6 dissous dans NaOH 10 *M par

HCI 107 M
1,81
a | ]
o
1,6 4 \.\ /./
[ ]
l\. f
1,4 \. /
£ \ .
5 \I I/
D 424 \ /
g " Jl
X aY /
1.0 \". /_/'
hn. . 2
o8- lll......_f
T ¥ ¥ L] L
0 10 20 30 40

Figure I11.7 : courbe de dosage conductimétrique du PAM 7 dissous dans NaOH 10 *M par
HCI 107 M
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1.6 4
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Figure 1118 : courbe de dosage conductimétrique du PAM 8 dissous dans NaOH 10

M par
HClI107 M

Au début (domaine I), une chute importante de la conductivité totale du milieu correspond

a la diminution de la contribution de la conductivité des ions OH" en excés neutralisés par les

ions H'. Au volume V1, tous les ions OH" sont protonés. On observe par la suite un plateau

(domaine II) représentant la protonation des fonctions carboxylates (RCOO") pas les ions H*
de I’acide HCL. Au volume V,,

toutes les fonctions carboxylates sont protonées.
L

‘augmentation brutale de la conductivité au dela de V, (domaine Il) correspond a 'exces
d'ions H" introduits par l'acide chlorhydrique dans le milieu.

Ce sont les deux volumes V; et V3 correspondants respectivement aux équivalences OH"
/H' et RCOO/H* qui nous permettent de déterminer la quantité des sites acides acryliques
présents dans la masse du copolymere sec introduite dans la solution de la soude.

Le nombre de moles de I’acide acrylique présent dans la solution est donné par :

n =¥, -V).10°C,, )

Ob  Cyc est la concentration de la solution versée de 1’acide chlorhydrique. Le

pourcentage molaire d’acide acrylique (% AA)est:
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%0AA= — s Ny = T—M
" gvec M,,

©)

Application numeérique :
Essai 3:

nAA = (27,0761-17,7555).10-3.10-2 = 0,932. 10-4 mol

— 0,05-(72.0,932.107%) _

Nan > 6,097. 10-4 mol

0 _ 0,932.107* _
Yoan = (0,932.10-4+6,o97.1o-4) -100 =13%
Essai 4:

Nap =(47,6-45,5).10°.102 = 0.21. 10™ mol

=005-(72.0,21.107%) _

Npp - =6,829.10"* mol

0,21.10~%
%o = ( ' ).100 =3%
44 6,829.10~%+0,21.10—+

Essai 5:

Le plateau n’existe pas ; donc le taux d’hydrolyse tend vers 0.

Essai 6:
nAA = (25,334-14,743).10-3.10-2 =1,059. 10-4 mol

_ -4
=200 5 968.10-4 mol

o 1,059.1074
Yoas = -4 -4
1,059.104+5,968.10

).100 = 15%

Essai 7:

nAA =(26,098-14,2109).10-3.10-2 = 11,887. 10-5 mol

T ————— "'Pagm

IR
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_0,05-(72.1,1887.107%)
AM™ 71

= 5,8368.10-4 mol

1,1887.10™4
% = ( ' ) _ o
AA 1,1887.10"4+5,8368.10~4/ ° 100 17%

Essai § :

nAA =(62,031-22,838).10-3.10-2 = 3,919. 10-4 mol

,05-(72.3,919.10~4
Nay=""-222040D 3 067. 10-4 mol
0 — 3,919.1074 B
Foan = (3,919.10-4+3,067.1o—4)-100 = 56%

Discussion:

> Effet d’amorceur et d’étape d’hydrolyse :

L’utilisation d’une quantité importante d’amorceur (0,075 g), génére un nombre important
des centres actifs, et méme si on a ajouté le NaOH, la polymérisation est prioritaire que
I’hydrolyse

L’étape d’hydrolyse a une grande importante sur le taux d’hydrolyse

> Effet de Phomogénéité du milieu avant Phydrolyse :

si on ajout le NaOH 3 un état solide (avant traitement du polymére), on peut tomber & un
hydrolyse juste a la surface et par conséquent un taux d’hydrolyse négligeable ; par contre si
le milieu est homogéne on peut obtient un taux d’hydrolyse important.

I11.2.4.2. Caractérisation par Infra-Rouge :

La figure IIL.9 et la figure III.10 représentent les spectres IR du polyacrylamide et

polyacrylamide hydrolysé respectivement

\
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Figure IIL9 : Spectre IR dy polyacrylamide
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Figure IT1.10 : Spectre IR du polyacrylamide hydrolysé

Les résultats de la caractérisation par spectroscopie IR du polyacrylamide et du

polyacrylamide hydrolés sont regroupes dans le tableau I11.4
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Tableau I11.4 : Attribution des différentes bandes de vibration du polyacrylamide non

hydrolysé [4,5]
Fréquence v (cm™) Attribution Nature

3409,87 N-H Elongation

2928 C-H Elongation
1645,69 C=0 Elongation
1455,05 -CH,- Déformation
1410,29 C-N Elongation
1520,80 CoOr Elongation

Le tableau ci-dessus représente les différentes bandes d’absorption de polyacrylamide, qui

nous indiquent la présence des fonctions N-H, C=0 et C-N.

L’apparition de la bande a 1520,80 cm’! correspond a la fonction COO", vérifie I’hydrolyse

du polyacrylamide.

II1.2.5.Préparation d’un gel

Dans cette étude on veut décrire un modéle théorique de réticulation qui a pu étre élaboré
pour un systeme polyacrylamide en présence d'un agent extérieur de réticulation. A 1'aide de
ce modele, on peut mieux comprendre les mécanismes d'agrégation de molécules sous

cisaillement. HYDRA c’est I’agent extérieur utilisé dans cette étude.

Le tableau III.5 rassemble les différents essais de préparation des gels a base d’acrylamide

hydrolysé 55% en variant la quantité d’agent de réticulation.

“
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Tableau IIL.5 : Quelques essais de Dréparation des gels

Essai | PAM(g) | EAU | HYDRA | T(o) | ¢ (min)
(ml) (8)
1 1 20 1 80 86
2 1 20 0,5 60 180
3. 1 20 0,115 80 190
4 1 20 0,08 80 210

On a fait le teste d’écoulement de ces gels préparés dans I’eau; les résultats sont représentés
dans le tableau I11.6 :

Tableau II1.6 : Les différents tests d’écoulement des gels

Essai PAM (g) | Eau (ml) Ecoulement
1 0,2 2 Plus rapide
2 0,2 2 Rapide
3 0,2 2 Un peu rapide
4 0,2 2 Lente

On remarque que la quantité d’agent de réticulation ° HYDRA> est inversement

proportionnelle 4 I’écoulement de ces gels.
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IIL3. Préparation de I’ AM/Bentonite

IL3.1. Mode opératoire

Dissoudre 21g d’acrylamide (AM) dans 6,6ml 1’eay distillée de fagon | 4

avoir une

Concentration massique bien définje (un petit chauffage s; nécessaire). Verser cette solution

D’autre part; mélanger 5g de g bentonite dans 5ml d’eau, jusqu’a la homogéngits

Dans un tube 3 hémolyse, préparer la solutjon aqueuse de I’amorceyr persulfate ¢’

total de 1a

ammonium

[(NH4)28203] selon la concentration voulye (pas de chauffage). Verser cette  solution

d’amorceur dans notre réacteur.

Amorcer 1a réaction par chauffage a I’ajde d’un fer a souder. Lorsque la polymérisation

commence, retirer le fer 3 souder et fermer le réacteur hermétiquement. La pol;

dure quelques secondes. La réaction est exothermique.

Figure I11.11: Spectre IRTF de Ia bentonite sodique

ymérisation
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FigureIIL.12 - Spectre IRTF dy copolymere

Tableau IIL7 : Les fréquences de vibrations IR des liaisons de la bentonite brute.

viem" . OH | v(em!): Si-Q _Jv(em™): Si-0-A viem): Al -OH
Bentonite-Na | 3626, 1634 1027 692 913

Ces bandes correspondent aux liaisons Si~0, Si-O-M, M-O-H ou (M= Al |Fe et Mg)
existantes entre les anions et les cations situés en sites octaédriques ou tétraédriques, ainsi

qu’un grand nombre des groupements OH.
I1.3.3. Gonflement du composite

Le gonflement est considéré comme ’une des importantes propriétés caractéristiques des
polymeéres. C’est le résultat d’une imprégnation du polymére dans I’eau. Celle-cj conduit &
’augmentation des pores du polymeére par dilatation et hydratation des chatnes. |L.a figure

suivante décrit le changement du volume des pores aprés imprégnation dans ’eay :

Figure II1.13 : Représentation schématique d’un pore gonflé dans l’eau.
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On distingue le gonflement illimité qui est la dissolution du polymére et le gonflement limité
ot la macromolécule demeure insoluble a cause des liaisons pontales | (jonctions de

réticulation) qui empéchent la dispersion des chaines dans le liquide gonflant [§

[
.

II1.3.3.1. Détermination des degrés de gonflement
Le degré de gonflement du polymeére dans I’eau est obtenu généralement suite 3 une

détermination gravimétrique de la masse du polymére a I’état sec et & ’état gonflé. Il nous

renseigne sur la capacité d’absorbance du polymere. Il est calculé a partir
suivante [6] :

de 1’équation

— Wg —Ws

Dy =24 ©)

Ou  Wg:lamasse du polymére a I’état gonflé.
Ws : la masse du polymére  I’état sec.

Dy : Degré de gonflement

Tableau II1.8 : Résultats du gonflement de PAM et composite AM/Bentonite

Produit W, W, D,

PAM 0,0334 0,167

AM/Bentonite 0,070 0,175 2.5

Si on fait la comparaison entre les deux Dg du PAM et composite AM/Bentonitd

remarque que le Dydu composite AM/Bentonite est Je moitie de Dy du PAM, don

}, on peut

C on peut
dire que la bentonite diminue la capacité de gonflement du composite.
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