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Introduction générale

Depuis le si¢cle dernier le développement de la science des polymeres s’est accompli
grace aux progrés de la chimie. La chimie apporte des fonctions nouvelles ou assemble
différentes fonctions pour répondre aux nouveaux besoins dans le domaine environnemental
au quotidien. En effet des traitements physiques et physico-chimiques spécifiques conférent
aux matériaux polymeres des performances nouvelles et originales telles que le caractére
hydrophile hydrophobe, le pouvoir absorbant, la capacité d’adsorption.

Le matériau polymére fait partie intégrante de notre quotidien, qu’il soit naturel ou
synthétique [1], qu’il soit de commodité (le polystyréne, le poly-4vinylpyridine), ou dit de
pointe comme les bio-polymeéres ou les composites polymeres.

Le développement des matériaux polyméres a connu un essor phénoménal. Leurs
propriétés modulables et les larges domaines d’applications de ces matériaux ont permis
d’importantes avancées dans des domaines tres variés (médical, industriel ...).

A ce jour, ils font partie intégrante de notre environnement quotidien et promettent
encore de nombreux progrés dans les domaines les plus divers (électronique moléculaire,
protection de I’environnement, ...).

Récemment, il a été rapporté que les polymeéres de cyclodextrine sont capables
d'absorber des polluants de I’eau. Les Cyclodextrines (CD), dérivés essentiellement de
I’amidon, sont des oligomeéres cycliques constitués de motifs glucopyranosyles reliés entre
eux par des ponts a-1,4-glycosidiques. Ils se comportent comme des hotes moléculaires
capables d'interagir avec une gamme de molécules invitées de manieére non covalente au sein

de leurs cavités hydrophobes cylindriques.

Ces interactions sont une base pour l'inclusion de diverses especes organiques.
Cependant, la forte solubilité des cyclodextrines dans un milieu aqueux limite leur application
dans I'¢limination des polluants organiques de l'eau. Pour les rendre insolubles, ils sont
convertis en polymeres hautement réticulés. Ce résultat est obtenu par fixation de ces derniers

sur des polymeres non soluble dans I’eau comme le poly(4-vinylpyridine).

Le poly(4-vinylpyridine) et ses dérivées sont des polymeres présentant de trés grands

intéréts de part le nombre important d’applications auxquelles ils ont donné lieu [2-3].

Du point de vue chimique c’est un trés bon polymére complexant avec un caractére

basique lui permettant de présenter des propriétés variable en fonction de 1’acidité du milieu.



Dans notre travail la modification de la sulubilit¢ des cyclodextrines se fait par la
fixation du poly(4-vinylpyridine) par quaternisation, cette modification par greffage de
nouveaux substituants introduit aussi de nouvelles proprietes dans ces macromolecules. Le
developpement de nouveaux matériaux avec des proprietes nouvelles améliorées est un

objectif essentiel de la recherche dans le domaines des macromolécules.

Dans ce travail nous nous sommes intéressés aussi a 1’enrobage de notre matériaux par
la bentonite, afin d’aboutir a un autre support argileux organophile et espacer le plus possible

les feuillets de la bentonite.

Les deux supports ainsi synthétisés sont utilisés dans cette étude pour la rétention du
para-nitrophénol (p-NP) dans I’eau, un des contaminants qui pose un vrai probléme pour
I’environnement et son ¢limination est un vrai challenge pour les chimistes, En réponse a ce
probléme, plusieurs technologies et matériaux ont été utilisés pour enlever les polluants

organiques de I'eau.

Cette these s’inscrit comme la premiere étude du laboratoire sur le greffage des poly-
(4-vinylpyridines) sur des cyclodextrines et par la suite les tester sur un polluant organique
qui est le para-Nitrophénol, 1’idée étant de profiter des compétences du laboratoire au niveau
de la physico-chimie des polymeéres et notamment des poly(4-vinylpyridines) [4-7].

Le manuscrit est organisé¢ de la manicre suivante.

Le premier chapitre, qui est une analyse des données bibliographiques, traite les trois axes
principaux de ce sujet les poly(4-vinylpiridines), les cyclodextrines molécules cages et la
bentonite.

Le second chapitre est consacré aux matériels et aux méthodes physiques d’analyse utilisées
tout au long de ce travail.

Le troisiéme chapitre c’est la partie synthése de greffon cyclodextrine modifiée et poly(4-
vinylpyridine) ,la mono-6-O-Tosyl-B-Cyclodextrine ainsi que Synthése et caractérisation du
copolymére P4VP greffé par la  B-cyclodextrine tosylée: poly(4-vinylpyridine-G-(6-
omonotosyl-6-desoxy-B-cyclodextrin)).

Le quatrieme chapitre, décrit 1’enrobage de la bentonite par le copolymere poly(4-
vinylpyridine-G-(6-0-monotosyl-6-desoxy-f-cyclodextrin)) et caractérisation du matériau
argileux obtenu, et enfin le cinquieme chapitre qui concerne 1’application des deux matériaux
copolymére P4VP/B-CD et BC/ P4VP/B-CD a la rétention d’un polluant organique
aromatique le para-Nitrophénol (p-NP).
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Chapitre I :Etude Bibliographique
Les poly(4-vinylpyridines)

I.1 Les Poly(4-vinylpyridine)(s)

Introduction

Les poly(4-vinylpyridine)(s) appartiennent a la famille des polymeéres vinyliques
dont le squelette est semblable a celui du polystyréne. Les poly(4-vinylpyridine)(s) est I’'un
des polymeéres présentant de trés grands intéréts de part le nombre importants des
applications auxquelles il a donné lieu. Les poly (4-vinylpyridine)(s) (P4VP) ont des
propriétés chimiques intéressantes grace a 1’atome d’azote du noyau pyridinique. La faible
basicité¢ de la pyridine en présence de cet atome rend possible diverses réactions sur les

poly (vinylpyridine) (s)
+-cH,—CcH—

O

L N° 1y

Il présente de trés bonnes propriétés mécaniques et filmogenes. Du point de vue
chimique, c’est un trés bon polymeére complexant avec un caractére basique lui permettant
de présenter des propriétés variables en fonction de 1’acidité du milieu.

Plusieurs travaux ont été réalisés dans notre laboratoire sur les poly(4-
vinylpyridine)(s) : la rétention du chrome hexavalent le systeme bentonite/ poly(4-
vinylpyridinium) [1,2], Peffet de masse moléculaire du copolymeére poly(N-octyl-4-
vinylpyridinium bromure) sur la rétention du chrome hexavalent [3], 1’influence du pH
sur la rétention du toluéne par le composite poly(4-vinylpyridinium)-maghnite, [4],
I’interaction entre le poly(4-vinylpyridine-graft-bromodecane) et le colorant bleu basic,
[S], la synthese et la caractérisation du ”Poly(acrylamide-co-4-vinylpyridine) qui contient

des groupements alkyl bromés quaternisés [6]

Parmi les monomeéres les plus utilisés nous citons, le 2-vinylpyridine (1), le 4-

vinylpyridine (2), et le 2-methyl-5-vinylpyridine (3)
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CH,=CH
@CH:CHZ @ C H2=CH@C Hj
(1) (2) 3)

Les vinylpyridines sont préparés par déshydrogénation des alkylpyridines

correspondants ou par déshydratation des hydroxyalkylpyridines suivant 1’équation :

@CHZ—CHzX —»@—CH=CH2 + HX
N N

X=0H,H

Les monomeéres vinylpyridines sont principalement préparés par déshydrogénation
de I’éthylpyridine en présence de 1’eau oxygénée avec un rapport molaire (1/3) a 270-
280°C [7]. Le 2-vinyl-5-ethylpyridine, le 2-vinylpyridine, le 4-vinylpyridine sont
synthétisés a partir du 2-methyl-5-ethylpyridine, 2-methylpyridine, 4-methylpyridine par
action de formaldéhyde et de 1’acide sulfurique concentré¢ a 260°C et sous S0atm de
pression [8]. Par traitement de la 4-methylypridine avec I’acide acétique, 1’acétone et le
tertiobutylperoxyde (tert-C4Hg),O, a 370-510°C, un bon rendement de 4-vinylypridine
peut étre obtenu [9]. Les vinylpyridines peuvent aussi étre préparées par déshydrogénation
des alkylpyridines en présence de catalyseurs composés de Fe,Os et de potasse a 540-
700°C [10] sous pression réduite utilisant un catalyseur contenant 55-80 % MgO, 10-30%
Fe,03 ou Cr,03, 5-10 % CuO, et 5% K,0 [11].
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I.1.1 Polymérisation des vinylpiridines

Les vinylpyridines peuvent subir deux types de polymérisations, la polymérisation
radicalaire et la polymérisation ionique. En polymérisation radicalaire, la polymérisabilité
du 4- vinylpyridine est similaire a celle du styréne. La présence d’un azote basique dans les
vinylpyridines peut engendrer des facteurs propres provoquant la formation de complexes
ou de sels avec le monomere. Bien que les groupes vinyles possédent une forte densité
¢lectronique due a la présence des électrons m pour la propagation cationique, les
initiateurs peuvent étre désactivés par la formation de complexes avec le groupe pyridyle

basique.

I.1.1.1 Polymérisation anionique ou par coordination

La haute ¢lectronégativité de 1’azote active le monomere " 4-vinylpyridine " vis a
vis de I’attaque du carbanion.

La polymérisabilit¢ anionique du vinylpyridine est trés grande par rapport a celle
du styréne. D’autre part, le carbanion formé a partir du vinylpyridine est moins réactif que
’anion styryle.

Les réactions de la poly (2-vinylpyridine) avec les anions styryle, a -methylstyryle
et le cumyle ont ét¢ étudices [12].

Par conséquence, il y a une possibilit¢ de préparer des copolymeres greffés par
transfert anionique vers la chaine ainsi, les carbanions et le transfert d’électrons peuvent
tous les deux provoquer la polymérisation.

Parmi les systemes d’initiation, on peut citer le n-butyllythium, le sodium

métallique dans I’ammoniaque liquide et le bromure de phenylmagnésium.

1.1.1.2 Polymérisation radicalaire

Les amorceurs radicalaires sont capables de provoquer la polymérisation des
monomeres porteurs d'une double liaison, a l'inverse de la trés haute sélectivité observée
pour les amorceurs anioniques ou cationiques.

Les espéces radicalaires sont électriquement neutres et n'exigent donc pas de
conditions particuliéres pour attaquer les liaisons et pour stabiliser les especes radicalaires
en phase de propagation. La stabilisation par résonance du radical responsable de la
propagation se produit avec pratiquement tous les substituants. La polymérisation

radicalaire comporte trois étapes classiques:
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- Pamorgage,
- la propagation

- la terminaison.

Etape d’amorcage

L'amorgage est une étape importante en polymérisation radicalaire, il peut se faire
suivant quatre formes possibles
1- Amorgage chimique
2- Amorgage photochimique
3- Amorgage radiochimique

Concernant la polymérisation de la poly(4-vinylpyridine) nous avons utilisé
I'amorgage thermique de 'azobisizobutyronitrile (AIBN).

Dans cette étape initiale, on assiste a la formation du radical par dissociation de
I’initiateur et la réaction de ces radicaux avec les premiers monomeres. Ces deux étapes

sont estimées par les deux constantes de vitesse Kq4 et K; respectivement.

I—%2 s2Re

R +M LM’

ou Ky, constante de vitesse de dissociation homolytique du catalyseur

M représente le monomere

. [ ] . \
K la constante de vitesse de ’attaque des R~ aux premiers monoméres.

Etape de propagation

La propagation constitue I’étape de croissance des radicaux monomeéres M.
Chaque addition de monomeére crée un nouveau radical de méme nature que le précédent,
mais dont la taille est plus grande puisqu’il posséde une unité monomere de plus.

Les additions successives peuvent tre représentées par
. K, .
M +M—"5M;
[ ] Kp [ ]
M +M—"5M;

M +M—"5M;
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et plus généralement par :
o K L
M +M—>M_,

ou Kp est la constante de vitesse de propagation.

Etape de la terminaison
La terminaison se produit par la disparition des radicaux par réactions radicalaires

ou par réactions de dismutations bimoléculaires, et autres....
° ° K,
R +R,—“—>R —R,
La dismutation consiste en un transfert d’un atome d'hydrogene situé en 3 du centre

radicalaire sur un autre radical. Ceci engendre la formation de deux molécules de

polymeére, I’une saturée et 1’autre portante d'une insaturation terminale.

I.1.1.3 Copolymérisation
Les copolymeéres greffés et en block des monomeéres du vinylpyridine sont
d’importants agents émulsifiants [13], des thermoplastiques [14] et des membranes [15].
Les copolymeéres en block sont généralement préparés par I’addition séquentielle des
monomeres aux initiateurs anioniques. Les résultats publiés sur la copolymérisation des
vinylpyridines sont limités a la voie radicalaire. La 4-vinylpyridine copolymérise avec un
grand nombre de monomeres vinyliques non acides. Les copolyméres obtenus sont utilisés

dans un grand nombre d’applications industrielles [16].

I.1.1.4 Formation de complexes
La pyridine est un bon donneur d’¢lectrons. Il forme facilement des liaisons de
coordination avec les métaux. Les complexes sont généralement insolubles et infusibles
lorsque plus de deux groupes pyridines sont attachés a I’atome du métal. Les liaisons par

coordination réticulent le polymere par la formation d’un réseau macromoléculaire.

I.1.1.5 polymérisation spontanée
La polymérisation spontanée des sels de vinylpyridinium N-alkylé a fait ’objet de
nombreuses études [17,18] elle fournit des polymeres 100% quaternisés quelque soient les

concentrations 4VP utilisées.
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1.1.1.6 Polymeres stéréoréguliers
La polymérisation radicalaire du 4VP fournit exclusivement des polymeres P4VP
atactiques. La formation de liaisons par interactions intermoléculaires dans le cas des 4-

vinylpyridines est plus importante que celle du 2-VP.

1.1.2 Quaternisation De La Poly-4-Vinylpyridine

Les vinylpyridines se polymérisent en présence des acides. La structure des
polymeres chargés dépend des conditions de la polymérisation On peut modifier les
propriétés des P4VP par greffage de nombreux substituants. La quaternisation de la
pyridine, des pyridines substituées et des polyvinylpyridines correspondant par des
halogénures d’alkyles, a fait I’objet de nombreuses études [19].

Les effets réalisés sur la quaternisation des poly(4-vinylpyridine)(s) sont
nombreux.. En effet, la modification de ces polymeéres par greffage de nouveaux
substituant introduit de nouvelles propriétés chimiques a ces macromolécules.

La réactivité d’un groupe fonctionnel appartenant a une chaine macromoléculaire
ressemble parfois a la réactivité du monomere libre .Mais en régle générale, les réactivités
sont trés différentes. La réactivité d’un groupe fonctionnel li¢ a la chaine polymérique est
affectée par de nombreux facteurs tels que les effets stériques et électrostatique ou les
effets de polarité et de solvatation ou les interactions entre groups voisins.

La quaternisation du polyvinylpyridine, fut étudiée en premier lieu par Coleman et
Fuoss [20] en 1955. Par la suite plusieurs auteurs ont poursuivi ces études en faisant varier
divers parametres : la position de 1’azote, la taille de 1’agent alkylant, le rapport

quaternisant/P4VPet surtout la nature du solvant.

1.1.2.1 Influence de I’atome d’azote
Loucheux et Coll. [21] ont étudi¢ la cinétique de quaternisation des poly(2-
vinylpyridine), poly(4-vinylpyridine) et poly(2methyl-5 vinylpyridine) et les ont comparés
a la cinétique des monomeres correspondants Lors de la quaternisation, le monomere dont
I’azote est en position para suit une cinétique d’ordre 2 plus longtemps que celui dont
I’azote est en position méta, qui lui méme suit une cinétique d’ordre 2 plus longtemps que

celui dont 1’azote est en position ortho[20].
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1.1.2.2 Influence de la taille de ’agent alkylant

Boucher et Coll. [22,23] ont étudié la quaternisation de la poly(4-vinylpyridine) par
les bromures d’éthyle, de N-propyle, de N-butyle, de N-hexyle et de benzyle dans le
sulfonate. Ils ont constaté dans tous les cas une décélération de la vitesse de réaction apres
un certain taux de conversion, et des taux de conversion d’environ 95%. Ils ont constaté
que plus le bromure d’alkyle est long plus la chute de la vitesse est grande.Gramain et Coll.
[18] ont également étudié I’influence de la taille de I’agent alkylant sur la quaternisation de
la poly (4-vinylpyridine) par les bromures de ®-(4’ méthoxy -4-biphénylyloxy) alkyle dans
le sulfonate. Ils ont constaté que la longueur de la chaine alkyle n’influe que trés peu sur la

réactivité et que les valeurs de K, sont pratiquement identiques.

1.1.2.3 Influence de la conformation du polymeére
Gramain et Coll [20,24] ont remarqué, au cours des réactions de quaternisation, la
formation d’agrégats qui, dans leur cas ne semblent jouer aucun role dans la limitation du
taux de conversion. Boucher et Coll [25] ont étudié ce comportement plus en détail en
suivant I’influence de 1’addition du sel au milieu réactionnel, lors de la quaternisation du
P4VP par le bromure de propyle ou de butyle.
1.1.2.4 Influence du rapport quaternisant/P4VP
Coleman et Fuoss [20] furent parmi les premiers a découvrir que ce rapport joue un
role important dans la vitesse de quaternisation. Loucheux et Coll [21] ont remarqué, lors
de quaternisation du polyvinylpyridine dans le Sulfolane, que plus la teneur en agent
alkylant est forte, plus la constante de vitesse est faible. Par contre lors de la quaternisation
de la polyvinylpyridine par les bromures d’éthyle, de propyle et de benzyle, Boucher et
Coll. [23] n’ont pas remarqué de variations significatives de constante de vitesse lors de la

modification du rapport quaternisant/P4VP.

I.1.2.5 Choix du solvant
Coleman et Fuoss. [20] ont étudié la réaction de quaternisation des P4VP par des
halogénures d’alkyle dans différents solvants a constante diélectrique €levée et notamment
dans le Sulfolane (¢ = 42 a 50 °C). Ils rappellent que pour réaliser une quaternisation
relativement rapide, il est indispensable d’utiliser des solvants a constante diélectrique
¢levée et qu’il faut aussi prendre en considération la réactivité de ces solvants. Des

solvants a constantes diélectriques faibles tel que le benzéne ( € de 2,27 a 25 °C) ont été
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déja utilisé pour ce type de réaction [26], mais des résultats satisfaisants ont été obtenus
seulement dans le cas ou I’agent de quaternisation est un halogénure de benzyle.

Le solvant doit étre polaire et de préférence aprotique [27]. Il doit également
solubiliser le polymeére neutre, le polymeére quaternisé et le quaternisant. Les solvants les
plus couramment utilisés sont le diméthylformamide (DMF), le tétramethylénesulfone
(TMS) ou le diméthylsulfoxide (DMSO). Le Sulfolane est le meilleur solvant utilisé pour
la quaternisation. Il pourrait éviter les réactions parasites qui se produisent lors de
I’utilisation du DMF ou DMSO, qui sont pourtant couramment utilisés pour les réactions

de quaternisation.

I.1.3 Utilisation de la poly(4-vinylpyridine)

Les copolymeéres dérivés des VP ont des utilisations dans les produits synthétiques,
dans les caoutchoucs et dans la teinture des fibres acryliques. Les polyélectrolytes a bases
des vinylpyridines sont utilisés comme échangeurs d’ions, des floculants ou des
émulsifiants [28]. Un ion amphotére échangeur est obtenu par copolymérisation avec les
monomeres acides. Les copolymeéres VP-acide acrylique ou acide méthacrylique sont
solubles dans 1’eau dans tout le domaine du pH. Une couche amphotére de ce matériel
destinée a 1’utilisation pharmaceutique, peut étre préparée a partir de ces copolymeres [29].
Les membranes a base des P4VP ont une excellente stabilité thermique (décomposition
thermique entre 270 et 350 °C.

Il est clair que nous ne pouvons pas citer dans cette partie toutes les applications de
ce polymére mais on donne les plus récentes d’entre elles. Cengiz et al. [30] ont montré
que l’introduction de la 4vinylpyridine dans la synthése du poly(4-vinylpyridine-co-acide
crotonic-co-divinylbenzene) améliore nettement la stabilité thermique du copolymeére par
rapport a celui contenant seulement 1’acide cro tonique en présence du divinylbenzene.

Des poly(4-vinylpyridine)(s) réticulés par le 1,4-dibromobutane ont été greffés sur
du charbon noir et utilisés comme adsorbants d’humidité [31].

Aurélie et al.[32] ont étudié¢ I’influence de 1’ajout des poly(4-vinylpyridine)(s) sur
les propriétés physico-chimiques des complexes de poly(4-vinylpyridine)(s)/ADN. Cette
¢tude a été faite dans le but d’optimiser la quantité de poly(4-vinylpyridine) et de voir son
impact sur le don de cellules. Pour citer I’implication des poly(4-vinylpyridine)(s) dans la
rétention des métaux lourds, Wu et al. [33] ont étudié¢ 1’adsorption des ions Cd, Pb et Zn
utilisant des copolymeéres de styrene-divinylbenzene contenant des groupes iminodiacetate
et poly(4-vinylpyridine).
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Des gels a base de poly(4-vinylpyridine) ont été utilisés en chromatographie phase
liquide pour séparer des polymeéres aromatiques cycliques [34]. La réaction entre la 4-
vinylpyridine, le polyéthyléne et le poly(tetrafluoroethylene) donne des copolymeres
greffés qui sont utilisés en solution aqueuse pour former des complexes avec différents
ions métalliques. Ces complexes sont utilisés comme catalyseurs pour 1’hydrogénation et
I’oxydation des alcénes, des sulfates, des alcools et des aldéhydes [35].

Le P4VP réticulé avec le divinylbenzene et le poly(acideacrylique) (PAA) avec le
N,N-methylene-bisacrylamide (PAAM) ont été utilisé pour 1’élimination des ions Ni(Il),
Pb(II), Cd(II) et Cu (II). Les résines a base P4VP présentent une plus grande affinité pour
les ions Cd(II), tandis que celles a base de PAA retiennent plus les ions Cu(Il) et les ions
Cd (IT) [36]. Le poly(4-vinylpyridine) quaternisé¢ avec le 2-chloroacetamide a été utilisé

pour la rétention sélective du mercure [37].
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1.2 Les Molécules Cages (Les Cyclodextrine)

Compte tenu de leur faible colt, de leur caractére ‘naturel’ et surtout de leur faible
toxicité, les cyclodextrines sont parmi les molécules-cages les plus utilisées de nos jours dans
différents domaines médicaux, pharmaceutiques, cosmétiques. Leur intérét fondamental et
pratique réside surtout dans leur aptitude a complexer une grande variété d’invités, petites
molécules a caractére hydrophobe, aromatique ou aliphatique.

Ce sont des produits "semi naturels" issus d’une simple conversion enzymatique de

I’amidon. Elles sont fabriquées en grande quantité utilisant des technologies non polluantes.

I.2.1 Présentation générale des cyclodextrines

Les cyclodextrines sont une famille d’oligosaccharides constituée d’unités de
glucoses. Ces composés ont été isolés pour la premiere fois par Villiers [1] en 1891. Ces
molécules naturelles, obtenues par dégradation enzymatique de l'amidon, se présentent sous
forme de cycles comportant de 6 a 12 unités de glucose. Lors de ces travaux, Villiers met en
¢vidence deux produits résultant de cette dégradation enzymatique ayant des propriétés
physico-chimiques proches de celles de la cellulose.

En 1904, Schardinger [2] reprend les travaux de Villiers et identifie la structure
cyclique des cyclodextrines et les enzymes responsables de leur formation : ’amylase de
Bacillus macerans ou cyclodextrinase. A cause de son rdle pionnier, il était courant de trouver
dans les premiers travaux concernant les cyclodextrines le nom de dextrines de Schardinger.
Toutefois leur structure chimique ne fut parfaitement élucidée qu’en 1938 grace aux travaux
de Freudenberg et al. [3]. Les cyclodextrines sont alors décrites comme un assemblage
cyclique d’unités de D-glucose reliées entre elles par des liaisons a (1--4) glucosidiques.

C’est en 1948 que Freudenberg et al. [4] rapporte pour la premicre fois la possibilité
pour ces composés de former des complexes d’inclusion.

Néanmoins le développement pionnier fut surtout réalisé par les groupes de Cramer
[5] et French [6], dans les années 1950, qui travaillérent sur la synthése et la purification des

premiers complexes d’inclusion a base de cyclodextrines.
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Le premier brevet concernant 1’utilisation des cyclodextrines pour la conception de
composés possédant une activité biologique a été déposé en 1953 par Freudenberg et al. et
marquera le début de 1’essor considérable de 1’¢étude des cyclodextrines durant les derniéres
décennies et notamment comme modele de 1’activité enzymatique [7, 8, 9].

Dans les années 1970-80, Szejtli [10, 11] apporte une importante contribution dans le
domaine avec notamment une étude poussée des complexes d’inclusion formés a partir des
cyclodextrines et le développement de 1’utilisation des cyclodextrines en chromatographie

[12].

1.2.2 Structure et propriétés des cyclodextrines

Les cyclodextrines sont obtenues a grande échelle par la dégradation enzymatique de
I’amylose (forme lin¢aire de 1’amidon). Cette dégradation est opérée par une enzyme
spécifique : la cyclodextrine glucosyltransférase ou CGTase. Lors de ce processus, la
structure en hélice de I’amidon est brisée.

Il s’ensuit une cyclisation intramoléculaire conduisant a la formation de la structure
cyclique des cyclodextrines [13]. Par ce traitement, on obtient majoritairement trois composés
cycliques nommés a-, B- et y- cyclodextrines comprenant respectivement six, sept ou huit
unités de D-glucose Figure I.1.

Cette conversion enzymatique produit également des produits minoritaires [14]
souvent appelés cyclodextrines géantes pouvant contenir jusqu’a 14 unités de D-glucose [14,
15]. Néanmoins leurs cofits de production prohibitifs rendent le développement d’applications

pratiques et leur utilisation dans le secteur pharmaceutique limité.
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Figure 1.1 : structures de I’ a- (n=6) a), B- (n=7) b) et y- (n=8) ¢) cyclodextrines.

d) structure de I’unité répétitive constituant les cyclodextrines.

1.2.2.1 Structure

Grace aux structures tridimensionnelles obtenues par diffraction des rayons X, la
forme tronconique des cyclodextrines a pu étre déterminée, ainsi que le réseau de liaisons
hydrogenes interglucosidiques des hydroxyles primaires et des hydroxyles secondaires.
Chaque unité de glucose se trouve ainsi dans la conformation “chaise” ou conformation *C.
Ainsi les cyclodextrines sont des molécules chirales dans lesquelles chaque unité de glucose
posséde cinq centres asymétriques.

Cette conformation rigide donne alors aux cyclodextrines leur forme tronconique

caractéristique Figure 1.1.
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La structure du cone est formée autour d’un squelette carboné construit par les unités
de glucoses reliées entre elles par les atomes d’oxygene glucosidiques.

Ce squelette crée une cavité moléculaire possédant des propriétés tres originales dues
aux positions spatiales des différents groupements constitutifs de la cyclodextrine. Ainsi les
groupements hydroxyles primaires (Og) sont localisés autour de la face étroite du cone
tronqué tandis que les groupements hydroxyles secondaires (O, et Os3) se placent autour de la
face large de la cyclodextrine.

De plus les groupements hydroxyles primaires, de part leur plus grande mobilité,
peuvent partiellement obstruer I’entrée de la cavité de la face étroite par rotation autour des
carbones Cs alors que les hydroxyles secondaires de la face large ont énormément moins de
degré de liberté a cause de la structure rigide du squelette de la cyclodextrine a laquelle ils

sont directement rattachés.

Figure 1.2 : Représentation schématique de la forme d’une cyclodextrine et du
positionnement des différentes fonctions.
Les hydrogénes H;, H, et Hs sont quant a eux dirigés vers I’extérieur de la cavité
tandis que les hydrogeénes Hs et Hs sont orientés vers I’intérieur de la cavité moléculaire de la
cyclodextrine et sont alors les seuls @ méme d’interagir avec un substrat complexé dans cette

cavité.
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Les oxygenes interglucosidiques O4 forment les ponts entre les différentes unités de
glucose et leurs paires d’électrons non liantes sont dirigées vers l'intérieur de la cavité
moléculaire.

Cette orientation conduit I’intérieur de la cavité de la cyclodextrine a posséder une
forte densité électronique ce qui lui confére les caractéristiques d’une base de Lewis.

A cause de la structure tronconique et de la position particuliére des hydroxyles, les
cyclodextrines sont amphiphiles et possedent donc deux zones de polarité distinctes Figure
I.2. L’extérieur de la cavité et les extrémités sont polaires : ceci est di essentiellement aux
hydroxyles et favorise ainsi la solubilisation dans des solvants trés polaires.

Ainsi ce sont les hydroxyles primaires et secondaires, se trouvant sur les contours de la
cyclodextrine qui rendent cette molécule soluble dans 1’eau.

En revanche, l’intérieur de la cavité ou se trouvent uniquement les oxygenes
interglucosidiques, est moins polaire et cette polarité est tout a fait comparable a celle des
¢thers. Cette zone, plus hydrophobe, prendra une part importante dans les nombreux

processus d’inclusion avec une molécule hote en tenant lieu de « surface de contact » avec la

molécule invitée.
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Figure 1.3 : Représentation schématique des différentes zones de polarité des cyclodextrines
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Les propriétés physico-chimiques essentielles et les dimensions moléculaires des trois
principales cyclodextrines sont données dans la Table I.1 et montrent une progression
réguliere des principales caractéristiques en fonction du nombre d’unité¢ de glucose de la
cyclodextrine. Néanmoins la solubilité dans I’eau de la B-cyclodextrine fait figure d’exception
puisqu’elle est extrémement faible comparée a celle des autres cyclodextrines.

Cette faible valeur peut étre expliquée par la formation d’une ceinture continue de
liaisons hydrogene entre les groupements hydroxyles O, et O3 d’unités de glucose adjacentes
[11] qui rend la molécule de B-cyclodextrine plus rigide que les molécules de a- ou y-

cyclodextrines comme le montre la Figure 1.4 .

o P Y

Figure 1.4 : Densités de probabilité de présence des molécules d’eau au voisinage des

cyclodextrines d’apres la référence [16].

En effet, la formation de cette ceinture continue n’est pas possible pour les a- et y-
cyclodextrines : I’a-cyclodextrine possede une unité de glucose en conformation tendue ce qui
ne rend possible que 1’établissement de 4 liaisons hydrogene sur les six possibles ; la molécule
de y-cyclodextrine est quant a elle non planaire et posséde une structure moins rigide ce qui

lui confére la plus grande solubilité des trois cyclodextrines les plus communes.
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1.2.2.2 Propriétés physico-chimiques
Le Tableau I.1 donne les dimensions et les caractéristiques physicochimiques
importantes des trois principales cyclodextrines a, B, et y.
A cause de la forme conique des cyclodextrines et des déviations par rapport a la

symétrie idéale C,, les dimensions ne peuvent €tre obtenues qu’avec une précision de
+0.4A.

Tableau I.1 : Caractéristiques des trois principales cyclodextrines

Cyclodextrine

Caractéristiques a-CD B-CD v-CD
Nombre d’unité Glucose 6 7 8
Masse molaire (g/mol) 972 1135 1297
Hauteur du tore (A) 8 8 8
Diamétre de la cavité (A) ~5,2 ~6,6 ~8,4
Volume approximatif de la cavité (A*) 174 262 427
pK, a 25°C 12,3 12,2 12,1
Pouvoir rotatoire [a] & 25°C (raie D du +150,5 +162 +177,4
Sodium)
Solubilité dans 1’eau a 25°C (g/100ml) 14,5 1,85 23,2
AH' de solubilisation (Kcal/mol) 7,67 8,31 7,73
AS' de solubilisation (cal/mol/K) 13,8 11,7 14,7

Notons que la B-cyclodextrine est la moins soluble des cyclodextrines. Elle est donc la
plus facile a purifier par recristallisation [7, 10, 19]. Cette différence de solubilité s’explique
par I’établissement de liaisons hydrogenes qui unit les groupes hydroxyles secondaires deux a
deux.

Ces liaisons hydrogénes intramoléculaires stabilisent la molécule rendant rigide sa

structure [20], et empéchent ainsi I’hydratation de la molécule [19].
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Cette ceinture de liaisons hydrogénes n’est observable que dans la o et y-
cyclodextrine, car la taille des cycles est soit trop petite (a), soit trop grande (y) pour observer
ce phénomene. La y-cyclodextrine posséde une structure non coplanaire flexible et elle est
donc la plus soluble des trois cyclodextrines courantes [19].

La solubilité des cyclodextrines dans I’eau augmente rapidement avec la température,
et elle varie en fonction de la nature et de la concentration du solvant [6,21]. Le Tableau 1.2

donne quelques valeurs pour la B-cyclodextrine

Tableau 1.2 : Solubilité en g/100ml de B-cyclodextrine dans différents

Solvants et a différentes températures

Température
Solvants 25°C 45°C
Eau 1,85 3,1
Ethanol 0,1 0,1
Glycérol 43 0,8
Diméthylformamide (DMF) excellente excellente
Diméthylsulfoxyde (DMSO) excellente excellente
N,N-Dimethylacétamide (DMac) excellente excellente

Le pKa des groupes hydroxyles secondaires de la B-cyclodextrine est de 12,2 il est
faible par comparaison aux dextrines non cycliques.

I est due a la stabilisation de I’ion alkoxide par des liaisons hydrogene
intramoléculaires avec les groupes hydroxyles voisins, et aux effets inductifs des atomes
d’oxygenes ¢€lectronégatifs [22].

Les cyclodextrines sont inodores et ont un gott trés faiblement sucré. Elles ne sont pas
réductrices et sont complétement résistantes a 1’hydrolyse enzymatique habituelle des
amidons.

Toutefois I’a-amylase est capable d’hydrolyser les cyclodextrines mais en général a un
faible taux [19, 21, 23].

Si les cyclodextrines ne présentent aucun intérét nutritionnel direct, elles ne présentent
aucune toxicité non plus, comme en témoigne les nombreux tests effectués, notamment par

voie orale.
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Les cyclodextrines a 6, 7 ou 8 unités glucose sont en effet inoffensives pour tous les
organismes vivants, ou elles s ‘hydrolysent lentement pour libérer leurs 6,7 ou 8 unités
glucose. Elles ne sont ni embryotoxiques, ni tératogenes et ni mutagene. Leur métabolisme est
a peu pres identique a celui de I’amidon de pomme de terre [21,24 ,25].

L’administration orale de cyclodextrine a des rats ou a des chiens n’est pas toxique si
la dose journaliere ne dépasse pas 3% de la ration alimentaire. Chez ’homme la prise

journaliére ne doit pas excéder 1 a 2 grammes [13, 21, 22, 25, 26].

1.2.2.3 Formation de complexes d’inclusion
Un complexe d’inclusion est une espéce chimique constituée par I’association de deux
ou plusieurs molécules. La molécule hote est capable d’inclure la molécule invitée dans sa
cavité, ce qui résulte en une encapsulation stable sans formation de liaison covalente. La
Figure 1.5 est un schéma représentant le complexe d’inclusion entre une cyclodextrine et le

para-Nitrophénol.
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Figure L.5 : Complexe d’inclusion entre le para-Nitrophénol et une cyclodextrine [27].

En phase aqueuse, la cavité des cyclodextrines contient des molécules d’eau mais cette
situation est énergétiquement peu favorable (interactions polaire-apolaire).
Ainsi, un complexe d’inclusion peut étre formé facilement par substitution des

molécules d’eau par les molécules invitées.
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Ces molécules pénétrent dans la cavité par la plus grande ouverture et le c6té le plus
accessible. La molécule invitée est incluse d’une maniére a éloigner sa portion non polaire
pour avoir un maximum de contact avec la cavité¢ hydrophobe, et sa partie polaire interagit

avec la surface hydrophile de la CD Figure 1.6 [11].
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Figure 1.6 : Mécanisme de I’inclusion d’un composé aromatique en solution par la
cyclodextrine (exemple du p-xyléne). Les fleches matérialisent les interactions entre le

solvant (eau) et les régions hydrophobes des molécules [19]

Le phénomene de complexation peut faire intervenir une ou plusieurs molécules de
cyclodextrine pour une ou plusieurs molécules invitées. La stoechiométrie la plus
fréquemment rencontrée est de type 1:1 mais d’autres associations peuvent exister avec des
stoechiométries plus élevées telles que 2:1 ou 3:1. La stoechiométrie des complexes est
déterminée en utilisant la méthode de Job.

Le complexe d’inclusion peut parfois €tre isolé sous forme d’une substance cristalline.

Apres dissolution, un équilibre s’établit entre la forme dissociée et associée.

CD+ A CD.A

La stabilit¢ du complexe d’inclusion 1/1 CD.A est décrite par la constante d’association K1

:1.
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[CD.A]
Kl:l =

[CD][A]

[CD.A] est la concentration du complexe, [CD] et [A] sont les concentrations de CD et de la

molécule invitée non complexée. Plus K1 :1 est grand, plus le complexe est stable.

1.2.3 Applications des cyclodextrines

Onéreuses, ces molécules furent longtemps considérées comme des curiosités de
laboratoire. Trois facteurs ont longtemps empéché leur développement industriel, d’abord le
cott ¢levé de leur production, les études toxicologiques incomplétes et le manque de
connaissances suffisantes sur le plan pharmaceutique.

Mais depuis une vingtaine d’année, les progres réalisés sur leur toxicité et la meilleure
connaissance de [’encapsulation moléculaire ont permis de mettre sur le marché de
nombreuses formulations a base de cyclodextrine.

L’usage des cyclodextrines est autoris¢ depuis 1983 dans les industries
pharmaceutiques et agroalimentaires.

De nombreux pays européens, dont la France, ont autorisé, depuis 1987, I'utilisation
des cyclodextrines dans I’industrie alimentaire en tant que « supports d’ardmes » [24].

Les utilisations potentielles des cyclodextrines dans 1’industrie alimentaire,
pharmaceutique, I’agrochimie, I’industrie chimique et autre sont récapitulées dans les récentes

monographies sur les cyclodextrines. [13, 19, 21, 23, 26, 28].
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Dans I’industrie pharmaceutique, les cyclodextrines et leurs dérivés ont été utilisés
comme additif auxiliaire pour améliorer la solubilit¢ des médicaments, augmenter la
biodisponibilité et rendre possible 1’¢laboration des comprimés [29].

Dans I’industrie alimentaire, cosmétique et tabagisme, les cyclodextrines ont été
largement utilisées soit pour stabiliser les gotits [30] et les parfums, soit pour éliminer les
golts indésirables et les contaminations bactériologiques [31].

Dans I’industrie chimique, les cyclodextrines et leurs dérives sont utilisées comme
catalyseurs pour améliorer les réactions sélectives [32,33], mais aussi pour la séparation et la
purification de produits a 1’échelle industrielle.

Les cyclodextrines et leurs dérivés ont regu 1’attention dans le domaine de séparations
chromatographiques, notamment en (HPLC) ou ils ont remporté des succes spectaculaires.
Les cyclodextrines et leurs dérivés offrent un systéme hautement sélectif et stéréosélectif, par
exemple dans la séparation des énantioméres, des diastérioisomeres, des isomeres structuraux
et géométriques et dans tous types de chromatographie courants [32].

Dans les décennies avenir, les nouvelles applications des cyclodextrines sont attendues
dans les domaines de la protection de I’environnement, de la biotechnologie et d’autres
industries comme le textile.

L’utilisation des cyclodextrines dans la réduction de la pollution est principalement
basée sur la formation des complexes d’inclusion de la cyclodextrine avec les substances
toxiques ou les polluants.

L’inclusion permet d’accélérer la désintoxication, d’éliminer les polluants de

I’environnement et de réduire I’émission des polluants.

» Modifications sélectives de cyclodextrines

La modification chimique des CDs offre a la fois d’énormes opportunités et de réels défis
pour les chimistes en leur permettant ainsi d’améliorer leurs propriétés physicochimiques
(augmenter leur solubilité dans un solvant donn¢) et/ou le pouvoir de complexation de leur

cavité avec une molécule hote.
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C’est également un moyen de créer des molécules originales avec des fonctions
spécifiques, trouvant des applications variées au-dela des frontieres de la chimie classique
(une activité catalytique de type enzymatique, des propriétés de vectorisation, chimie
supramoléculaire, etc ...).

Le défi posé aux chimistes organiciens est celui de développer des méthodes efficaces
pour modifier de maniére sélective les nombreuses fonctions hydroxyles portés par les CDs

Figure L.7.

n=6 o-cyclodexirin
n=7 [-cyclodextrin
n=8 y-cyclodextrin

Figure 1.7 : Deux fagons de représenter les cyclodextrines [34]

Les facteurs qui influencent les modifications sélectives d’une CD sont liés a sa nature
structurelle, les principaux étant la nucléophilie des groupements hydroxyles et la capacité de
la cyclodextrine a former des complexes avec les réactifs et les solvants utilisés.

En effet, les cyclodextrines possédent trois types de groupes hydroxyles situés sur les
positions 2, 3 et 6 des unités glucoses Figure 1.8.

Les hydroxyles en position 6 sont les hydroxyles primaires, ce sont les plus
nucléophiles donc les plus accessibles, ceux en position 2 sont les plus acides et ceux en
position 3 sont les plus inaccessibles et donc les moins réactifs.

La structure des CDs est rigidifiée par les liaisons hydrogénes intramoléculaires établis

entre les groupes hydroxyles en position 2 et 3 des unités glucose adjacentes.
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Figure 1.8 : Position des hydroxyles2, 3 et 6 sur I'unité glucose d’une cyclodextrine (liaison

hydrogéne)

» Principales voies de modification des cyclodextrines

Toutes les modifications des cyclodextrines se réalisent sur les groupes hydroxyles connus
pour leur nature nucléophile. Dans des conditions normales, les électrophiles réagissent donc
avec I’hydroxyle en position 6 mais des réactifs plus puissants réagiront non seulement en
position 6 mais avec les autres hydroxyles de la partie secondaire, alors qu’un réactif en
défaut favorisera une réaction sélective en position 6.

Le groupe hydroxyle en position 2 est le plus acide, il est donc le premier a étre
déprotoné et sera bien sir plus réactif que 1’hydroxyle primaire non encore déprotoné
(premicre voie Figure 1.9).

Cependant, cette situation est compliquée par le transfert de proton entre ces deux
positions ce qui mene a la production d’un mélange de produits modifiés en positions 2 et 6.

L’effet du solvant ou de la puissance de 1’¢lectrophile sur ces transferts de proton n’a
pas ¢été tres étudié [35]. 11 existe un grand nombre de stratégies pour la modification sélective

des cyclodextrines :
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Electrophile non complexant Cyclodextrine modifiée

Base faible (pyridine) en position 6

Y

Electrophile non complexant Cyclodextrine modifiée

; Base forte en position 2

\J

Electrophile complexant = Cyclodextrine modifi¢e

-

en position 2-_3- ou 6-

Reaction par formation du complexe
ou mélange des trois

Protection en position 2 Cyclodextrine modific¢e
- _4’. -

Base + électrophile ¢n position 6

Cyclodextrine modifiée
en position 2-ou 3

Protection en position 6

Base faible + électrophile

Figure 1.9 : Principales méthodes de modification des cyclodextrines

La capacité¢ des cyclodextrines a former des complexes d’inclusion est un facteur
déterminant dans la réactivité des groupes hydroxyles troisiéme voie Figure 1.9.

Si I’¢lectrophile forme un complexe d’inclusion avec la cyclodextrine, I’orientation du
réactif dans la cavité déterminera la nature de produit final.

La force et I’orientation du complexe d’inclusion entre le réactif et la cyclodextrine
sont déterminées par la nature du solvant utilisé.

Par exemple, le chlorure de tosyle réagit avec I’a-cyclodextrine dans la pyridine pour
donner la 6-O-tosyl-a-cyclodextrine, mais dans une solution aqueuse basique il donne le 2-O-

tosyl-a-cyclodextrine.
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La taille de la cavité de la cyclodextrine a aussi un effet sur la force et I’orientation du
complexe. Par exemple, dans une solution aqueuse, le chlorure de tosyle réagit avec 1’a-
cyclodextrine pour donner un produit substitué en position 2 alors qu’avec la B-cyclodextrine,
il donne un produit substitué en position 6.

Cette propriété des cyclodextrines peut étre utilisée pour modifier I’hydroxyle
inaccessible en position 3.

Une méthode classique consiste a protéger des groupes hydroxyles pour ne faire réagir
que les groupes hydroxyles choisis avec le réactif ; par exemple, on protege la position 2 et on
ne modifie que la position 6 (quatriéme voie, Figure 1.9).

Les principaux types de modifications apportées aux cyclodextrines relévent de
I’éthérification (dérivés alkylés et silylés), de 1’estérification (dérivés acylés et sulfonylés), de

I’halogénation, de substitutions nucléophiles de groupes partants (tosylates, halogénures, etc).
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1.3 LES ARGILES (BENTONITES)

L’argile qui fait I’objet de notre travail est connue sous le nom de bentonite. Elle
désigne généralement une poudre minérale constituée essentiellement de 1’argile de
montmorillonite (famille des smectites). Dans leur état naturel, la plupart des gisements de
bentonite sont hétérogenes ; ils sont constitués de smectites mélangées ou interstratifiées avec
l'illite et/ou la kaolinite et d’autres impuretés [1].

La bentonite est largement utilisée dans de nombreux secteurs industriels (pharmacie,
cosmétique, chimie, génie civil, agroalimentaire ...). Elle est utilisée sous forme pateuse ou a
I’état de poudre pour la réalisation de barrieres étanches pour les déchets industriels et
ménagers (géomembranes bentonitiques) et les déchets radioactifs (barrieres ouvragées ;
poudre compactées). A 1’état liquide, la boue de bentonite se définit comme une suspension
eau-argile. L’origine de 1’'usage de la boue est sans aucun doute les forages pétroliers [2].

Elle permet, du fait de ses propriétés rhéologiques, de faire face aux nombreuses
exigences du forage, telles que la stabilit¢ de 1’ouvrage (par imprégnation du terrain et par
fabrication d’un cake pour limiter la filtration vers la paroi) et I’évacuation des déblais [2,3].

Dans ce chapitre, nous présentons, en premier lieu, la structure et les propriétés des
matériaux argileux en général, afin de mieux distinguer les spécificités des smectites ainsi que
la montmorillonite. Cette famille d’argile est la composante majeure de la bentonite utilisée
dans le présent travail. Cependant, il convient de souligner qu’une bentonite peut étre
composée de smectites mélangées ou interstratifiées avec l'illite et/ou la kaolinite. On note
que ces dernieres sont moins abondamment traitées dans la littérature que les smectites et les
montmorillonites [1,4].

Nous présentons par la suite, une revue bibliographique sur la microstructure de la

bentonite, son hydratation et ses propriétés de gonflement et de dispersion.

I.3.1 Origine de la bentonite et domaines d’étude

L'altération et la transformation hydrothermale de cendres des tufs volcaniques riches
en verre entrainent la néoformation des minéraux argileux, qui font partie principalement du
groupe des smectites. Les roches argileuses formées portent le nom de bentonite, d'apres le
gisement situé¢ prés de Fort Benton (Wyoming, Etats-Unis). Elle contient plus de 75% de
montmorillonite, cette derniere fut découverte pour la premicre fois en 1847 preés de

Montmorillon, dans le département de la Vienne (France).
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Les bentonites se caractérisent par une capacité élevée d’adsorption, d’échange ionique et de
gonflement. Elles ont de ce fait de larges applications, toujours plus nombreuses et dans
différents domaines (forage, fonderie, céramique, peinture, pharmacie, terres décolorantes,
etc..).

Pour de nombreuses applications techniques, les bentonites brutes doivent étre soumises a une
préparation adaptée aux exigences de leur utilisation (activation). Ainsi, lors de I’activation
alcaline, les bentonites calciques (les plus fréquentes) sont transformées par traitement avec
de la soude en bentonites de sodium, qui se caractérisent notamment par une capacité de
gonflement plus élevée.

En Algérie, les gisements de bentonite les plus importants économiquement se trouvent dans
I’oranie (ouest algérien). On note en particulier la carriére de Maghnia (Hammam Boughrara)
dont les réserves sont estimées a un million de tonnes et de celle de Mostaganem (M’zila)
avec des réserves de deux millions de tonnes [5].

L’intérét porté a cet argile a base de montmorillonite s’explique par les propriétés suivantes :
Une capacité de gonflement dans certains liquides et en particulier dans 1’eau, lui permettant
de fixer 10 a 15 fois son volume d’eau [6].

Une capacité de fixation de cation comparable a celle de tous les échangeurs d’ions naturel.

> Les bentonites sont couramment employées

- En chromatographie, papeterie et sucreries comme terres adsorbantes et décolorantes [7,8].
Dans le traitement des vins, vinaigres et bieres.

Dans la fabrication des boues de forage.

En fonderie en mélange avec du sable.

Dans I’industrie du pétrole comme catalyseur de craquage.

En agricultures comme support de produits insecticides et fongicides [9].

1.3.2 Bentonites calciques et bentonites sodiques
A la différence des bentonites sodiques ou le sodium est le cation échangeable
majoritaire, dans les bentonites calciques c’est le calcium qui est le cation échangeable

majoritaire.
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Généralement, les bentonites calciques ont un pouvoir de gonflement et d’adsorption plus
faible que les bentonites sodiques, cette derniére présente une coloration blanche

contrairement aux bentonites calciques qui présentent une coloration brun clair [9].

Remarque : L’hydratation interfoliaire d’une bentonite calcique écarte légeérement les
feuillets : une distance maximale correspondant a quatre couches de molécules d’eau (soit de
2,16 nm). D’autre part, la présence des cations sodium permet une hydratation interfoliaire

quasi illimitée écartant les feuillets jusqu’a des distances de 15 nm.

1.3.3 Les matériaux argileux

Les phyllosilicates sont des silicates dans lesquels les tétracdres de SiO4 forment des
feuillets infinis bi-dimensionnels.

Ces feuillets tétraédriques sont condensés avec des octacdres d'oxydes métalliques
dans un rapport 2:1 ou 1:1. Les phyllosilicates sont également appelés plus simplement
silicates lamellaires [10].

Les différents groupes de minéraux argileux se différencient par l'arrangement de
leurs couches tétraédriques et octaédriques représentés sur la Figure 1.10. L'organisation
structurale des phyllosilicates est basée sur une charpente d'ions O et OH [11].

Ces anions occupent les sommets d'assemblages octaédriques (O et OH) et
tétraédriques O-2. Dans les cavités de ces unités structurales élémentaires viennent se loger des
cations de tailles variables (Si*', AI*", Fe’, Fe*', Mg2+) en position tétraé¢drique ou
octaédrique.

Ces ¢léments s'organisent suivant un plan pour constituer des couches octaédriques et
tétraédriques dont le nombre détermine I'épaisseur du feuillet. L'espace entre deux feuillets

paralleles s'appelle espace interfoliaire.
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Cavité hexagonale
Cation interfolliaire (K, Na, Ca)

couche tétraédrique

couche tétraédrique

Cavité hexagonale

Cation intertolliaire (I, Na, Ca)

Oxygene

} couche octaédrique
D
&

Hydroxyle

e Cation tétraédrique (Si, Al)

Cation octaédnque (Al, Mg, Fe)

Figure 1.10 : Représentation schématique d’un feuillet de phyllosilicate 2:1  [4]

Lorsque deux cavités sur trois de la couche octaédrique sont occupées par AI** (ou un
autre ion métallique trivalent), la structure est dénommeée dioctaédrique. Quand la totalité des
cavités octaédriques est occupée par des ions métalliques bivalents, la structure s'appelle
trioctaédrique. Par ailleurs, il peut exister des substitutions isomorphiques dans les couches
tétraédriques (Si*" — AI’", Fe’") et /ou octaédrique (A" — Mg*", Fe*", ou Mg*'— Li"). Ces
substitutions entrainent un déficit de charge qui est compensé, a I’extérieur du feuillet, par des

cations compensateurs.

1.3.4 Classification des argiles

Il existe différentes classifications des argiles. La plus classique est basée sur
I'épaisseur et la structure du feuillet. On distingue ainsi quatre groupes [3] :

i) Minéraux a 7 A : Le feuillet est constitué d'une couche tétraédrique et d’une couche
octaédrique. Il est qualifié de T:O ou de type 1:1. Son épaisseur est d’environ 7 A.

ii) Minéraux a 10 A : Le feuillet est constitué¢ de deux couches tétraédriques et d’une

couche octaédrique. Il est qualifié¢ de T:O:T ou de type 2:1. Son épaisseur est d’environ 10 A.
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iii) Minéraux a 14 A : Le feuillet est constitué de l'alternance de feuillets T:O:T et de
couches octaédriques interfoliaires,

iv) Minéraux interstratifiés : L’épaisseur du feuillet est variable. Ces minéraux
résultent du mélange régulier ou irrégulier d’argiles appartenant aux groupes ci-dessus.

Par ailleurs, on trouve dans la littérature des modeles différents pour la classification
des phyllosilicates. La premicre classification, établie par le comité international de
classification et de Nomenclature des Minéraux argileux en 1966, est basée uniquement sur la
charge du feuillet et sur le nombre d'atomes métalliques en couche octaédrique. La deuxiéme,
établie par [12], prend en compte la localisation des substitutions, leur distribution et le type
de cations compensateurs. Cette classification ne prend pas en compte les silicates
synthétiques, parfois utilisés dans 1'élaboration de nanocomposites, que sont la
fluorohectorite, le fluoromica ou la laponite. Le Tableau I.3 présente une classification
déduite des travaux de [13,14] qui donne la valeur de la charge permanente du feuillet qui a
servi comme critére pour établir une classification des phyllosilicates 2:1 (famille qui nous
intéresse dans la présente étude). Parmi I’ensemble des argiles citées dans le Tableau 1.3, les
trois familles les plus importantes sont les kaolinites, les illites et les smectites :

i) Kaolinite - Dans le cas de la kaolinite, le feuillet est toujours neutre, dioctaédrique
et alumineux, de composition (Si2)(Al2)Os(OH)s par demi-maille [15]. Morphologiquement, la
kaolinite se présente sous forme de particules hexagonales constituéespar des empilements de
feuillets [3].

ii) Smectites . La structure de la couche octaédrique des smectites, ainsi que la
localisation des substitutions, ont conduit a une classification de ces minéraux. Ainsi, il existe
deux grandes catégories de smectites. Les premicres sont dites dioctaédriques du fait de
l'occupation de seulement deux sites octaédriques sur trois.

Parmi elles, certaines présentent majoritairement des substitutions dans la couche
octaédrique (montmorillonite), alors que d'autres sont principalement substituées dans les
couches tétraédriques (beidellite). Typiquement, lion en site octaédrique est alors
'aluminium, qui est remplacé par du magnésium ou du fer, alors que le silicium tétraédrique
est remplacé par de 1’aluminium. Il existe un troisieme type de smectite dioctaédrique,
possédant essentiellement du fer au degré d’oxydation III dans sa couche octaédrique,
remplacé par de I’aluminium ou du magnésium (nontronite). Les autres smectites sont
trioctaédriques, car, dans ce cas, tous les sites octaédriques sont occupés. L'ion en site

octaédrique est en général le magnésium.
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Tableau L.3: Classification des phyllosilicate 2:1 [3]

Feuillet | Charge Dioctaédriques Trioctaedriques
par
maille
0 Kaolinite Antigorite
(S14)(Aly)O40(OH)g (S14)(Mg3)0,0(OH)g
40 ]‘Eierthie‘rines
1:1 (SigxAlL)Mg™" 6 .M ",)O19(OH)g
Pyrophyllite Tale
=0 (S1g)(Aly)O4(OH),4 (S1g)(Mgg)O20(OH),
SMECTITES
i . Montmonillonite . . Hegtoritc .
A (Sig)(AlyyMgy)O20(OH)4. My (Sig) (Mgs.yLiy)O20(OH)sMy
L2 Beidellite Saponite
; (Sig s Al )ALy Oy(OH) M~ (Sig,xrklx:}l3135]010(01‘1)4..\13:
2. 1,2 Ilites . \'ennilc_uli'res )
= a (S1gxAlLNALLyM7 y)O20(OH)y K iy | (Si1gxAl)(MgsyM™ 1)020(OH)s K 'y
18
MICAS
2 Muscovite Phlogopite
(S16AL)(AL)O2(OH)HK (S1sA12)(Mgs)O20(OH )K"
4 Margarite . Clintonite .
(S14ALy)(AL)O20(OH)Ca™ (S14ALy)(Mgs)O20(OH)2Ca™

Parmi elles, certaines sont caractérisées par des substitutions du magnésium par le
lithium dans la couche octaédrique (hectorite), alors que pour d'autres, les substitutions ont
principalement lieu dans la couche tétraédrique, ou le silicium est remplacé par de
I’aluminium (saponite). La localisation des substitutions est un facteur déterminant dans les
propriétés d'adsorption des smectites, d'ou l'importance de la classification décrite ici.
Cependant, la montmorillonite et I'hectorite, dans lesquelles les substitutions ont
principalement lieu dans la couche octaédrique, sont les plus répandues dans la nature, et donc
les plus souvent étudiées [16].

iii) Illite - Comme les smectites, cette famille est aussi un phyllosilicate 2:1. Les
feuillets posseédent une charge globale négative, plus élevée que celle des smectites, qui est
compensée par des ions potassium.

La différence fondamentale avec les smectites réside dans le fait que les ions
compensateurs (potassium) ne sont que tres faiblement échangeables : 1’illite a une capacité

d’échange cationique faible. Il n’y a pas d’hydratation des espaces interfoliaires [3,17].
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Les smectites

Comme nous I’avons déja indiqué plus haut, ce type de phyllosilicates est constitué
des deux couches tétraédriques encadrant une couche octaédrique Figure 1.10. Les minéraux
les plus importants de cette famille sont la montmorillonite, la beidellite, 1’hectorite et la
saponite [3].

Cette famille d’argile est composée de particules plates d’une grande extension

latérale avec des diamétres allant de quelques microns a plusieurs centaines de microns.

) ’
surface 7 )
/et X l

./_- - ‘hig/ \ ay

T : / E. espace Y Interfewllet
A —— interfeuillet St—, - ) >
bordures =yt ‘E’,bﬁf‘b' E
NGA7
(b)

(a)

d001)

e Al Fe, Mg

Figure 1.11 a) Illustration de I’empilement des feuillets d’argile, montrant les surfaces
basales, les bordures des particules, et les espaces interfeuillets [16].
b) Représentation schématique [4] de I’empilement des feuillets unitaires dans une
smectite.

Ces particules sont elles-mémes constituées d'un empilement de feuillets unitaires,
formant spatialement une structure de type "jeu de cartes" Figure I.11.a. L'épaisseur totale du
feuillet et de I'espace interfeuillet associé est d'environ 14 A [16].

Des molécules d’eau sont susceptibles de s’intercaler dans ’espace interfoliaire
Figure 1.11.b. Le degré d’hydratation dépend de la nature du cation hydraté et de I’humidité
relative. Cette possibilit¢ de "gonflement" des espaces interfoliaires conduit a désigner ces
argiles par le terme d’"argile gonflantes", comme nous le verrons plus loin.

Les ¢études électrocinétiques menées sur les smectites indiquent que pour tout pH
supérieur a 2 ou 3, celles-ci portent une charge négative a leur surface, neutralisée par des

cations dits "compensateurs". La principale origine de cette charge de surface provient de
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substitutions isomorphiques au sein du réseau cristallin, résultant du remplacement des
cations métalliques du réseau par des cations de méme taille mais de charge inférieure.

Cette charge négative est couramment notée charge structurale permanente et se situe
aux alentours de 7.107 ¢/A”. Elle est a I’origine du gonflement de ces minéraux en présence
d’eau. D’autres facteurs interviennent également dans la formation de la charge de surface :
certaines imperfections au sein du réseau cristallin, la présence de liaisons rompues en
bordure des particules, ou celle d’hydroxyles structuraux en surface [16].

Pour les phyllosilicates, les espaces qui se trouvent entre les feuillets Figure 1.12
peuvent étre vides ou remplis. Ils sont vides dans le cas ou les feuillets sont neutres et occupés
par des cations dés que les feuillets de 1’édifice présentent un déficit de charge a la suite de

substitutions isomorphiques.

Feuillet 1

<— (ouche interfoliaire
O mo

Feuillet 2 . Cation

Figure 1.12 : Représentation schématique de la couche interfoliaire dans le cas de cations
interfoliaires hydratés [3]

Ces cations rétablissent 1’¢électro-neutralité du systeme et en méme temps assurent la
liaison entre les feuillets adjacents, qui est ici de nature ionique [15]. Ces cations peuvent étre
soit secs soit hydratés. Les cations les plus fréquents sont Ca*", Mg®", K*, Na', Li". Dans le
cas des smectites ou les cations compensateurs sont hydratés avec la présence d’un film d’eau
entre les feuillets concourant a leur écartement, on parle de minéraux expansibles.

La propriété essentielle de ces minéraux est de se disperser au contact de I’eau pour
former des suspensions plus ou moins stables. Les cations interfoliaires sont en général
¢changeables par des cations organiques et minéraux se trouvant dans des solutions mises au

contact du phyllosilicate Figure 1.12.
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On caractérise alors chaque phyllosilicate par sa Capacit¢ d’Echange Cationique
(CEC) définie comme étant le nombre de cations monovalents (équivalents chimiques) qu’il
est possible de substituer aux cations compensateurs pour compenser la charge €lectrique de
100 g de minéral calciné. Il y a, dans les argiles, deux principales causes d’existence d’une
capacité d'échange ionique, I’une interne et I’autre externe [18] :

i) La présence de substitutions isomorphiques (CEC interne) : La plus fréquente
est la substitution de AI’" par Mg*" dans la couche octaédrique. C'est le mécanisme principal
d'échange pour une montmorillonite. Pour cette argile [11], la distance entre les sites négatifs
situés au niveau de la couche octaédrique et le cation échangeable situé a la surface du feuillet
est telle que les forces d'attraction sont faibles. Des substitutions de Si par Al dans la couche
tétraédrique sont également possibles.

ii) Les phénoménes de bordure (CEC externe) : Aux bordures d’un feuillet, les
valences du silicium et de I’oxygeéne en couche tétraédrique d’une part, de I’aluminium et de
I’oxygene en couche octaédrique, d’autre part, ne sont pas saturées. Pour compenser ces
valences, des molécules d’eau s’hydrolysent et il y a apparition de groupes silanol (Si-OH) ou
aluminol (AI-OH) qui, en fonction du pH, peuvent capter ou libérer des protons. Ces derniers
peuvent étre échangés avec d’autres cations. Le nombre et la nature des charges de bordure de
feuillet seront directement liés au pH [3]. Langmuir [19] a montré que les charges de bordure
de feuillet prennent une importance plus significative lorsque la taille des particules diminue.
Ces phénomeénes expliquent environ 20 % de la capacité totale d’échange d'une smectite.

En résumé, la charge négative des particules argileuses est compensée par l'adsorption
de cations, essentiellement le sodium et le calcium dans le cas des smectites. Ces contre-ions
sont localisés sur les surfaces externes des particules ainsi qu'entre les feuillets unitaires.

Ces cations peuvent étre échangés par d'autres cations présents dans le systéme et on
peut ainsi définir une capacité d'échange cationique pour un échantillon donné. Cette capacité
d'échange cationique dépendant du pH de la solution, elle est en général mesurée a pH neutre,
ce qui permet une comparaison fiable des différentes données expérimentales. Dans le cas des
montmorillonites, la littérature rapporte des valeurs comprises entre 85 et 160 milliéquivalents

pour 100 grammes d'argile [16].
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1.3.5 Microstructure de la bentonite

Pour comprendre la microstructure de la bentonite, nous présentons dans ce
paragraphe une revue bibliographique sur la microstructure de la montmorillonite en prenant
en considération les différents types de minerais et d’empilements de particules constituant
I’argile en question. Cette démarche est motivée par :

(i) la forte présence de la montmorillonite dans la littérature [20-22],

(ii) le fait que les phyllosilicates présentent des similitudes de structure et de

propriétés [10]

(iii)  la bentonite en général, particulierement celle étudiée ici, est constituée en

grande partie par ce type de minerai.

En plus de leur facteur de forme exceptionnel [L/e généralement compris entre 100 et
1000 Figure I.13], les montmorillonites possédent la propriété de gonflement la plus
intéressante de tous les minéraux de la famille des phyllosilicates. Nous nous attachons dans
cette partie a décrire leur structure a différentes échelles et leurs propriétés spécifiques. Ceci
est rendu possible par ’utilisation de techniques expérimentales telles que la Diffusion aux
Petits Angles des Rayons X (DPAX) [23], la Microscopie Electronique a transmission (MET)
et la Microscopie Electronique a Balayage (MEB).

Différents auteurs ont mis en évidence trois niveaux d’organisation dans les systémes
argileux, particuliérement les montmorillonites. Nous avons repris sur la Figure 1.13 la
présentation des différents niveaux d’organisation selon 1’échelle d’observation proposée par
Le [24].

Nous présentons donc dans cette partie les trois différents "objets" caractéristiques de

cette structure multi-échelle des montmorillonites.

1.=100 a 1000 nm 8410 nm 0,1a10 pm

—

¢ |~

e=1nm

Le feuillet La particule primaire 'agrégat

Figure 1.13 : Structure multi-échelle de la montmorillonite [24].
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» Le feuillet

Les feuillets sont les unités structurales de base définissant la nature minéralogique,
I’appartenance au type d’argile, les propriétés physico-chimiques ainsi que le comportement
macroscopique. Le feuillet représente la répétition horizontale de la demi-maille dans les
directions x et y. Il est assimilable a un disque ou a une plaquette, possédant des dimensions
latérales de 1’ordre du micron, et faisant a peu prés un nanomeétre d’épaisseur.

Ces plaquettes sont considérées comme souples et relativement déformables.
L'anisotropie des feuillets est trés importante. Dans la famille des smectites, la charge d’un
feuillet varie de 0,2 a 0,6 électron par maille, selon la localisation des substitutions et le taux
d’occupation des couches octaédriques. La montmorillonite posséde environ 0,3 a 0,4 électron
par maille [10]. Comme nous 1’avons dit plus haut, les cations compensateurs a la surface des
feuillets de montmorillonite sont généralement des ions calcium ou sodium. On emploie
généralement les termes de montmorillonite "calcique" et de montmorillonite "sodique" pour

faire référence a la nature de ces cations.

» La particule primaire
Les particules constituent le premier niveau d’organisation. Elles sont caractérisées par
un empilement de feuillets identiques parallelement a leur plan de base. Les forces de
cohésion entre feuillets sont plus faibles que celles existant au sein du feuillet. Si on considere
les principales espeéces minéralogiques, la structure de la particule observée dans un plan
perpendiculaire au plan des feuillets peut se présenter suivant trois grands types
d’empilements

(@) Empilement ordonné ou les feuillets sont empilés les uns sur les autres
dans un ordre parfait. C’est le cas des phyllosilicates dont I’espace
interfoliaire est vide ou anhydre (plutot pour les kaolinites ou illites).

(ii) Empilement semi-ordonné (ou désordre translationnel). Dans ce cas, les
feuillets successifs présentent des translations "semi-définies". Ils sont
séparés par quelques molécules d’eau, 1’épaisseur de la particule est
variable et dépend du degré d’hydratation. Ils peuvent glisser latéralement
les uns sur les autres.

(iii) Empilement désordonné (ou désordre turbostratique). Dans ce cas, des
feuillets successifs présentent des translations et/ou des rotations

quelconques dans tout 1’édifice. Les feuillets sont séparés par un film
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d’eaupermettant une libre rotation autour d’un axe perpendiculaire au plan
de la particule [15, 23].

Il existe un nombre important de termes pour désigner les particules. Le plus petit
¢lément cristallin (le plus petit volume cohérent) produisant des interférences dans un
phénomene de diffraction X a été appelé par Mering et Oberlin [25] "particule primaire". La
particule plus grossiere, obtenue aprés une dispersion dans certaines conditions, constituée par
I’association de plusieurs particules primaires, a ét¢ désignée par les mémes auteurs par le
terme de "particule libre".

La montmorillonite est généralement constituée par 1’association de plusieurs
particules primaires, dont I’extension latérale est particulierement importante [26-28]. Ces
auteurs avaient €t¢é amenés a concevoir une juxtaposition, par les bords, des cristallites
présentant une légere désorientation les unes par rapport aux autres. Toujours dans le cas de la
montmorillonite, Aylmore et Quirk [29] avaient introduit la formation, par chevauchement
face-face a partir de particules libres ou primaires, d’édifices a extension latérale considérable
: les "domaines".

Si nous nous limitons a la dimension des particules dans la direction perpendiculaire
au plan des feuillets, 1I’épaisseur de ces particules a été évaluée, par 1’analyse classique aux
Rayons X des réflexions 001, a une dizaine de feuillets maintenus par les forces
¢lectrostatiques attractives entre les ions compensateurs et les feuillets. Elle fait généralement
8 a 10 nanometres d’épaisseur Figure. 1.13. La taille des particules est a peu prés constante,
c'est-a-dire que lorsqu’une montmorillonite est gonflée, 1’espace interfoliaire est augmenté et
il y a moins de feuillets dans une particule [3, 10, 30]. D’autre part, la montmorillonite
présente des substitutions isomorphes de type dioctaédrique [4]. Ce type de localisation des
charges empéche les cavités hexagonales de deux feuillets adjacents de se superposer.
L’arrangement global des feuillets, au sein d'une particule primaire de montmorillonite, est
donc turbostratique. Ils présentent un désordre dans le plan latéral mais sont tous
perpendiculaires a la direction z [31].

Cela a ¢été bien confirmé dans le cas des montmorillonites calciques fortement
hydratées en utilisant I’analyse de la diffusion aux petits angles et la microscopie électronique
a transmission [26, 32]. Ces auteurs ont défini la particule comme étant un empilement
paralléle quel que soit le degré d’ordre dans la répétition de ces feuillets a I’intérieur de

I’empilement. Comme nous le verrons plus loin, ces particules constituent les "parois" du
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réseau de pores développé au sein de I’échantillon et ont une épaisseur extrémement variable
en fonction de la teneur en eau de 1’échantillon.

Dans la littérature, on trouve souvent des travaux sur des bentonites constituées par
des minéraux non homogenes dites "interstratifiées" [1,11]. Ces particules d’argile sont
constituées par la superposition de feuillets qui sont :

(@) soit de nature différente (illite-smectite, vermiculite-smectite, etc.. ),

(ii) soit de méme nature mais qui différent par leurs remplissages interfoliaires
comme le cas de la montmorillonite hydratée ou I’espace interfoliaire peut
contenir une, deux, trois ou quatre couches d’eau ou par la nature et le
remplissage interfoliaire a la fois, comme le cas de I’illite-smectite avec des
feuillets de smectite dans des états d’hydratation variables [3, 27].

Parmi ces minéraux, les interstatifiés illite/smectite sont les plus étudiés. On les trouve

dans des bentonites couramment utilisées dans les boues de forage [1, 3, 17].

Dans le cas des minéraux interstratifiés, I’empilement se caractérise essentiellement
par le mode de succession des feuillets de nature différente suivant la normale a leur plan.
Ainsi si on considére un minéral interstratifi¢ qui contient deux types de feuillets A et B, on
peut envisager essentiellement trois types d’interstratifiés :

(@) Ségrégés : une particule donnée présente des séquences AAABBB Figure

I.14.a. Le diagramme de diffraction X est la superposition des diagrammes produits

par chacun des constituants,

(ii) Réguliers : une particule donnée comporte des séquences ABABAB...AB

Figure 1.14.b. Une période de surstructure perpendiculairement au plan des feuillets

égale a la somme des épaisseurs des deux feuillets apparait (dT=dA+dB). Le

diagramme de diffraction X comporte alors des réflexions basales de surstructure
correspondant a dT,

(iii)  Aléatoires : tous les cas intermédiaires entre les deux décrits précédemment
Figure 1.14.c.

Dans ce cas, les diagrammes de diffraction X présentent des réflexions (001)

irrationnelles [15, 33] et leur interprétation est tres délicate.
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» L’agrégat
C’est un ensemble de particules primaires orientées dans toutes les directions. Les
agrégats ont une taille qui varie de 0,1 a 10 microns comme il est montré sur la Figure 1.13
[10]. 11 s’agit d’un assemblage de particules dont I’arrangement est gouverné par le type de
forces résultant des interactions entre particules (et du degré de compaction).
En effet, lorsque les forces répulsives sont dominantes, les particules s’orientent

parallélement et la structure est dite dispersée.

A4 ————--

a. Ségrégué b.Régulier C. Aléatoire

Figure 1.14 : Différents modes de succession des feuillets au sein d’une unité interstratifi¢e

Ces particules s’assemblent au sein d’agrégats, plus au moins denses selon la texture et
le nombre des particules, ainsi que les distances entre celles-ci. Tessier [34], en prenant pour
référence les données de Mering et Oberlin [25] et de Van Olphen [35], portant sur les
minéraux expansibles, a proposé une nomenclature pour nommer les différents modes
d’association des particules (détaillés plus loin) : 1’agrégat constitu¢ de plusieurs particules
primaires a ét¢ nommé unité morphologique ; le dernier niveau d’organisation est constitué
par les super-agrégats, ou se regroupent les agrégats.

Selon la quantité d’eau présente au sein du systéme et la nature de 1’argile considérée,
I’organisation sera plus ou moins variée. Il en résulte différents types de structuration comme,
par exemple, dans le cas de la montmorillonite, qui posséde des unités morphologiques tres
déformables. Ces déformations sont probablement plus aisées que dans les autres
phyllosilicates, méme si elles sont relativement limitées du fait que les particules possédent
une certaine rigidité [3,4].

On en conclut que I’organisation de la microstructure de la bentonite (du feuillet a

I’assemblage d’agrégats) ne peut étre interprétée que si 1’organisation de ’espace poral est

53



Chapitre I : Etude bibliographique
Les argiles

prise en considération. La dimension, la forme et la distribution des espaces poraux dépendent
de la granulométrie de 1’argile, de son caractere gonflant et aussi du fluide interstitiel et des
contraintes auxquelles la bentonite est soumise. Touret et al. [36] ont décrit I’existence de

trois types d’espaces liés a I’organisation de la phase solide dans des argiles Figure 1.15 :
(i) L’espace interfoliaire sépare deux feuillets dans un empilement. Il est
généralement occupé par les couches d’eau adsorbée (1 a 4) et des cations

échangeables, et son épaisseur moyenne est comprise entre 1,5 et 2,5 nm.

1 um

Agrégal

Particule

Détail d'une particule

constituée par 8 feuillets

F : feuillet élémentaire

Eif : espace inter-foliaire

PPia : micropore lenticu'aire
interne a la particule

Détail d'un agrégat
constitué par association
de particules

Pip : Pore inter-particules

Représentation shématique
d'un arrangement d'agrégats
Pia : Pore inter-agrégats.

Figure I.15 : Les différents types d'espaces poraux [36]

(ii) L’espace interparticulaire séparant les particules argileuses qui forment les
agrégats. Il est susceptible de diminuer jusqu’a atteindre la valeur de I’espace
interfoliaire pour les argiles fortement compactées [37]. Dans ce type d’espace,
la double couche, qui sera traitée en détail plus loin, peut se développer. Les
micropores lenticulaires sont intérieurs aux particules, a 1’échelle de quelques
nm.

(iii) L’espace interagrégat a une section moyenne comprise entre 1,6 et 16 nm ou
I’eau circule librement (eau libre) limitant les effets électrostatiques de la

double couche.

1.3.6 Propriétés des argiles
Capacité d’échange cationique (CEC)
» La capacité d’échange cationique (CEC) correspond au nombre de cations
monovalents qu’il est possible de substituer aux cations compensateurs pour
compenser la charge négative de 100 grammes d’argile. Elle mesure la concentration

en cations non fixés dans la couche diffuse et dépend de la charge totale (i.e., charge
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de surface et structurale). La CEC est fonction du pH, elle est généralement donnée
pour un pH neutre 7.
Elle s’exprime généralement en milliéquivalents pour 100 grammes (meq/100g). Il existe
différentes méthodes de mesure de la CEC.

Un échantillon est saturé avec un cation en le mélangeant dans une solution de
chlorures. Les cations qui se trouvaient dans la couche diffuse vont étre échangés et seuls les
cations ajoutés seront fixés. L’exces de cation est rincé puis remplacé par un autre cation. On
mesure ensuite la quantité de cations libérés [38].

On réalise une analyse élémentaire afin d’évaluer la quantité de cations échangés entre
Iargile et la solution. Cette mesure se fait généralement avec NH,", ou Ba®". Le dosage par
microanalyse ¢lémentaire des ions présents dans 1’argile aprés substitution permet de
déterminer la CEC. La CEC de la montmorillonite oscille généralement entre 70 et 120

meq/100g [39, 40].

» Gonflement des argiles

Les forces de Van der Walls (attraction électrostatique entre les feuillets) n’étant pas
suffisantes pour s’opposer a la pénétration de 1’eau dans les espaces interfoliaires, des argiles,
I’intercalation des molécules d’eau dans les espaces interfoliaires conduit a un écartement des
feuillets, qui peuvent glisser les uns par rapport aux autres.
Le degré d’hydratation varie d’une famille argileuse a une autre. Certains minéraux argileux
ont la capacité d’incorporer dans leur structure des molécules d’eau Figure 1.16. Cette eau
modifie la dimension de la couche en provoquant son gonflement. Ces argiles sont appelées

« argiles gonflantes ».

Le gonflement consiste en une séparation des feuillets jusqu’a une distance
interfoliaire d’équilibre sous une pression donnée. Cette distance peut atteindre 100 Agstréms
pour certaines montmorillonites sodiques sous pression atmosphérique. Les propriétés de
gonflement des montmorillonites sont dues au caractére hydrophile de toute sa surface, en
raison de la présence de cations hydratables qui attirent les atomes d’oxygeéne de 1’eau dans
les galeries interfoliaires.

Cependant, cette condition n’est pas suffisante car ces propriétés de gonflement
vont étre gouvernées par le type et le nombre de cations inorganiques présents dans les

galeries. Tous les phyllosilicates ne possedent pas cette aptitude au gonflement.
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Les substitutions octaédriques favorisent le gonflement car I’interaction que les
feuillets développent alors avec les cations compensateurs est réduite par un effet d’écran de
la couche tétraédrique. C’est pour cette raison que les montmorillonites et les hectorites sont

les phyllosilicates possédant les meilleures propriétés de gonflement [41].

» Colloidalité
Cette propriété est d’'une grande importance pour les procedes de purification des
argiles. Elle est liée a la présence de charges négatives a la surface de chaque grain d’argile.
Le caractere colloidal se traduit par le recouvrement de chaque grain d’argile par une double

couche d’ions hydrosolubles de charges opposées [42].

» Adsorption
Si I’espace interfoliaire €tait accessible, les argiles peuvent développer de grandes
surfaces spécifiques, de I’ordre de 800m?%/g (cas de la montmoriollonite). Les argiles
naturelles spécifiques de 1’ordre de quelques dizaines de m?/g alors que les argiles échangées
avec les cations lourds et volumineux ou pontées peuvent avoir des surfaces spécifiques de

quelques centaines de m?/g [43].

» Charge de la surface
Les minéraux argileux se caractérisent par une surface électrique non neutre.

11 existe deux types de charge:

une charge permanente ou structurelle liée aux substitutions ioniques (AI*" pour Si*" dans T,
Mg ** ou Fe*" pour AI*" dans O), de signe négatif;

une charge de surface variable selon le pH du milieu, liée aux réactions chimiques qui se
produisent a la surface des minéraux ou suite a 1’adsorption de surfactants, de signe positif ou
négatif.

La charge de surface est liée a I’hydrolyse de liens rompus entre Si-O et AI-OH le long des
surfaces. A faible pH, 1’argile a une capacité d’échange anionique: H' se lie davantage par
rapport a OH’, une charge positive se développe. A fort pH, une capacité¢ d’échange
cationique (CEC) se développe: Les OH se lient davantage que H' et une charge négative se
développe Figure 1.16. A 1’équilibre ou ““ au point de charge zéro ” (ZPC), il n’existe pas de

capacité d’échange. Cette explication est schématisée sur la Figure 1.17 [44].
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Figure 1.16 Phénomene de gonflement d’une particule argileuse [45].

Figure 1.17 : Montmorillonite naturelle hydratée [46]
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Dans ce chapitre, nous rappelons les principes fondamentaux des différentes

techniques utilisées dans la réalisation de ce travail.
II.1 L’ANALYSE ELEMENTAIRE :

L’analyse ¢lémentaire CHNS-O permet la détermination du C,H,N,S et O dans tout
type de matrice dans une gamme de concentration allant de 100 ppm a 100% a partir de
prélévements analytiques de I'ordre du milligramme (analyse C, H, N,S et O) ou quelques

mg (analyse S). Cette spécificité implique une parfaite homogénéité des échantillons.

Le principe de I'analyse ¢lémentaire CHNS-O se base sur la combustion totale du
prélevement analytique a 1050°C sous courant d’oxygeéne et sous pression.
Le carbone, I'hydrogene, 1’azote et le soufre des échantillons sont respectivement
transformés en dioxyde de carbone, en eau, en dioxyde d’azote et en dioxyde de soufre.
Les produits sont séparés sur une colonne chromatographique et mesurés sur un détecteur a

conductibilité thermique

11.2 SPECTROSCOPIE ULTRA-VIOLET (UV-VIS)

I1.2.1 Principe

Un spectre dans 1’UV-Vis est une courbe précisant les variations d’absorption
d’énergie pour une substance exposée a ces radiations. La courbe représente 1’absorption
en fonction de la longueur d’onde ou de la fréquence. La position du ou des maximum (s)

d’absorption (Amax) correspond a la longueur d’onde de la radiation dont I’énergie

provoque la transition électronique.

Plusieurs techniques instrumentales reposent sur D’interaction des radiations
lumineuses avec la matiére dans le domaine s’étendant du proche ultraviolet au trés proche
infrarouge nommé I’UV-Visible, soit entre 180 nm et 1100 nm.

Cette partie du spectre qui englobe les radiations visibles pour I’ceil humain, a été
abondamment étudiée du point de vue fondamental. Elle est relativement pauvre en
informations concernant les structures des composé€s. Par contre I’absorbance des
composés dans le proche UV et le visible est exploitée de manicre intensive en analyse

quantitative par l'application de la loi de Beer - Lambert.
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2.2.2 Spectres Electroniques

Le spectre, document de base fourni par le spectrophotométre correspond au tracé
des variations d’absorbance en fonction de la longueur d'onde exprimée en (nm). Lorsque
les atomes s’unissent pour former des molécules, il apparait des orbitales moléculaires
(O.M). A TI’¢tat fondamental, les électrons des liaisons occupent des orbitales dont les
énergies sont les plus basses. L’absorption de photons se traduit par des transitions des
¢lectrons engagés dans les O.M. et qui sont situées a la frontiere entre les derniers niveaux
occupés de 1’état fondamental et les premiers niveaux non occupés des états excités. [1]
Les transitions possibles sont :

- Transition o — o*

La grande stabilité des liaisons ¢ des composés organiques se traduit par un écart
important entre les niveaux orbitalaires fronti¢res correspondants. Cette transition demande
beaucoup d’énergie
- Transtion n — r*

Cette transition est associée aux groupes carbonyle, thiocarbonyle, nitroso. Elle
résulte du passage d’un électron d’un orbitale moléculaire liant n a un O.M. antiliant 7*.
Ce type de transition est rencontré dans le cas des molécules comportant un hétéroatome
porteur de doublet électronique appartenant a un composé insaturé. (exemples cités ci

dessus)

- Transition n — o*
Le transfert d'un électron d'une paire libre (doublet n) des atomes tels que O, N, S,
X (halogéne) a un niveau c* est observé pour les alcools vers 180 nm. Cette transition est

d'intensité moyenne.

- Transition w— 7*

Les composés, qui posseédent une double liaison éthylénique isolée conduisent a une
forte bande d'absorption.

On voit couramment réunies les quatre types des transitions ci- dessus sur un

unique diagramme énergétique.
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Figure I1.18 : Graphe comparatif rassemblant les transitions les plus souvent rencontrées

dans les composés oxygénés ou azotés.

I1.3 CONDUCTIMETRIE

La conductimétrie est une méthode de mesure qui renseigne directement sur la
variation de mobilité des entités porteuses de charges au sein de la solution. Nous avons
utilisé¢ cette technique pour estimer le taux de quaternisation par mesure du taux de

bromures dans ['échantillon de résine.

I1.4 Analyse thermogravimétrique

I1.4.1 Principe

Généralement, I’analyse thermogravimétrique est une technique de mesure qui
consiste en la mesure continue de la perte en poids de I’échantillon tandis a des
températures variables et\ou controlées. La perte en masse peut étre également mesurée en
fonction du temps a température constante. L’utilisation de la TGA dans 1’application des
polymeéres se résume a 1’étude de leurs décompositions et de leurs stabilités. Sur les
thermogrammes typiques, la variation en poids est fonction de la température, une perte en
poids initiale, comme indiqué de W a Wo, résulte généralement de la désorption du
solvant. Si elle se produit prés de 100°C, elle ne peut étre associée qu’a la perte d’eau. Sur
I’exemple de la figure, une décomposition importante se produit a T1 correspondant a la

perte en poids Wo-W. Entre T2 et T3, une autre phase stable qui donne une autre
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décomposition plus importante. Quelques themogrammes typiques sont indiqués sur la

Figure I11.20.

Polyélhyléne

\ E6 Nylon

— Polystyréne -

Foly(vinylchloride)

Figure I1.19 : Thermogrammes de quelques polymeéres. Vitesse de Chauffage 10°C/min,

sous helium

Sur quelques thermogrammes, les phénoménes de décomposition sont presque
identiques qu’il est difficile de désigner les températures appropri€es. Il est plus facile de le
faire avec le tracé de la courbe différentielle : la vitesse de changement en poids par

rapport a la température Figure I1.19.
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Figure I1.20 : Croquis d'un thermogramme typique TGA

11.4.2 Facteurs affectant la TGA

L’augmentation de la vitesse de chauffage fait augmenter la température apparente

de décomposition, la présence d’un gaz vecteur peut rendre difficile les détails du

processus, souvent il est avantageux de fournir un petit flux d’un gaz inerte dans la

chambre de combustion. Les processus de décomposition en analyse thermogravimétrique

dépendent de la surface interne de I'échantillon a analyser.

Des particules larges de 1’échantillon, ou de fines sections peuvent mener a une

mesure inefficace de gradients de température. Le probléme de diffusion des substances

volatiles peut aussi se produire. En général, la diminution de la taille de la particule fait

diminuer la température au départ et a la fin de la décomposition thermique.
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I1.4.3 Paramétres Cinétiques

La forme des thermogrammes est fonction de la cinétique de décomposition de la
réaction en particulier de son ordre, 1’énergie d’activation et le facteur de 1’équation
d’ Arrhénius.

11.4.4 Applications

La TGA est idéale pour I’étude de la stabilité et de la décomposition sous air ou
sous atmosphére inerte, en plus des phénomeénes des réactions en phase solide, la
détermination de I’humidité, les substances volatiles, 1’adsorption et la désorption, les
chaleurs latentes d’évaporation ou de sublimation, la dégradation par oxydation, la
déshydratation et le phénomene d’hygroscopie, mesure de 1I’importance de la vulcanisation

dans les polymeéres de condensation.

IL.5 Infra Rouge A Transformée De Fourrier

IL.5.1 Principe

L’IRTF est une technique basée sur I’analyse vibrationnelle des liaisons chimiques
d’un composé: a une fréquence de vibration est associée un groupe moléculaire particulier.
Un échantillon est traversé par des radiations électromagnétiques de longueur d’onde
comprise entre 2.5 et 25 pum (domaine du moyen infrarouge) et I’enregistrement de
I’absorption de I’énergie infrarouge en fonction de la fréquence de la radiation incidente
donne le spectre IR de 1’échantillon. Le type de groupes fonctionnels présents dans la
molécule correspondant aux fréquences auxquelles 1’absorption est observée. Des
informations peuvent étre obtenues sur la géométrie moléculaire, les forces des liaisons et

sur les interactions inter et intramoléculaires.

I1.5.2 Théorie classique des interactions vibrationnelles

Les bandes d’absorption situées dans le moyen infrarouge proviennent de
I’interaction de la composante ¢lectrique E des radiations électromagnétiques avec les
dipoles électriques des liaisons non symétriques. Si on admet que le dipdle électrique d’une
liaison oscille a sa fréquence de vibration, la composante électrique de 1’onde pourra
transmettre son énergie a la liaison, a condition qu’il y ait résonance entre les deux
fréquences, mécanique et ¢lectromagnétique. Les fréquences caractéristiques de vibration
des liaisons peuvent é&tre représentées simplement par le modele d’un oscillateur

harmonique. L’aspect mécanique d’une liaison covalente est alors représenté par un ressort
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reliant deux masses pouvant glisser sans frottement sur un plan. Si deux forces égales sont
exercées en sens opposé¢ aux extrémités du ressort, les deux masses s’écartent d’une
distance X en gardant le centre de gravité¢ du systéme fixe. A la suppression des deux
forces, les masses se mettent a osciller avec une période, fonction de la constante raideur K
du ressort et des masses en présence. La fréquence de vibration est définie par la relation

approchée :

0.5
1 (& mm . s
v=—o/, —| Avec u=-—1"— p étant la masse réduite

2w\ u m, +m,

L’¢énergie de vibration acquise au cours de 1’élongation x, peut varier de maniere continue :
—1 2
E=% kX()

Ce modele est applicable a I’échelle de la molécule en faisant intervenir 1’aspect
quantique de I’atome. Une liaison de fréquence v ne peut absorber une radiation
caractérisée par la méme fréquence, ainsi I’énergie de la liaison s’accroitra de AE = hv.
D’apres les conditions de normalisation de la théorie quantique, les valeurs possibles des

énergies de vibration d’une liaison sont:
Evib =hv (V +0.5)

V nombre quantique de vibration (en absorption AV=+1)

Les fréquences caractéristiques d’une molécule donnée sont donc déterminées par
la masse des atomes constitutifs, leur arrangement spatial et la force des liaisons.

Les fréquences de vibrations moléculaires et par la méme, celles des radiations,

sont comprises entre 400 cm™ et 3200 cm™.

I1.5.3 Les modes de vibration

Des molécules linéaire et non linéaire formées de N atomes possedent
respectivement 3N-5 et 3N-6 fréquences de vibrations dites fondamentales. Les vibrations
les plus étudiées sont les vibrations de valence (symétrique ou stretching et asymétrique) et

les vibrations de déformations angulaires.
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I1.6 Résonance Magnétique Nucléaire
I1.6.1 Principes et méthodes

La spectroscopie de Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) est basée sur les propriétés
magnétiques de certains noyaux atomiques. Tous les noyaux atomiques possedent une
charge en rotation, décrite par son terme de spin nucléaire. Certains noyaux ne sont pas
observables en RMN car ils n'ont pas de propriétés magnétiques.

Lorsqu'on soumet une molécule a un champ magnétique externe, ce champ agit non
seulement sur les spins nucléaires, mais en méme temps il induit dans un plan
perpendiculaire a sa direction, une circulation des ¢€lectrons autour du noyau. D'ou
I'existence d'un champ magnétique interne. Ce dernier peut s'additionner au champ
extérieur : c'est le phénoméne de déblindage ou s'opposer au champ extérieur : c'est le
phénomene de blindage ou d'écran. Plus le blindage est intense, plus le noyau doit étre
soumis a un champ extérieur fort pour que se produise la résonance. Ceci se traduit par un
déplacement des pics de résonnance vers la droite du spectre. L’inverse dans le cas du
déblindage. L'intensité du blindage ou du déblindage dépend donc de l'environnement du
noyau. Si les protons ont le méme environnement chimique ils résonnent a la méme valeur
du champ: ils sont dits équivalents. Pour apprécier quantitativement le blindage que subit
un proton, nous avons utilise une référence. Nous utilisons par exemple le signal que
donnent les protons du tétraméthylsilane - TMS - Si(CHs)4 que nous introduisons en petite
quantité (1 a 2 %) dans I'échantillon. Cet étalon interne présente de nombreux avantages :
les 12 protons ont le méme environnement chimique et fournissent un seul signal. Il est
utilisable en faible quantité car son signal est intense et sa résonance a lieu a champ plus
fort que dans la plupart des cas donc son signal est bien séparé des autres et a 1'extréme
droite de l'enregistrement, il présente une grande inertie chimique vis-a-vis de la grande
majorité des échantillons. Il est trés volatil (Teb = 20°C) et s'évapore facilement de
I'échantillon. Pour un proton, 1'écart entre la valeur du champ pour lequel il résonne et cette
origine constitue son déplacement chimique par rapport au TMS. Cette différence peut étre
exprimée soit en unités de fréquences (Hertz) soit avec une grandeur sans unité appelée le
déplacement chimique () qui s’exprime en ppm parties par million [1]. Nous avons utilisé
la RMN 1H pour la caractérisation de nos copolymeéres poly(4-vinylpyridine-bromure

d’hexadécyle).
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I1.6.2 Appareillage
Pour la caractérisation de nos matériaux nous avons utilisé un spectrometre Bruker

300 MHz.
Références bibliographiques

[1] 1. A. Skoog, F. Holler, A. Nieman. Principes d’analyse Instrumentale France, De

Boeck, Paris (2003).
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II1.1 Modification et caractérisation de la B-cyclodextrine par tosylation

Les modifications sélectives des cyclodextrines natives sont rendues laborieuses par
des facteurs stériques et statistiques résultants du nombre élevé d'hydroxyles renfermés (de 18
a 24). Des dérivés homologues avec des degrés de substitution variables peuvent étre obtenus
lors des syntheses. Le fait que les hydroxyles présents dans les différentes positions (2, 3, 6)
entrent en compétition lors des réactions accroit considérablement le probléme.

Un nombre important d'isomeres positionnels peut étre ainsi créé, d'ou des opérations
de purification laborieuses. Le recours aux chromatographies (CCM, HPLC, GPC), a la RMN
haute résolution et a la spectrométriec de masse permet d'établir le degré de pureté des
¢chantillons isolés.

Les facteurs principaux régissant la chimie des cyclodextrines sont les différences de
nucléophilicit¢ et d'acidité des groupes hydroxyles en fonction de leur position, et la
potentielle formation de complexes avec les réactifs. Toute modification de cyclodextrine
native se fait au niveau de ses groupes hydroxyles. Comme cette derni¢re fonction est
nucléophile par nature, toute réaction initiale consiste forcément en une attaque nucléophile.

Des trois types d'hydroxyles présents dans les cyclodextrines, ceux en position 6 sont
les plus basiques (de ce fait également les plus nucléophiles), ceux en position 2 les plus
acides, et ceux en position 3 les moins réactifs a cause de 1’existence de ponts hydrogéne entre
les hydroxyles en 3 et les oxygenes en 2 rendent difficile 1'accés direct a la position 3 des
cyclodextrines. Une régiosélectivité peut donc étre induite par un choix judicieux des
conditions expérimentales et du réactif. Ainsi, les électrophiles forts, réagiront indistinctement
avec tous les hydroxyles. Par contre, les réactifs moyennement électrophile et fortement
encombré, se fixeront sélectivement en position 6. Les travaux de Cramer et al sur la
spectroscopie et la conformation des glucoses de la Cyclodextrine [1] et de Takeo et al sur la
Modification chimique sélective de la Cyclodextrine par l'intermédiaire de tert-
ButylDimethylSilyl. [2] constituent une bonne illustration de cette flexibilité.

Les hydroxyles en position 2 étant les plus acides seront déprotonés en premier [3-5].
L'alcoxyde ainsi formé sera plus nucléophile que les OH primaires non déprotonés.
Cependant, les transferts de protons entre ces deux positions peuvent compliquer
sérieusement cette stratégie de synthése. L'optimisation des conditions réactionnelles (choix
du solvant, de la base, de I'¢lectrophile,...) peuvent permettre de conserver cette sélectivité.
L'acces sélectif aux groupements OH secondaires en position 3, les moins réactifs, se fait
généralement lorsque les homologues en 2 et en 6 ont été préalablement bloqués [6].

Une autre propriété régit la chimie des cyclodextrines est leur capacité de former des
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complexes. Quand un réactif électrophile interagit avec la cyclodextrine, son orientation au
sein du complexe peut s'avérer €tre un parameétre décisif pour la détermination du site
réactionnel. En I'absence de ce phénomene (trés grande majorité des cas), c'est la nucléophilie
relative des groupes hydroxyles qui sera le facteur principal régissant la structure du produit
final. Le choix du solvant influence énormément I'énergie de formation de tels complexes. Le
chlorure de tosyle, par exemple, réagit avec 1'a-cyclodextrine pour donner le produit tosylé
en position 6, alors que la méme réaction effectuée en milieu aqueux favorise la formation du
produit substitué en position 2 [7]. La taille de la cavité joue également un role. Ceci peut étre
expliqué par le fait que l'orientation du complexe est influencée par le degré de pénétration de
I'¢lectrophile dans la cavité. Les cyclodextrines a, B, et y pourront générer des produits
différemment substitués dans des conditions réactionnelles pourtant identiques. Méme les
hydroxyles en position 3, d'accés généralement difficile, peuvent étre ainsi sélectivement
modifiés [8].

Une autre stratégie de synthése, pour éviter la formation de produits avec des
substitutions non désirées, est fréquemment utilisée. Elle est basée sur une suite de protections
et déprotections successives. Il s'agit dans un premier temps de protéger sélectivement les
sites de réaction non désirés. Ces derniers n'étant plus disponibles, 1’¢lectrophile est amené a
réagir avec les groupements hydroxyles restés libres. Un exemple spécifique et bien connu de
ce genre d'approche est la peralkylation de la face secondaire. Une protection préalable des
hydroxyles des positions 6 est nécessaire, par exemple par silylation. Les hydroxyles en
position 2 et 3 sont ensuite amenés a réagir avec des halogénures d'alkyles. Une déprotection
de la face primaire fournit ensuite le produit désiré [9]

L'élaboration de structures macromoléculaires covalentes comportant des unités
cyclodextrines pontées, implique inévitablement leur monofonctionalisation a un certain stade
du schéma synthétique. La littérature abondante et relative a ce sujet atteste de la nécessité a
pouvoir disposer de méthodes hautement sélectives. Les alternatives possibles étant
nombreuses et ayant été récemment passées en revue [10-12], nous nous sommes attachés a
décrire les plus couramment utilisées. La tosylation de cyclodextrines est un processus non
s¢lectif et produit habituellement un mélange d'oligosaccharides tosylés sur les sites primaires
et secondaires ainsi que des dérivés di- et tritosylés.

Cette opération requiert généralement des opérations de purification fastidieuses. Le
rendement final en produit désiré est souvent limité a cause des réactions d'échange avec les
ions chlorure ou d'é¢limination (formation d'alcénes ou de composés 3,6-anhydro). Toutefois,

l'utilisation de pyridine comme solvant, a la place du DMF par exemple, permet de diriger
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plus spécifiquement la réaction sur les hydroxyles en position 6. Ceci est di a la formation
d'un complexe pyridinium au sein de la cavité, qui oriente favorablement le réactif
¢lectrophile. Malgré les inconvénients relatifs a leur obtention, les monotosylates ont été
largement utilisés [10] et de nombreuses améliorations des conditions réactionnelles ont été

proposees.

I11.1.1 Choix de la méthode de modification de la B-Cyclodextrine
II1.1.1.1 Modification sélective d'un hydroxyle en position 6 sur une [-

cyclodextrine

Deux facteurs sont a prendre en considération pour la modification sélective des
cyclodextrines : la nucléophilie des fonctions hydroxyles et la capacité des cyclodextrines a
former des complexes d’inclusion avec les réactifs. Toutes les modifications de
cyclodextrines se font sur ces fonctions hydroxyles. Puisque ces fonctions sont nucléophiles
par nature, la premiére étape de la synthése, qui oriente la régiosélectivité et la multiplicité de
la modification pour la suite (mono, di, tri, etc...), est une attaque électrophile sur ces
positions.
Parmi les trois types d’hydroxyle présents sur une cyclodextrine, celui en position 6 est le
moins acide (et sa base conjuguée la plus nucléophile) Figure II1.21, celui en position 2 le

plus acide et celui en position 3 le moins accessible. [13]

il HO._6 )
5 @]

e N

Figure II1.21 : Assignation des fonctions hydroxyles dans une cyclodextrine
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Ainsi, dans des conditions standards, un réactif €lectrophile sera attaqué en premier
par les hydroxyles en positions 6. Si ce réactif est trop électrophile (comme le chlorure de
triméthylsilyle (TMSCI) par exemple), il réagira avec tous les hydroxyles sans discernement
(positions 2, 3 et 6). [14] Si le réactif est moins électrophile (comme le chlorure de tert-
butyldiméthylsilyle (TBDMSCI) par exemple), il réagira préférentiellement avec les
hydroxyles en position 6. [15]

De plus, comme les fonctions hydroxyles en position 2 sont les plus acides, ce seront
les premicres a étre déprotonées. [16] L’alcoolate ainsi formé est plus nucléophile que la
forme protonée en position 6. Cependant, le transfert de proton entre ces deux positions peut
conduire a un mélange de produit constitué de cyclodextrines modifiées en position 2 et/ou 6.

Cependant, la capacité des cyclodextrines a former des complexes d’inclusion avec
des molécules organiques a permis la mise en place de stratégies spécifiques pour la
modification sélective des cyclodextrines. En effet, si le réactif électrophile forme un
complexe d'inclusion avec la cyclodextrine, 1’orientation du réactif dans le complexe introduit
un nouveau facteur de discrimination lors de la modification de la cyclodextrine. La méthode
la plus courante pour synthétiser une cyclodextrine modifiée sur une seule position 6 est la
méthode de tosylation décrite par Martin et Czarnik. [17] Elle consiste a faire réagir une p-
cyclodextrine avec un équivalent de chlorure de tosyle (ou chlorure de p-toluénesulfonyle ou

p-TsCl) en milieu aqueux basique pendant un temps relativement cours (2 h) et sous tres vive

agitation pour obtenir la mono-6-désoxy-6-(p-toluénesulfonyl)-f-cyclodextrine (B-CDOTs)
Figure I11.22

1) NaOH (7N)

2) Chlorure de
p-toluenesulfonyle

3) HCl (6N)

2h,25°C
Rendement= 20 %

Figure I11.22 : Synthése de la B-CDOTs
Dans ce cas, la mono-tosylation sur la face primaire est attribuée a la formation d’un
complexe d’inclusion entre la cyclodextrine et le réactif avant que la réaction de substitution
ne se fasse. [18] En effet, le chlorure de tosyle s’inclut dans la cavité de la cyclodextrine en
présentant son groupement sulfonyle vers la face primaire de la cyclodextrine.
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La réaction de substitution "intra-complexe" se produit alors avec une fonction

hydroxyle en position 6 Figure II1.23.

Cl

0 =Sg\0

40

Figure I11.23 : Substitution intra-complexe face primaire

Une fois le groupement tosylate greffé sur le macrocycle, la cavité de la cyclodextrine
est occupée, empéchant en principe tout risque de formation d’un nouveau complexe -

cyclodextrine/p-TsCl.

I11.1.2 Synthése de 1a mono-6-O-Tosyl-B-Cyclodextrine
I11.1.2.1 Purification de la 3-cyclodextrine native par recristallisation

La purification de la cyclodextrine tire avantage de la faible solubilit¢ dans l'eau de
cette derniere par rapport a leurs homologues a et y. Leur modification par un groupement peu
soluble dans I'eau diminue encore leur solubilité et permet de les purifier par recristallisation

Un échantillon de 10g de PB-cyclodextrine est dissout dans 100ml d’eau distillée.
Chauffer alors a 80°C, apreés complete dissolution, filtrer la solution a chaud (sur verre fritté
porosité 2). Le filtrat est laissé a température ambiante pendant lheure puis une nuit a 5°C
dans un réfrigérateur. La B-cyclodextrine est récupérée par filtration sur verre fritté et lavée a

I’eau distillée glacée. Le produit obtenu est séché sous vide a 70°C pendant 48 heures.
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I11.1.2.2 Stratégie de synthése pour obtenir le dérivé mono-tosylé

Différents auteurs ont propos¢ une mono tosylation régiospécifique en position C6, en
solution aqueuse a pH 12-13 [6-11]. Le temps de réaction est court et le rendement est
raisonnable, nous avons choisi la méthode décrite par C. Pean en 1999 [9] en milieu aqueux.

Dissoudre partiellement 7g de B-cyclodextrine dans 53ml d’eau. Agiter
vigoureusement et additionner 2,4ml d’une solution de soude (NaOH, 8N). La solution
devient limpide, elle est ensuite refroidie dans un bain eau glace. On ajoute alors goutte a
goutte 1,2eq soit (1,412g dans 3,5ml) de chlorure de tosyle (Aldrich 98%) en solution dans
I’acétonitrile (Doesder). La solution devient trouble. Dés la fin de 1’addition, ajuster le pH de
la solution a 1,3 a I’aide d’acide chlorhydrique HCl (37% Prolabo) 6N. Un précipité blanc
apparait, laisser recristalliser une nuit au réfrigérateur. Filtrer sous vide et sécher jusqu’a

masse constante.

CHj

H
B 0
HO N 1) H20,NaOH y
OH 0°,pH=12-13
9 2)HCI 6N, pH=1- 2 HO on

7
c— 302—@ CHs

Figure I11.24 : Synthése de la B-CDOTs

La mono-6-tosyl B-cyclodextrine (B-CDOTs) ainsi synthétisée est caractérisée par

différentes méthodes spectroscopiques et volumétriques
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I11.1.3 Caractérisation du dérivé mono-tosylé
I11.1.3.1 Estimation de la tosylation par analyse élémentaire

L’analyse ¢élémentaire de la -CDOTs a donné les résultats décrits dans le

Tableau I11.4 :

M B-CDOTs =1289 g/mol.

CH,— O — SO, CHs

Tableau II1.4 : résultats de ’analyse ¢lémentaire de la B-CDOTs

Eléments dosés
S Cl H;O0 H C
% calculé 2,4869 00 1,396 5,89 45,611
%trouvé 2,38 4,46 8,52 / /

L’analyse ¢lémentaire a révélé un taux élevé en chlore. Pour vérifier la nature du

chlore en exces nous avons procédé a un dosage conductimétrique par une solution de nitrate

d’argent AgNO;3 10°M.

On a supposé que le chlore présent dans la solution est entierement sous forme de chlorures.
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I11.1.3.2 Dosage conductimétrique

Préparation des solutions pour le dosage

Un échantillon de 30mg de B-CDOTs est dispersé dans 3ml d’eau bisdistillée,  les
ions chlorures sont dosés a I’aide d’une solution de nitrate d’argent AgNOs (102 M). Le
volume équivalent correspond a la quantité totale des chlorures. Le pourcentage de chlorure

trouvé est comparé a celui de I’analyse élémentaire.

Figure II1.25 : Titrage conductimetrique des ions chlorures.
Calcul du taux des chlorures dans 1’échantillon de 3-CDOTs
C (agno03) : concentration de AgNOs,
m (o1 : masse des chlorures
Veq =3ml.

Veqx CAgNO; _ 3 x 107 _
1000 1000

nCl = 3 x 10° moles dans un litre de solution.
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m Cl=nCl'x M CI' = 1,05x107g

mCl~ 1,05

= =3,55%
masse de la f— CDOTs 30x107° ’

% de chlorure =

Tableau I11.5 : Résultats de la conductimétrie

% de CI" dans la -CDOTs estimé par % de chlore dans la B-CDOT's trouvé

conductimeétrie par analyse ¢lémentaire.

3,55 4,46

Cette comparaison montre que notre hypothése émise concernant la nature chimique
des chlorures (100% sous forme CI) présents dans la B-CDOTs est confirmée. Les ions Cl°
dans I’échantillon proviennent de I’acide chlorhydrique utilisé pour la neutralisation pendant

le traitement de purification du produit de tosylation final.

I11.1.3.3 Dosage par UV Visible du taux de tosylation de la p-CD

» Préparation des solutions pour le dosage

Un échantillon de 10mg de B-CDOTs est dissout dans 5Sml de méthanol. Le méme
solvant est pris comme référence pour le dosage. Le coefficient d’extinction moléculaire &=
581x I mol'em™ 4 A max=261nm dans le méthanol comme solvant.

Dans la molécule B-CDOTs, sauf le groupement tosyle absorbe en UV.

Confirmation de la tosylation de la beta-cyclodextine

0.01g dans 5ml correspond a 2g/1

B-CDOTs > OTs
M=1289g/mol > M=155g/mol
1= 155 =0.12,
1289

K, : constante représentant le taux de tosyle fixé sur la beta-cyclodextrine théoriquement.
Ce rapport suppose la fixation d’un seul groupement tosyle sur une seule molécule de beta-

cyclodextine.
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(B-CDOTs, A=1.294) représente I’absorbance du tosyle fixé sur la beta-cyclodextrine
Pour calculer la concentration du tosyle fixé sur la beta-cyclodextine, on applique la loi

d’absorbance de Beer-Lambert, A=¢ .1.C

¢, 1294

= 2.2 x10” mole/l, On peut alors calculer la masse de tosyle fixé sur la
betacyclodextrine

m=C; x M tosyle =2.2 x 107 x 155 =0.34g

Ky= O'—§4=O.17%O.12

Le dosage par UV montre et confirme la monotosylation par la voie de synthése que nous
avons suivi.
I11.1.3.4 Caractérisation par Spectroscopie infra rouge (IRTF)

Nous reproduisons par les Figure I11.26 et IT11.27 les spectres IRTF des échantillons
de B-cyclodextrine (B-CD) et de f-CDOTs obtenu par synthese dans ce travail.

Le chlorure de tosyle comme la Cyclodextrine posséde des groupes fonctionnels qui se
caractérisent facilement en moyen Infrarouge, c’est la raison pour laquelle nous avons

entrepris cette étude.

L’acquisition de ces spectres est réalisée sur une grande gamme de fréquence entre
500 et 4000cm™ avec une résolution de 4, Les vibrations d’élongation (vibration de
stretching) et les vibrations de déformation d’angle (vibrations de bending) seront signalées

respectivement par les symboles v et o.

F : forte, f: faible, m : moyenne
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Les principales bandes caractéristiques de la beta-cyclodextrine sont données sur le

Tableau III.6.
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Figure II1.26 : Spectre IR de la B-cyclodextrine.

Tableau II1.6 : Attribution des bandes caractéristiques de la B-CD [19].

v (cm'l) Attribution

3381 (F) v O--H

1928 (m) v C—H

1651 (m) d mpo I’eau de la cavité de la B-CD.

1418 (m) v C—H du CH,

1337 (m) 8 C—H de (-O—CH-)

1302 (f) 5-0-C-

1157 — 1028(F) v C—O0

937 () v C—O0—=C (liaison a-1,4)
858 (f) 0 Cuy-H

Les bandes qui apparaissent < 600 sont dues a la vibration du squelette.
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L’attribution des bandes caractéristiques de la beta-cyclodextrine ressemble a celle
décrite par T.N.T.Phan [18]. La bande a 3381cm™ est attribuée aux vibrations d’élongation
des groupements hydroxyles de la beta-cyclodextrine. Les liaisons carbone-oxygéne sont
représentées sur le spectre par des bandes d’¢longation et de déformation a 1157-1800 et a
1302cm™ respectivement.

L’oxygéne qui forme un pont (a-1,4) entre deux motifs glucose a une bande

T \ -1
caractéristique carbone-oxygene-carbone vers 937cm’ .

1200 —}-i-- R — £

%T i N

1000 — - \ :

80.0 —-- \

60.0 : i \"-,‘ _________
| 4 846.7
P 18, :

40.0 \' Y L S
- | |} I812.0 6538 4
: f : 0] v 0 93.7

: o i ; 8 4 1157.2] (9451 7580 \z} i
200 —+-i- sy f o S N : = haotlan, - LN /513
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ik : g ! ; i /: ' 1526.5
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Figure II1.27 : Spectre IR de la B-cyclodextrine tosylé

Le spectre de B-CDOTs est donné sur la Figure I11.27. Nous constatons I’apparition
de nouvelles bandes d’absorption relatives aux fonctions du groupement tosyle fixé sur la B-
CD. Les bandes a 1369cm™ et 4 1157cm™ sont attribuées aux vibrations de valence et de
déformation du groupement SO,. Les liaisons benzéniques carbone-carbone apparaissent a
1597cm™. La modification de la B-CD est aussi confirmée par I’apparition des bandes de

vibration de déformation 4 847cm™ et 4 815cm™ caractéristiques d’un benzéne parasubstitué.

Les attributions des bandes caractéristiques qui apparaissent aprés tosylation sont

regroupées dans le Tableau IIL.7.
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Tableau II1.7 : Attribution des bandes caractéristiques de la B-CDOTs [19].

v (cm™) Attribution
1597 (faible) v —C=C—C==(benzénique)
1369 (faible) D gop 2Symetrique
1366 et 1157 (moyenne) V 502 symétrique

847 (moyenne)

0 C—H (benzéne para substitué)

815 (moyenne)

Aprés I’identification du dérivé de la B-CD, nous avons procédé a ’analyse par
spectroscopie infra-rouge de la résine obtenue aprés quaternisation de la P4VP par la -

CDOTs. Pour ce fait, le polymére est analysé en absence de 1’agent quaternisant (3-CDOTS).
IT1.1.3.5 Caractérisation par résonance magnétique nucléaires (RMN)'H

L’étude par spectroscopie RMN'H et par spectroscopie Infra-rouge des produits
obtenus démontre la réalité de la modification de la p-CD initiale. Le but de 1’étude RMN'H
est de comparer les structures de la B-CDOTs et de la résine P4VP- B-CDOTs par rapport a la

structure de la B-CD seule.

La B-CD possede 7 motifs glucose qui se ressemblent et qui portent des fonctions
hydroxyles susceptibles de réagir avec le chlorure de tosyle. Il nous a paru intéressant
d’¢élucider ces associations par spectroscopie RMN'H en suivant le changement dans les

déplacements chimiques de chaque espece.
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a) Le spectre RMN'H de la B-cyclodextrine recristallisée

On rappelle que la B-cyclodextrine est une molécule comprenant six protons caractéristiques.
La spectroscopie RMN'H est capable de les différencier sauf les protons Hs et Hg dont les pics
sont enchevétrés. Les déplacements chimiques des six protons dans le D,O sont donnés sur la

Figure III-28. Les attributions des pics sont sur le Tableau III-8.

11 10 9 ;8 7 6 5 4 3 2 1 0 PP

Figure I11.28 : Spectre RMN 'H de la B-cyclodextrine.
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Tableau II1.8: Attribution des pics de la B-cyclodextrine

Déplacement chimique 6 (ppm) Attributions
3,4 H»
3,5 Ha, Hs
3,6 H;
3,7 He
4,5 OH-6
4,8 H,
5,7 OH-3
5,8 OH-2

Pour pouvoir attribuer les pics de la B-CD, nous nous sommes référés aux travaux de
Abdala et Tonelli [20]. Figure I11.29.

Quand il y a inclusion d’une molécule, les protons Hs et Hs de la cavité ont leurs
déplacements chimiques tres affectés, alors que ce n’est pas le cas pour les autres protons. Par
contre, si une association a lieu a I’extérieur de la cavité, ce sont les protons H;, H, et Hs qui

seront touchés.

DMSO ~——— Bevelodext
clodextrin
_J'H_H-IL_‘_a ﬁc}

[TTTT I T T T[T T[T AT T[T T T[T T T[T T T T[T T [ TTTT[ITTT[TTIT[TITT1T]

Mo 45 40 5 W 28 W0 18 10 05 ppm

Figure I11.29 : Spectre RMN 'H de la B-cyclodextrine selon Abdala et Tonelli [20]
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b) Le spectre RMN'H de La mono-6-tosyl-p-cyclodextrine ( p-CDOTs)

Le spectre RMN'H, de la B-CDOTs fournit de précieuses informations sur la structure
et permet de conclure de fagon univoque quant a la position exacte du groupement tosyle.

Le passage de la cyclodextrine au dérivé monotosylé a pour conséquence une perte de
la symétrie C;. Les spectres RMN gagnent en complexité, ce qui indique un changement de
conformation du macrocycle.

Une comparaison fine des spectres RMN'H de la B-CD et de la B-CDOTs fournit des
indications importantes concernant I'amplitude des déformations générées en fonction de la
position du groupe hydroxyle.

La multiplicité des signaux des protons anomériques (aux environs de 5 ppm) est a ce
titre trés révélateur. Ceux-ci, nettement détachés des autres signaux, se révelent
particulierement sensibles aux déformations que montrent les cyclodextrines lors de
substitutions asymétriques.

On a remarqué une complexité des spectres RMN pour tous les dérivés
monosubstitués. Les nombreux signaux dus aux unités oligosaccharides dissymétriques de la
B-CDOTS se superposent. Des traces de solvants piégés au sein de la cavité de la B-CDOTs
peuvent encore compliquer I’ interprétation.

Toutefois la présence de signaux caractéristiques isolés permet de tirer de précieuses
informations, s’agissant de la nature et du nombre de sous unité constituant 1’édifice
macromoléculaire.

Pour tous les dérivés de la B-CD, les protons anomériques se détachent nettement et
les protons benzéniques du groupement tosyle seul sont déplacés lorsque celui-ci est attaché a
la B-CD.

Le Tableau IIL9 montre la différence des déplacements chimiques des protons

benzéniques lorsqu’ils sont attachés a différents composés.
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Tableau II1.9 : Déplacements chimiques des protons benzéniques du chlorure de

tosyle
Composé Attribution des pics des protons
benzéniques
POE-Ts « Me-(O-CH;,-CH3),-O-Ts » 7,33-7,79ppm RMN'H
Les poly-oxydes d’éthyléne tosylé (d, syst A;B, aromatique)
CH2_ o — SOZ CH3

nos résultats 7,10-7,46ppm

Le chlorure de tosyle

7,29-7,82ppm
Cl— SO, CHs

On a synthétisé le dérivé de la B-CD. Il est représenté par le spectre RMN'H de la
Figure II1.30. On remarque une dispersion des signaux par rapport a la référence B-CD seule.
Cette dispersion des signaux s’observe en particulier dans la région ou apparaissent les

protons anomériques.

La formation d'un pont hydrogéne intramoléculaire entre les positions 2 et 3 d'unités
glucoses adjacentes est une cause possible de l'importante asymétrie moléculaire engendrée.
En effet, des études RMN en fonction de la température ont montré que les OH en position 3
montrent un fort caractére donneur de proton, lors de la formation de ponts hydrogénes entre

deux unités glycosidiques adjacentes [9].

Le spectre montre un doublet de doublet des protons du cycle benzénique a 7,48 et
7,45ppm caractéristiques d’un systéme parasubstitué. Le méthyle du groupement tosyle est
aussi présent a 2.27 ppm. Ces pics prouvent la fixation du tosyle sur la B-CD. Le pic H; a
4.8ppm de la B-CD seule, sous I’effet de la tosylation, s’¢largit entre 4,81 et 4,66ppm sous

forme de massif. Ce résultat est comparable a celui de G.Crini [21].
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.......

13 12 11 10

-
. LU, _J | \
T T T T T i | s T P ]
9 8 7 6 5 4 7% 2 1 0 ppn

Figure II1.30 : Spectre RMN'H de la B-CDOTs

Sur le Tableau II1.10 sont donnés les différents déplacements chimiques des protons

de la B-CDOTs.

Tableau IIL.10 : Attribution des pics RMN'H de la -CDOTs

(8 (ppm), multiplicité) Intégration Attribution
7.09-7.11,d 2Har Hy’
7.44-7.47,d 2Har Hyg’

4.66, s IH Hy’
4.81,s 6H H;
2.27,s 3H (CHj; du groupe tosyle) Hi’
3,62s IH Hs’
3.36-3,56, m 6H :H3/1H :Hs’ /6H :He H3 /H3’ /Hg
3.33,s 6H Hs
3.05-3.3, m 6H :H, /1H :H,’ /6H :H4/1H :Hy’ H, /Hy’ /H4/Hy’

d :doublet s :singulet m :massif
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H
¢ 4k

10'

HO

HO

OH ©

OH
Figure I11.31 : Structure de la B-CDOTs
¢) Evaluation du taux de tosylation par dosage RMN'H

Le mode opératoire adopté donne des B-CD monotosylées. Les spectres obtenus 1’ont
confirmé. Le calcul des rapports des intégrations des pics des hydrogenes de la B-CDOTs
(sauf ceux des hydroxyles) et des benzéniques du groupement tosyle fixé montre bien la

monotosylation.
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Calcul des intégrations :
La somme des intégrations :

1,003 +29,65 + 44,84 =75,49  (c’est la somme des intégrations des hydrogénes de la B-CD
Hi,Ha, Hs, Hy, Hs, He)

Le nombre de protons dans la B-CD (sans compter les hydrogenes des hydroxyles) est 49 H.

Le nombre de protons dans la f-CD en comptant les hydrogénes des hydroxyles est 69H

S; (-OH) = 75,4982 _ 1,54 /H (surface sans prendre en considération les hydrogenes des
hydroxyles).

75,4982 \
S, (+OH) = p = 1,094 /H (surface en tenant compte des hydrogénes des hydroxyles).

Les protons benzéniques:

4+0,6786 =4,6786 (c’est la somme des intégrations des hydrogeénes du groupement tosyle)
Le nombre de protons dans le groupement tosyle est 4 H.

g, 46786

=1,1696 /H

Le calcul des rapports des surfaces nous donne le taux de tosylation

Sans OH: 5154 1,31
S, L169
S
Avec OH: —L= 1,09 =0,93
, 1169

\ .y 1 ’ .
D’aprés les calculs tirés du spectre RMN H nous avons confirmé la monotosylation
avec une petite quantité de chlorure de tosyle qui n’a pas réagit car nous avons remarqué un

massif d’intensité faible caractéristique des protons benzéniques du chlorure de tosyle.
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I11.1.3.6 Caractérisation par Résonance Magnétique Nucléaire (RMN)" C

I : I T g T g T . T 2 T X . T T

180 160 140 120 100 80 60 40 20 o PPmM

Figure I11.32 : Spectre RMN °C de la -CDOTs

Tableau II1.11 : Attribution des pics RMN " Cde la f-CDOTs

Déplacement chimique o (ppm) Attribution
128,07-125,45 Les carbones du cycle tosyle

101,88 Cl dela B-CD
81,46 C4

73 C2
72,35 C3
71,98 C5
59,86 C6
40,21 Ccr
39,93 Cc4
39,65 Cc2
39,37 C3
39,10 Cs
38,82 C6’
38,54 C(CH;) aryle
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Cette technique permet l'attribution des principaux signaux de carbone et confirme la
formation du produit tosylé. Les signaux correspondant aux résidus de glucose (C-1 a C-6)
apparaissent clairement entre 59 et 110 ppm. Ce spectre confirme la présence de deux

composés (B-CD et le chlorure de tosyle) dans le mélange.

CH
F1’

10'
9'

8'

7V

&b P
HO 1' HO
6a
H
o) OH o)
OH
o
OH
HO o oH P
o)
o)
OH ©

Figure II1.33: Structure de la B-CDOTs
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I11.1.3.7 Analyse Thermogravimétrique

Elle consiste a mesurer la perte de masse d’un échantillon de masse connue en
fonction de la température sous atmosphere contrdlé. C’est une méthode rapide reproductible
et qui nécessite seulement une dizaine de milligrammes d’échantillon par mesure. Les
analyses sont réalisées sur un appareil SCHIMATZU TGAS]1 cet appareil possede une grande
sensibilité et haute résistance aux vibrations nous travaillons sous air et sous azote
1’échantillon est chauffé de la température ambiante a 800°C avec une vitesse de chauffage de
10°C/min. La perte de masse de la f-CDOTs de la résine PAVP-B-CDOTs et du support BC-
P4VP-B-CDOTs est attribuée a différents phénomenes la perte d’eau, la déshydratation des

groupements d’alumine et silanol de surface et la décomposition des composés organiques

fixés.
(1) B-CD
. (2) B-CDOTs
(1)
100—_ ——-:u;\\_.___
. M ©
g o
O 320
o 4
g ] (2)
2 w0 \
£ | e
Température C°

Figure I11.34 : .Superposition du thermogramme de la B-CD et de la B-CDOTs

Le thermogramme de la bentonite vierge présente une légeére modification suite a la
perte correspondant aux molécules d’eau adsorbées a la surface de la bentonite, cette perte ne
dépasse pas les 5% en poids initial. Sur le thermogramme de la B-CD recristallisée
Figure I11.34 sont représentés deux domaines de décomposition. Le premier domaine s’étend

de la température ambiante a 100°C correspondant essentiellement a la perte de 1’eau de la
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recristallisation et le deuxiéme domaine correspond a dégradation de la Cyclodextrine, la
dégradation effective de la B-CD commence a 334°C. Le thermogramme de PB-CDOTs
confirme quantitativement et qualitativement la fixation du groupe tosyle sur la B-CD. En
effet le début de la décomposition du produit f-CDOTs commence a 160°C ceci prouve que

le tosyle s’est fixé sur la -CD.

I11.2 Synthése et caractérisation du copolymére P4VP greffé par la p-

cyclodextrine tosylée : poly(4-vinylpyridine-G-(6-0-monotosyl-6-desoxy-f3-

cyclodextrin))

L’immobilisation de CDs ou de dérivés de CDs sur un support a fait 1’objet de

nombreux travaux notamment en chromatographie et en remédiation.
Les travaux réalisés sur la quaternisation des poly(4-vinylpyridine)(s) sont nombreux. En
effet, la modification de ces polymeres par greffage de nouveaux substituants introduit de
nouvelles propriétés chimiques dans ces macromolécules. Dans ce travail, nous nous sommes
intéressés a un polymere dont la chaine principale est le poly(4-vinylpyridinium) et le
substituant latéral est la cyclodextrine tosylée.
Cette modification permet d’introduire des propriétés nouvelles selon les besoins, nous avons
ainsi pu obtenir des copolyméres avec des charges fixes et permanentes et la réactivité du
groupement fonctionnel présent dans ce copolymeére est trés modifiée par rapport a celui dans
le polymere seul.
Le développement de nouveaux matériaux possédant de nouvelles propriétés ou des propriétés

améliorées est un objectif essentiel de la recherche dans le domaine des polymeres.

I11.2.1 Mode opératoire de la quaternisation du polymere P4VP par la -

Cyclodextrine tosylée

a)Mode opératoire
Dissoudre 3g de poly(4-vinylpyridine) (160000g/mol) dans 60ml dimethylformamide
(DMF).
Dans un autre récipient dissoudre 3g de mono-6-tosyl-f-cyclodextrine dans 60ml de
dimethylformamide (DMF).
Introduire les deux solutions dans un erlenmeyer de 200 ml. Le mélange est porté a 55°C sous

agitation pendant 10 jours.

94



Chapitre 111 : Synthése de greffon « Cyclodextrine modifiée et poly(4-vinylpyridine) »

b) Le schéma réactionnel

DMF
B3-CDOTs + P4VP > P4VP- B3-CDOTs
50-55°C
0,5g/10ml 0,5g/10ml
—+— CHz TH
I
2
CH— 0 — SO, CHy "~
- 1
+ n
P4VP
B3-CDOTs DMF 50455°C
CHj

P4VP- B-CDOTs
Figure II1.35 : Quaternisation de la P4VP par la 3-CDOTs
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La résine P4VP-B-CDOts est récupérée par plusieurs cycles de dissolutions

précipitations dans le couple de solvant /non solvant DMF/éther diethylique et séchée a
I’étuve a 70°C jusqu’a masse constante.

¢) Tests de solubilité

Dans le but de purifier le produit obtenu nous avons procédé aux tests de solubilités
regroupés dans le tableau suivant :

Tableau II1.12 : résultats des tests de solubilité

Solvants B-CD Chlorure de tosyle | B-CDOTs | P4VP-B-CDOTs
Ether diethylique Insoluble Soluble Insoluble Insoluble
Méthanol Insoluble Soluble Insoluble Insoluble
Ethanol Insoluble Soluble Insoluble Insoluble
Dimethylformamide | Soluble - Soluble Soluble
(DMF).
Acétonitrile - Soluble - -

I11.2.2 Caractérisation du copolymére poly(4-vinylpyridine-G-(6-
omonotosyl-6-desoxy-p-cyclodextrin))

Apres I’identification du dérivé de la B-CD, nous avons procédé a I’analyse par
spectroscopie infra-rouge de la résine obtenue aprés quaternisation de la P4VP par la B-

CDOTs. Pour ce fait, le polymeére est analysé en absence de 1’agent quaternisant (B-CDOTSs).

Le spectre infra-rouge du polymeére est donné sur la Figure I11-36.
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Figure I11.36 : Spectre IR de la P4AVP

Les principales bandes caractéristiques du polymeére sont données sur le tableau I11.13

Tableau II1.13 : Attribution des bandes caractéristiques de la P4VP.

Absorption (cm'l ) Attribution

1328 --C=N—
1417-1494 Cycle aromatique
2927 C—H aliphatique
993-1068 C—C aliphatique

Il apparait sur le spectre Figure IIL.36 la plupart des bandes caractéristiques du

polymére. La bande a 1328 cm™ est attribué a liaison (-C=C-) dans une amine aromatique.

Les bandes successives & 1417 et & 1494 cm'sont caractéristiques d’un noyau aromatique.

Les liaisons C-C aliphatique apparaissent 2 993-1068 cm™. La bande 4 2927 cm™ correspond

a I’¢longation des C-H aliphatiques.
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Figure II1.37 : Spectre IR de la P4VP-BCDOTs

La Figure II1.37 représente le spectre de la P4VP- B-CDOTs. La quaternisation du
polymeére par la f-CDOTs est montrée par 1’apparition d’une nouvelles bande caractéristique
(C—N au environ de 1338 cm™) et la liaison & 1633 cm™ caractéristique d’une pyridine
quaternisée ces deux bandes sont absente sur le spectre de la P4VP seule absente sur le

spectre de la P4VP seule, ce qui confirme la formation du copolymere P4VP-BCDOTs.
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I11.2.2.1 Le spectre RMN'H de La résine (P4VP-3-CDOTSs)

RMN'H : La Quaternisation du premier produit tosylé a aboutit au spectre RMN suivant :

Figure I11.38 : spectre RMN 'H de la résine P4AVP-B-CDOTs

Attribution des pics caractéristiques

—| cr— c|:H]n—

CHj
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Tableau II1.14 : Attributions des pics caractéristiques de la résine P4VP-B-CDOTs

0 (ppm) multiplicité attributions
Entre 1 et 2 massif -(--CH,—CH--)-
Entre 3 et 4 massif H,’,H,’,H,,H;,Hs,H3,H;’ H4,Hs’ de la
cyclodextrine
4,63 CH,--N
4,89 H,
6 H; aromatique du cycle non
quaternisé
6,71 H; du cycle quaternisé
7,34 H, aromatique du cycle non
quaternisé
8,23 H, du cycle quaternisé

Pour pouvoir attribuer les différents déplacements chimiques du copolymeére on a fait
une comparaison entre les spectres de la f-CDOTs et du P4VP vierge qui nous a servi pour

I’interprétation.

Le massif situé entre 1 et 2ppm est attribué¢ au radical -CH,—CH— du copolymere
formé, entre 3 et 4ppm ce sont les protons de la f-CDOTs I’agent quaternisant qui sont déja

attribués dans le paragraphe 2.5.2

A 4,63ppm on observe un singulet qu’on attribue aux protons du CH; liés directement
a I’atome de ’azote, a 4,89ppm c’est la zone des protons anomériques de la B-CDOTSs, pour
les protons benzéniques on a distingué quatre types ce qui est normale car durant le processus
de Quaternisation il y’a des cycles qui sont accessible a 1’agent quaternisant et par conséquent

leur protons serons shiftés et d’autres cycles qui ne sont pas concernés par la quaternisation.
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I11.2.2.2 Analyse thermogravimetrique

120- (1) B-CDOTs
I (2) P4VP-B-CDOTs

100—: (2)

B0+

T 2N
| N\
\

0 200 400 600

Perte en poids

Température

Figure II1.39: Superposition des thermogrammes de la P4AVP-B-CDOTs et de la B-
CDOTs

Par thermogravimétrie on peut doser la quantit¢ de B-CDOTs fixée sur le polymere

P4VP et sur les supports BC-P4VP-BCDOTs.

Sur le thermogramme de P4VP- B-CDOTs on peut doser la quantité de B-CDOTs fixée
sur le polymere la P4VP se décompose a 350°C.

La P4VP-BCDOTs renferme d’aprés le thermogramme environ 43% de B-
CDOTs ceci est calculée a partir de la différence de perte en masse ente 160°C et 350°C.

On peut calculer le pourcentage de P4VP, P4VP-BCDOTs fixé sur la bentonite. Le
thermogramme de la bentoniteP4VP-BCDOTs on peut lire le pourcentage de B-CDOTs qui
s’est fixée sur I’argile. Le support argileux renferme 13,5% de P4VP-BCDOTs
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Chapitre 1V :Enrobage de la bentonite par le copolymére poly(4-vinylpyridine-G-(6-o-

monotosyl-6-desoxy-p-cyclodextrin))

IV.1 Enrobage de la bentonite par le copolymére poly(4-vinylpyridine-G-(6-o-
monotosyl-6-desoxy-p-cyclodextrin))

Différentes études ont été menées avec des supports tels que des surfaces métalliques
[1], des polyméres [2] ou des supports inorganiques [3-9], mais on constate que la
modification d’adsorbants classiques, tels que des charbons actifs reste moins étudiée. Parmi
les supports inorganiques, la bentonite est la plus fréquemment utilisée et représente un bon
exemple des techniques mises au point.

L’un des objectifs de ce travail est d’améliorer les capacités de rétention des supports
solides vis-a-vis d’un polluant organique. Le moyen adopté pour aboutir & cet adsorbant
solide modifi¢ est la fixation en surface de polymeres sur la matrice solide. Cependant le
support solide de base doit présenter certaines caractéristiques tels que:

- Posséder des groupements fonctionnels permettant une modification chimique du support
solide par adsorption de polymeére a sa surface.

- Une faible solubilité dans les solvants.

- Un faible gonflement en solution.

- Une bonne résistance mécanique du support afin qu’il conserve ses caractéristiques
physicochimiques.

Différents supports solides sont disponibles dont les plus courants sont la bentonite qui
a été¢ déja discutée en détail dans le chapitre III, les zéolithes, les oxydes d’aluminium. Le
choix de la bentonite dans cette étude a aussi été guidé de par son abondance et son faible
cout.

L’utilisation de la bentonite a 1’état brut en vue de la dépollution des eaux usées
chargées de polluants organique, a montré beaucoup de limites en ne donnant pratiquement
aucun résultat, de par le treés faible pouvoir de rétention envers ces especes. Cependant,
comme mentionné dans le chapitre précédent, la présence des motifs cyclodextrines permet

de modifier aisément la surface afin d’améliorer son pouvoir de rétention.

IV.1.1 Méthodes de modification des phyllosilicates

I est essentiel qu'il y ait compatibilité entre le polymeére et l'argile pour obtenir des
matériaux nanocomposites bien dispersés. Cependant, la nature hydrophile de 1’argile
empéche sa dispersion homogéne dans la matrice organique. Deux possibilités sont

envisageables pour surmonter ce probléme :
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monotosyl-6-desoxy-p-cyclodextrin))

1) créer des groupes polaires sur les chaines polymeére : par exemple, les groupes polaires
oxazoline dans un copolymére styréne — méthyl vinyl oxazoline [10] conduit & une
compatibilisation matrice polymere argile.

2) rendre organophile la surface de la galerie de I’argile avant son introduction dans une
matrice polymere. La modification a lieu essentiellement dans la galerie interfoliaire et dans
une moindre mesure sur la surface externe des feuillets [11].

Deux principaux procédés sont retenus pour modifier les silicates lamellaires par cette voie :
 L’échange cationique des ions présents (sodium ou calcium) dans I’espace interfoliaire avec
des cations organiques connus, le plus souvent des sels d'ammonium quaternaires ou de
phosphore.

* Le greffage d’organosilanes sur les bords des feuillets (présence de groupes silanol)

D’autres modifications originales sont possibles comme [’utilisation d’ionomeéres ou de

copolymeres a blocs.

IV.1.1.1 L’échange cationique

Les réactions d'échange ionique peuvent étre réalisées avec les agents tensio- actifs
cationiques comprenant les cations primaires, secondaires, tertiaires et quaternaires
d'alkylammonium ou d'alkylphosphonium. Le réle du cation organique sur le silicate modifié
est double : réduire l'énergie de surface du silicate afin d’améliorer la mouillabilité¢ de la
charge par le polymére ou le monomere et augmenter ’espace interfoliaire de la charge [12].

Les cations les plus fréquemment utilisés sont les ions alkylammonium. Les sels de
phosphonium sont également des ions modifiants intéressants pour leur stabilit¢ thermique
plus élevée [13] mais ils n'ont été que peu utilisés jusqu'a présent. La substitution est réalisée
en milieu aqueux, car le gonflement de la montmorillonite facilite I’insertion des ions
alkylammonium au sein des galeries interfoliaires. Apres filtration de la suspension et séchage
de la montmorillonite, la présence des ions alkylammonium a la surface des feuillets, des
particules primaires, et des agrégats confére a la montmorillonite un caractére organophile. De
plus, leur intercalation dans les galeries augmente la distance interfoliaire, ce qui facilite

I’introduction de monomeres ou de polymére fondu entre les feuillets [14].

a. Influence de la structure hote
La quantité d’ions modifiants adsorbée a la surface des feuillets dépend du nombre de

sites accessibles, donc de la CEC et de la structure du minéral argileux. Ainsi, lors d’un
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échange cationique, la quantité d’ions adsorbée augmente avec la densit¢ de charges de
I’argile. Cependant dans le cas des micas, cette quantité adsorbée reste faible malgré une plus
forte densité surfacique de charges.

Ceci est di aux fortes interactions entre feuillets, dues a la localisation des
substitutions isomorphes dans la couche tétraédrique. Ce phénomeéne empéche 1'hydratation
des cations, I’ouverture des galeries interfoliaires, et donc 'aptitude a 1'échange cationique des
micas [15]. Dans le cas des vermiculites, les cations compensateurs peuvent étre hydratés, car
la densité de charges est moins importante que dans le cas des micas. Cependant la CEC des
vermiculites est tres €levée (environ 200 meq/100g) et un échange cationique trop important
peut également €tre contraignant pour la réalisation de nanocomposites. En effet, la diffusion
de monomeéres dans les galeries peut étre limitée par un encombrement stérique trop important
[16]. Les substitutions isomorphes de la montmorillonite se situent dans les couches
octaédriques. Les interactions électrostatiques avec les cations compensateurs sont donc
atténuées par la couche tétraédrique. Elle présente le compromis le plus intéressant entre une
CEC suffisamment importante pour permettre une modification organophile de qualité sans
encombrer stériquement les galeries interfoliaires, et suffisamment faible pour permettre la
séparation des feuillets en milieu aqueux. C’est pour cette raison que la montmorillonite est le
phyllosilicate de prédilection pour la réalisation de nanocomposites polymere/argile.
L'hectorite posséde la méme prédisposition que la montmorillonite a I'échange cationique
mais son facteur de forme plus faible fait que son utilisation dans les matrices polymeres est

moins fréquente.

b. Influence du cation compensateur

Le cation compensateur inorganique de la montmorillonite que I’on veut remplacer a
¢galement une influence. Ceci est li¢ a son rdle lors de la dispersion de la montmorillonite en
solution aqueuse. Les cations les plus gros et les plus fortement chargés limitent I’ouverture
des galeries et sont moins facilement échangeables. Plus le cation est mobile et facilement
hydratable, plus I’échange est facilité. Ainsi, les cations de type K¥, NH*" ou Cs™ qui sont
gros ou peu hydratés, induisent une forte attraction entre les feuillets et conduisent a des
distances interfoliaires de 1’ordre du nanomeétre (feuillets collapsés) alors qu’avec les cations
Na’, Li", Ca*" ou Mg”", les distances interfoliaires correspondent a une ou plusieurs couches
d’eau (12.5, 15 ou 20 Angstroms) et méme parfois a une dissociation compléete des feuillets

(absence de réflexion [001] en diffraction des rayons X) ce qui favorise 1’échange cationique.
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L’effet de la charge portée par le cation a également été observé par Mc Atee [17].

Il a prouvé que pour un méme ion alkylammonium, un échange total se fait avec une
montmorillonite sodique alors qu’il reste limité a 70 ou 80 % avec des montmorillonites
contenant des ions calcium ou magnésium. En résumé, plus le cation compensateur est petit et
mobile, plus D’échange cationique est facilité. Les cations compensateurs les plus
fréquemment présents dans les argiles peuvent donc étre classés par ordre croissant d’aide a

I’échange cationique : Cs” <Rb" <Ca>" <Mg*" <Na"<Li".

¢. Influence du type d’ion alkylammonium

Le type d’ion alkylammonium joue un role considérable sur 1’échange cationique. En
effet, la longueur de la chaine carbonée, la taille et la forme de la téte polaire, ainsi que les
groupements organiques portés par 1’ion ont des influences non négligeables sur I’efficacité
de I’échange.

L’augmentation de I’espace interfoliaire, et donc 1’amélioration de la dispersion dans
un polymeére et des propriétés du matériau final, sont liées a la longueur de la chaine carbonée
de I’ion alkylammonium [18-20]. Ainsi, en augmentant la longueur de la chaine carbonée des
ions, on augmente la contribution entropique de I’énergie d’adsorption et on développe plus
d’interactions de Van der Waals. Cependant, d’apres Grim ef al. [21], Jordan [22] et Cowan et
al. [23], P’adsorption se poursuit au-dela de la CEC de l’argile par l’intermédiaire
d’interactions de Van der Waals entre chaines carbonées pour des ions possédant plus de 10
atomes de carbone. Cette adsorption excédentaire conduit, d’apres les travaux de Patzko et
Dekany [24], a la formation de nouvelles couches a la surface des feuillets rendant
partiellement son caractére hydrophile a I’argile, ou a I’adsorption de contre ions négatifs et
de molécules peu ou pas dissociées. Enfin, I’augmentation de la longueur de chaine entraine
la diminution de la concentration micellaire critique pour un méme pourcentage molaire
initial. Il est alors nécessaire d’augmenter la température pour bien disperser les ions
alkylammonium et réussir un échange cationique optimal.

La fixation des cations organiques dépend également de la taille et de la forme de la
téte polaire, d'aprés Rowland et Weiss [25]. Les petits cations NH*" et ceux comportant un ou
deux groupements méthyle peuvent se loger dans les cavités hexagonales de 1’argile et
accroitre ainsi la force de leur liaison avec la structure hote.

De plus, ce renforcement de I’interaction ion/argile diminue la réversibilité de

I’échange cationique. Les résultats des travaux de Mc Atee [17] ont montré que les ions issus
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d’amines primaires ne s’adsorbaient pas en quantit¢ suffisante pour atteindre la CEC
contrairement aux ammoniums quaternaires. Il a également ét¢ démontré que la force des
liaisons des dérivés aminés décroit fortement des composés primaires aux secondaires et aux
tertiaires. Le cas des amines quaternaires est particulier puisque selon leur conformation,
symétrique ou asymétrique, leur comportement se rapproche respectivement de celui des
secondaires ou de celui des primaires.

Enfin, les groupements portés par la chaine carbonée de I’ion jouent également sur la
qualité du greffage. En effet, I'échange cationique est favorisé lorsque I’ammonium présente
un groupement capable d’interagir avec les oxygeéne de surface des feuillets par le biais de
liaisons hydrogéne. L’échange est également facilité si 1’ion posséde des cycles aromatiques
capables d’échanger des électrons m avec la surface. C’est pour cette raison par exemple que
le bleu de méthyléne s’adsorbe particulieérement facilement sur les feuillets d’argile. On
I’utilise, comme nous I'avons déja vu, pour des mesures de surface spécifique mais également
comme agent d’intercalation en vue de I’incorporation dans des nanocomposites (Planomers
commercialisés par TNO Materials, Eindhoven, Pays Bas).

Le choix des groupements organiques portés par la chaine carbonée de 1’ion est
¢galement crucial en vue de I’incorporation de 1’argile organophile dans une matrice
polymére. On peut ainsi créer des interphases argile/polymére aux propriétés différentes,
selon le choix de ces groupements :

Dans le cas d’un alkylammonium simple a chaine carbonée non réactive, 1'ion modifiant peut
¢tablir une liaison ionique avec le feuillet et interagit avec la matrice par des liaisons de type
Van der Waals. On veillera dans le choix de I’ion alkylammonium, a ce que les groupements
organiques de la chaine carbonée favorisent la compatibilité de I’argile avec les monomeéres
que I’on souhaite introduire dans les galeries interfoliaires [12, 26-28].

Dans le cas d’un ion alkylammonium possédant une fonction réactive, 1'ion modifiant peut
¢tablir une liaison covalente avec la matrice. On utilise ce procédé pour initier la réaction de
polymérisation au sein de [’espace interfoliaire (fonction styréne réactive lors de la
polymérisation du polystyréne [29-30] ou méthacrylate pour celle du PMMA [31] par
exemple). On peut également utiliser ce procédé pour coupler la charge a la matrice lors de la
polymérisation au sein des galeries d'un réseau en choisissant pour l'ion modifiant une
fonction réactive vis a vis de I'un des monomeres du réseau [32,33].

d. Organisation des ions alkylammonium a la surface des feuillets
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Il n’est pas aisé de maitriser la structure obtenue aprés la modification organophile, car
les chaines peuvent adopter différentes conformations au sein des galeries [14, 34]. Le type
d’arrangement obtenu dans les galeries est fortement dépendant de la concentration initiale en
alkylammonium par rapport a la CEC de la montmorillonite. En effet, I’adsorption de la
premicre couche d’ions a la surface est liée au processus d’échange cationique, mais les
couches adsorbées par la suite sont liées a la premicre par des interactions chaine/chaine de
type Van der Waals et suivent des lois d'adsorption classiques. Lagaly [14] décrit les
conformations probables des ions alkylammonium a la surface des feuillets. Selon la longueur
de la chaine carbonée et le déficit de charges du feuillet, ils peuvent s’organiser en
monocouche (Figure IV.40a), en bicouche (Figure IV.40b), suivant un arrangement
pseudotrimoléculaire (FigurelV.40c¢) ou de type paraffinique (Figure 1V.40d).

On parle de monocouche interdigitée lorsque les ions adsorbés a la surface d’un feuillet
couvrent moins de la moitié de la surface de celui-ci. Dans ce cas, les ions substitués de deux
feuillets adjacents se situent dans le méme plan et se confondent en une monocouche
organique. Cette structure est caractérisée par une distance interfoliaire d'environ 14
Angstroms et est observée pour des ions modifiants dont la chaine carbonée possede moins de
dix groupements méthyléne. Lorsque la surface couverte par les ions est supérieure a la moitié
de la surface du feuillet, les ions alkylammonium de deux feuillets en vis a vis s’organisent en
bicouche. La distance interfoliaire est alors d'environ 18 Angstroms. Cet incrément de 0,4 nm
correspond a "l'épaisseur" des groupements méthyléene de la chaine alkyle. Si les ions
alkylammonium substitués possédent de longues chaines carbonées, pour des raisons
d’encombrement  stérique, ces chalnes s’organisent dans un  arrangement
pseudotrimoléculaire. La distance interfoliaire est dans ce cas d'environ 22 Angstroms. Enfin,
on parle d’arrangement de type paraffinique lorsque la quantité d’ions adsorbés est importante
et que I’encombrement stérique (li¢ a la longueur de la chaine et a la présence de groupements
ou de molécules interagissant avec la surface du feuillet) entraine un redressement des chaines
carbonées. La distance entre feuillets varie alors selon la longueur de la chaine carbonée et
l'angle d'inclinaison des chaines par rapport a la surface du feuillet. Cet arrangement est
stabilis¢ par des interactions chaine/chaine de type Van der Waals. Concernant les
arrangements en mono-, bi,- ou tri-couche, les interactions ioniques (entre la téte polaire et la
surface dus feuillet) et les interactions spécifiques, entre les groupements fonctionnels de la
chaine (groupements polaires, noyaux aromatiques) et la surface du feuillet, sont

prépondérantes. Ces différentes conformations dépendent de la structure chimique des ions
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alkylammonium mais également de leur concentration lors de 1'échange cationique par rapport

a la CEC de la montmorillonite.

Figure I'V.40 : Représentation des différentes conformations des ions alkylammonium au sein
de la galerie interfoliaire : a) monocouche, b) bicouche, c¢) arrangement pseudotrimoléculaire
et d) arrangement paraffinique, d'aprés Lagaly [14]

Ainsi, Gherardi [35] décrit I’organisation d'ions alkylammonium (dont les chaines
carbonées posseédent plus de douze groupements méthyléne) dans le cadre d’adsorptions
supérieures a la CEC et ses conséquences sur 1’organisation multi-échelle des
montmorillonites en solution aqueuse. Elle constate que si la concentration initiale en ions est
¢gale a la CEC de la montmorillonite, ’argile est totalement hydrophobe et flocule du fait des
interactions entre chalnes carbonées. Les particules primaires sont alors composées de 7 a 8
feuillets. En revanche, lorsque la concentration est supérieure a la CEC de la montmorillonite
(Jusqu'a 1,5 fois la CEC), un réarrangement se produit dans les galeries conduisant a une
organisation paraffinique qui donne une structure plus aérée. Les distances interfoliaires
augmentent jusqu’a 20 Angstroms. Les particules primaires sont composées d'un nombre plus
réduit de feuillets (4 a 5). De plus, avec un tel excés d’ions, une deuxiéme couche vient
s’adsorber sur les surfaces extérieures des particules par des liaisons de Van der Waals [36-
38]. Cette couche d'ions recombinés a leur contre ion peut rendre un caractére hydrophile ou
polaire a la surface des particules de montmorillonite et faciliter leur redispersion dans I'eau.

Enfin, pour des concentrations initiales en ions allant de 1.5 a 2 fois la CEC, la surface
externe des agrégats est totalement recouverte par la seconde couche adsorbée et on constate

une distribution des distances interfoliaires bimodale, centrée sur deux valeurs : 20 et 35
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Angstroms. La montmorillonite est alors quasiment délaminée (3 feuillets par particule). Ce
résultat indique une réorganisation partielle des ions au sein des galeries entrainant une
structure interstratifiée. Cependant, les points de connexion interparticulaires et interagrégats
sont persistants, c’est pourquoi les montmorillonites ainsi modifiées ne se dispersent pas dans
I’eau [35].

Les interprétations et les propositions de conformations des chaines faites par Lagaly
utilisent uniquement des mesures de diffraction des rayons X et se basent sur I'hypothése du
cas idéal d'un arrangement des carbones de la chaine alkyle en conformation trans. Vaia et al.
[39] ont démontré en mesurant par spectrométrie infra-rouge les variations des longueurs
d'ondes associées aux vibrations des groupements méthyléne, que cette hypothése n'était pas
vérifiée. Ils relient la quantité de carbones en conformation gauche a 1'état plus ou moins
ordonné des chaines alkyle au sein des galeries. Ainsi, les chaines alkyles peuvent se trouver
dans des états liquide, liquide cristal ou solide en fonction de la densité d'ions modifiants dans
les galeries, de leur longueur de chaine et de la température. Ils précisent que différents états
peuvent conduire a des distances interfoliaires identiques, c'est pourquoi selon eux la
déduction d'une structure de galeries a partir de la seule mesure de la distance interfoliaire est

abusive.

Figure 1V .41 : Différentes organisations des chaines alkyle des ions modifiants au sein des
galeries interfoliaires conduisant a la méme distance interfoliaire : (a) les carbones sont tous
en conformation trans, (b) les carbones présentent de nombreuses conformations gauche.

D'aprés Vaia et al. [41]

L'utilisation de la modélisation par dynamique moléculaire permet désormais de
confirmer que 1'organisation des chaines dans les galeries est plus complexe que celle décrite

par Lagaly dans les années 80. Les travaux de modélisation de Hackett et al. [34] ont montré
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que les chaines alkylammonium présentaient dans les galeries une forte tendance a se coucher
sur la surface des feuillets tant que la densité de mati¢re dans la galerie reste faible. Les
chaines sont alors dans un état de mobilité proche de 1'état liquide. L'augmentation de la
longueur de chaine et/ou de la densité¢ de maticre dans la galerie augmente le degré d'ordre
jusqu'a ce que la distance interfoliaire augmente, afin obtenir une structure plus stable
énergétiquement.

Le passage d'une monocouche a wune bicouche puis a un arrangement
pseudotrimoléculaire se fait pas a pas en fonction de la densité de maticre dans la galerie.
Pospisil et al. [40] ont récemment mis en évidence que I'augmentation de la concentration en
ions alkylammonium lors de I'échange cationique permettait d'obtenir des distances
interfoliaires plus importantes dues a l'obtention de structures paraffiniques dans les galeries.
Is calculent également 1'énergie nécessaire a 1'exfoliation de la montmorillonite en fonction
de la structure de la galerie et concluent que les montmorillonites modifiées en grande
quantit¢ par des ions a longue chaine carbonée peuvent étre exfoliées plus facilement.
Enrobage de la bentonite par la résine méme si 'état des chaines alkyles dans les galeries
interfoliaires est toujours sujet & de nombreuses recherches, il est communément admis que
I'obtention, aprés 1'échange cationique, d'une montmorillonite possédant une distance
interfoliaire et un taux d'ions modifiants €élevés va favoriser sa dispersion en milieu organique

et sa capacité a étre exfoliée par un polymere.

IV.1.1.2 Greffage d’organosilanes

Certains travaux réalisent la modification de silicates lamellaires par des organosilanes
[41-46]. Toutefois, ce greffage chimique est trés peu répandu pour modifier les argiles
smectiques comme la montmorillonite. L’enjeu d’une telle modification est la création de
liaisons covalentes entre I’organosilane et la charge. En effet, aprés hydrolyse, des
organosilanes peuvent réagir avec les groupements hydroxyle de 1’argile pour former des
liaisons siloxane. Les groupements hydroxyle (silanols) les plus accessibles de la
montmorillonite se situent sur les bords des feuillets. Ces groupements résultent de
I’hydroxylation de liaisons rompues du cristal de 1’aluminosilicate.

Lorsque I’organosilane ne possede qu’une chaine carbonée sans groupement réactif,
des liaisons de type Van der Walls avec la matrice polymere seront créées avec une éventuelle
interdiffusion de cette chaine alkyle de 1’organosilane avec les chaines macromoléculaires de

la matrice.
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En revanche, lorsque 1’organosilane présente un groupement fonctionnel susceptible
de réagir avec la matrice (ou avec ses monomeres), il peut assurer un couplage covalent entre
le silicate et le polymére a I’interface. Le greffage est souvent réalisé sur une argile
préalablement modifiée par échange cationique. Dans les procédés de greffage, I’activation de
la surface par un traitement acide ou par hydrolyse est une étape nécessaire pour obtenir une
densité de greffage élevée [47,54].

La caractérisation de [Defficacit¢é du greffage est généralement effectuée par
spectroscopie infrarouge, résonance magnétique nucléaire du silicium ou par mesure de
I’énergie de surface. Cependant, ces techniques ne permettent pas de savoir si le greffage s’est
produit a I’intérieur ou a D’extérieur des galeries interfoliaires. En effet, 1’accessibilité¢ des
groupements hydroxyle au sein des galeries et la possibilité de les faire réagir avec des

organosilanes n’a pas encore été clairement prouvée [48].

IV.1.2 Utilisation de polymeres polaires ou d’ionoméres

Le principe de ces deux types de modification est le méme. Il consiste a utiliser des
interactions attractives entre le phyllosilicate et le polymére sans utiliser d’ions modifiants.
Ces méthodes n'ont néanmoins été que peu développées dans la littérature en vue d'une
introduction dans un autre polymeére.

L'introduction d'un polymeére polaire au sein des galeries de montmorillonite pourrait
faciliter par la suite l'introduction d'un autre polymére avec lequel il serait miscible. Nous
allons prendre l'exemple du Poly(oxyde d'éthyléne) (ou PEO) mais d'autres polymeres
polaires ont été utilisés comme les poly(vinylpyrrolidone) (ou PVP), poly(alcool de vinyle)
(ou PVA), polyacrylamide ou polylactide [49]. Le PEO, polymére fortement polaire, et
hydrophile, s'adsorbe spontanément a la surface des feuillets en solution [S0] comme a 1'état
fondu [51].

L'adsorption en solution est régie par le gain d'entropie, li¢ a la désorption des
molécules d'eau, et est favorisée par une augmentation de la masse molaire du polymere
[15,52]. Les chaines polymeéres se trouvent généralement en conformation complétement
¢tendue dans les galeries (en raison des interactions qu'elles développent avec la surface du
feuillet) et non pas sous forme de pelote statistique. Toute adsorption supplémentaire se fait
par le biais de liaisons hydrogéne entre chaines polymeres [52]. 11 est difficile d'en intercaler
une grande quantité par cette méthode puisque la présence du polymeére dans les galeries

entraine une contraction des doubles couches ¢lectriques et la floculation de Ia
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montmorillonit. Les chaines peuvent créer des contacts entre particules primaires entrainant
l'agrégation des particules de montmorillonite [49]. Une autre voie est l'introduction du
polymére a I'état fondu. Ainsi, Shen et al. [53] ont réussi & intercaler du PEO (masse
moléculaire 400000 g.mol-1) a I’état fondu et a obtenir les mémes dimensions de galerie et
conformations du polymeére que par une intercalation en solution. Ils n'ont cependant pas
réussi a insérer plus d'une chaine de polymere entre les feuillets. Dans aucun de ces travaux,
ou l'intercalation de polymeéres polaires a été réalisée avec succes, les composites obtenus
n'ont été ensuite dispersés dans une matrice polymere.

Les ionomeéres ont également été peu utilisés pour compatibiliser la montmorillonite.
Néanmoins, on peut citer les travaux de Biasci et al. [31] qui ont fait polymériser des
monomeres méthylméthacrylate avec des sels d'ammonium quaternaires porteurs de fonctions
acrylate. Cette réaction permet de synthétiser un poly(méthylméthacrylate) porteur de
groupements ammonium et de l'introduire dans les galeries interfoliaires de la
montmorillonite gonflée par un mélange eau/acétonitrile. Elle a conduit a I'obtention de
nanocomposites intercalés a partir d'une montmorillonite sodique. Le méme principe a été
utilisé par Hoffmann et al. [54] qui ont modifi¢ une argile de synthése par échange cationique
avec du polystyréne fonctionnalis¢ ammonium. Cette charge organophile a ensuite été
incorporée dans du polystyréne par intercalation directe de polymeére fondu et a permis
d'obtenir des nanocomposites exfoliés. Ces méthodes restent cependant marginales, car
cotteuses et difficilement reproductibles a grande échelle, pour la compatibilisation des

argiles en vue de leur introduction dans des polyméres.

IV.1.3 Utilisation de copolymeres a blocs

I1 est possible, afin de compatibiliser la charge et la matrice, d’utiliser des copolymeéres
a blocs comme 1'ont fait Fischer et al. [S5]. En effet, si ces copolyméres posseédent a la fois
une extrémit¢ ou partie de chaine '"compatible" avec [D’argile (PEO, Poly[acide
méthacrylique], ou poly[2-vinylpyridine] par exemple) et un autre compatible avec la matrice,
il est possible d’améliorer la dispersion des feuillets au sein de la matrice. Fischer et al.
Procédent a une pré-intercalation du copolymére a bloc dans la montmorillonite sodique,
grace aux interactions attractives entre le bloc polaire et la montmorillonite. En adaptant le
bloc lipophile a la matrice, il est possible d'obtenir des nanocomposites exfoli€s lorsque cette
charge organophile est dispersée dans le polymeére par mélangeage dans l'extrudeuse.

L'obtention d'une morphologie exfoliée dépend des masses de chaque bloc. Un bloc polaire

113



Chapitre 1V :Enrobage de la bentonite par le copolymére poly(4-vinylpyridine-G-(6-o-

monotosyl-6-desoxy-p-cyclodextrin))

court (Mw=1000 g.mol-1) combiné a un bloc lipophile plus long (Mw =3000 g.mol-1) permet
d'obtenir de bons états de dispersion, sans utiliser d'ions alkylammonium. Cependant cette
méthode de compatibilisation de 1’argile avec la matrice reste trés peu utilisée et relativement
onéreuse.

Tous les moyens de compatibilisation présentés dans cette partie permettent une bonne
dispersion de la montmorillonite au sein de la matrice. Notons encore que certains auteurs
n’utilisent pas d'ions modifiants et se servent du pouvoir gonflant de la montmorillonite
sodique dans I'eau pour réaliser de la polymérisation en émulsion. De tels essais ont été menés
avec du PMMA [56], du polystyréne [57], de la polyaniline [S8], mais ces différents essais

n'ont conduit jusqu'a présent qu'a I'obtention de nanocomposites intercalés.

IV.2 Caractérisation de la terre décolorante

IV.2.1 Caractérisations physico-chimiques

Dans cette étude la bentonite utilisée est la terre décolorante (BC), pour bien définir le
phénoméne d’adsorption du polymeére sur la terre décolorante, et celui de la rétention du
polluant organique p-Nitrophénol par le systéme polymere-argile il est nécessaire de mettre en
évidence les propriétés structurales et texturales de la terre décolorante. Pour cela la terre
décolorante a été caractérisée par plusieurs techniques physico-chimiques a savoir la mesure
de la composition chimique, la granulométrie la diffraction des rayons X, spectroscopie infra-
rouge, mesure des surfaces spécifiques, thermogravimétrie, et microscopie électronique a
balayage.

IV.2.1.1 Analyse de la composition chimique par fluorescence X

L'échantillon de la bentonite (BC) a été fourni par une entreprise locale connue sous le
nom de PENOF. La bentonite (BC) est obtenue par traitement a 1’acide sulfurique de la
bentonite de forage qui est obtenu par traitement industrielle au carbonate de sodium de
I’argile naturel provenant du gisement de Hammam Boughrara-Maghnia-Algérie. Les
différents ¢léments chimiques de la bentonite ont été transformés en oxydes. La composition
chimique par fluorescence de rayons X (laboratoire central de ’ENOF) permet de déterminer
les constituants de 1’argile en oxyde dont les teneurs sont évalués en pourcentages massiques.
Il ressort de I’examen des résultats de la composition chimique que 1’argile présente une
teneur ¢levée en SiO, a tendance aluminique. Les résultats sont donnés dans le Tableau
IV.15. Ces résultats confirment que la bentonite utilisée est essentiellement constituée de

montmorillonite, puisque le rapport SiO,/Al,0O3 est égal a 4,52 elle appartient a la famille des
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Phyllosilicates. Ces résultats sont en accord avec celui des montmorillonites compris entre 2

et 5.5. [59].

Tableau IV.15 : Analyse chimique de la terre décolorante utilisée (% en poids)

Constituant = SiO, ALO; Fe;O; MgO CaO Na,O K,O TiO; PF SiOy/ AlLO;

% (w/w) 654 1446 1,19 1,93 2,03 2,15 0,08 0,11 12,1 4,52

PF : perte au feu
Ce traitement préliminaire permet aussi d’avoir des fractions granulométriques bien
définies, de taille inférieure a 2 micrometres (< 2 um), qui correspondent a la montmorillonite

homoionique sodique [60]

VI1.2.1.2 DIFFRACTION DES RAYONS X

Des analyses de diffraction des rayons X ont été réalisées dans notre laboratoire pour
la bentonite acide activée (TD). [61]

Nous obtenons le spectre suivant présenté sur la Figure IV.42.

L’intérét va se porter sur le premier pic de diffraction qui correspond au plan dgo1) du
groupe d’argile caractérisant la distance interfoliaire. Les distances mesurées peuvent selon
leurs valeurs étre attribuées a différentes especes de minéraux argileux.

Dans une seconde étape I’interprétation qualitative et quantitative du diagramme de
DRX permet d’identifier la composition minéralogique par comparaison avec les données
disponibles dans la littérature [62,63]

. La valeur de la distance dgo; de la terre décolorante est mentionnée dans le Tableau

IV.16.

Tableau IV.16 : Distance interfoliaire de I’argile (terre décolorante).
Type d’argile d001(A)
Terre décolorante (TD) | 12.62
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Figure V1.42 : Diffractogrammes de la terre décolorante (TD).

Sur le Tableau IV.17 on peut lire les attributions des différents pics obtenus sur le

diffractogramme de la terre décolorante (TD).

Tableau IV.17 : Distances inter réticulaires des pics caractéristiques des différents minéraux

présents dans la terre décolorante (TD).

Terre décolorante (TD)
Minéraux argileux
d(A)
Montmorillonite 4.47,3.76,3.44
Illite 2.56, 1.69
Quartz 4.23,3.34,3.2,2.45

Feldspath 6.50

Dolomite 4.03,2.88

D’apres les valeurs de la distance inter-réticulaire ou inter-foliaire, on peut conclure que :
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- La bentonite renferme dans sa structure la montmorillonite comme constituant
principal. Ce spectre indique aussi la présence de quartz, de calcite, de feldspath et de
dolomite.

- La bentonite activée (TD) présente d’une maniere générale le méme diffractogramme
que la bentonite naturelle (BF), ce qui montre que notre argile a conservé sa structure apres
activation acide. Ces mémes observations ont été faites par [64] Krishna et al. (2007)
Remarque : I’attribution des distances inter réticulaires a la phase correspondante est basée

sur des cartes originales des groupes de minéraux argileux.

IV.2.1.3 ANALYSE INFRA-ROUGE

Nous reproduisons par la Figure I'V.43 le spectre IRTF de la terre décolorante.

Td

Transmittance

¥
2000
Nombre d'onde ¢m??

1
4000 3000

Figure VI1.43 : Spectres infra rouge de 1’argile utilisée.

L’examen des spectres enregistrés entre 4000 et 400cm™ fait apparaitre des bandes

d’absorption que nous présentons comme suit :
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Groupements OH :

Les spectres montrent deux bandes d’absorption situées entre 3200-3800 cm™ et entre
1600-1700 cm".
la bande qui s’étale entre 1600-1700cm™ est attribuée aux vibrations de valence du
groupement OH de I’eau de constitution plus les vibrations de liaison de 1’eau adsorbée.
La bande située 4 3425¢cm™ correspond aux vibrations d’élongation de OH de I’eau (OH
impliqués dans une liaison hydrogéne).
la bande située dans I’intervalle 3200-3800cm™, avec un pic intense et des épaulements a
3630 et 3425cm’™ caractérise la montmorillonite, et correspond aux vibrations d’élongation
des groupements OH de la couche octaédrique.

(Type Al-OH-AlI)

la bande centrée vers 1635¢cm™! est attribuée aux vibrations de déformation des molécules H>,O
adsorbées entre les feuillets.
Liaisons Si-O
Les liaisons Si-O sont caractérisées par les bandes d’absorption suivantes :
la bande intense située entre 900-1200cm™ et centrée vers 1043cm™ correspond aux
vibrations de valence de la liaison Si-O.
une trés faible bande 4 796cm™ correspond aux vibrations des liaisons Si-O du quartz

Notons que ces valeurs sont en bon accord avec les travaux déja réalisés sur la terre

décolorante. [65].
La mesure de la surface spécifique de la terre décolorante a été effectuée dans notre
laboratoire [61]

La valeur de la surface mesurée présentée sur le Tableau IV.18.

Tableau IV.18 : Les surfaces spécifiques des argiles utilisées.

Type d’argile Surface spécifique (m®/g)
Terre décolorante (TD) 92

D’apres les résultats obtenus, nous remarquons que 1’argile traitée a 1’acide présente

une surface spécifique plus grande que celle de la bentonite de forage qui est de 27.
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VI1.2.1.4 ANALYSES THERMOGRAVIMETRIQUES
Le thermogramme de la terre décolorante (TD) est représenté sur la Figure IV.44. La

terre décolorante a été préalablement séchée a 100°C pendant 48heures avant 1’analyse.
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Figure 1V.44 : Courbes thermogravimétriques de 1’argile utilisée.

Une perte de masse est observée dans le domaine de 20 a 200°C. Cette perte est due
essentiellement a 1’évaporation d’eau contenue dans I’argile, que I’on qualifie d’hydratation.
Il s’agit d’une eau physiquement adsorbée sur les surfaces externes des feuillets et dans les
espaces inter-foliaires.

Une autre décomposition est aussi observée entre 380 et 650°C et correspond a la
libération d’eau formée par la condensation des groupements silanol. Il s’agit de 1’eau issue de
la déshydroxylation des feuillets. [66].

Les pertes de masses sont données sur le Tableau IV.19.
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Tableau IV.19 : Pourcentages de perte de masse de la terre décolorante (TD) préalablement

séchée.
Petre de masse (%) Perte de masse totale (%)
Echantillon
entre 20 et 800°C | entre 300 et 800°C entre 20 et 800°C
Terre décolorante (TD) 0.5 3.94 4.44

V1.2.1.5 MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE

Une analyse semi-quantitative par MEB d’un échantillon de terre décolorante, montre

la présence des éléments suivants : Al, Si, Mg, K, Ca, Fe, O, S.

On retrouve les résultats de I’analyse chimique. La différence réside dans le fait que

I’analyse chimique considére les oxydes de ces métaux soit le, Al,Os, SiO,, Fe;0s3, MgO et

K,O.

>
©
X
2]l x R
VAN M . e S
0 2 4 6 8

10

Figure 1.V 45 : Analyse semi-quantitative par MEB d’un échantillon de terre décolorante.

120



Chapitre 1V :Enrobage de la bentonite par le copolymére poly(4-vinylpyridine-G-(6-o-

monotosyl-6-desoxy-p-cyclodextrin))

Les Figures 46a, 46b et 46¢c montrent des images obtenues par microscopie
¢lectronique a balayage d’un échantillon de terre décolorante avec différents grossissements.

La terre décolorante se présente sous forme de particules de diamétres inférieurs a
100pum. Sur les images avec un grossissement de 2500 et 8000 fois, on peut observer la

disposition sous forme de feuillets dans une particule.

4 Université de Fauet 2081 ESD =500 28/11/06
Sy des Fags de L'adow D=1 2mmP=26T Tengh. Aok arglel £

Figure IV.46a : Photographie générale d’un échantillon de terre décolorante (grossissement

x500).
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Figure IV.46b : Vue spécifique des agrégats de la terre décolorante grossissement (x2500).

b Université de Pauet 2081 ESD 8000 10/12/06
Sopf des Fags de Ladow D= 163mmP=2T Tengh. A, argdaf

Figure I'V.46c¢ : Vue spécifique des agrégats de la terre décolorante grossissement (x8000).
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IV.2.1 Processus d’enrobage

Prendre 2g de bentonite dans 20ml de DMF. Sous agitation barboter la solution avec
de I’azote.

Dans un autre erlenmeyer dissoudre 0,2g de P4VP-3-CD dans 2,8ml de DMF.

Laisser sous agitation jusqu'a obtention d’une solution limpide.

Barboter toujours avec de l’azote et ajouter goutte a goutte cette derniére a la
suspension de bentonite.

Barboter pendant 10mn avec de 1’azote et laisser agiter pendant 24 heures.

Centrifuger la solution obtenue, décanter le surnageant et garder le précipité

IV.2.2 Résistance de la résine adsorbée aux agents acide, basique
Lavage acide : Ajouter une solution de HCI 10% et laisser le mélange sous agitation pendant
24 heures, centrifuger la solution et laver a I’eau.
Lavage basique : Ajouter une solution de NaOH (2N) et laisser le mélange sous agitation
pendant 24 heures. Centrifuger la solution et laver a 1’eau.

Laisser sécher a I’étuve a 70°C. [67]

IV.2.3 Caractérisation de la bentonite enrobée

Le thermogramme de la bentonite vierge présente une légére modification suite a la
perte correspondante aux molécules d’eau adsorbée a la surface de la bentonite, cette perte ne
dépasse pas les 5% en poids initial.

L'analyse Thermogravimétrique permet la quantification de la quantit¢ de P4VP
immobilisée sur la bentonite.

Le P4VP pur se décompose au dela de 220°C. Une fois immobilisée sur la bentonite,
la décomposition de P4VP commence a 340° seulement, indiquant une stabilisation de la
chaine de polymére. A partir de la perte de poids la quantité de P4VP immobilisée peut étre

déterminée.
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Figure 1V.42: Superposition des trois thermogramme de la B-CDOTs, résine
P4VP-B-CDOTs et supports BC-B-CDOTs
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Cﬁapitre V: Application des deux matériaux copolymére P4VP/B-CD et BC/ P4VP/B-CD

a la rétention d’un polluant organique aromatique le para-Nitrophénol(pNP)

La qualité de I’eau qu’elle soit destinée a la consommation humaine, a I’irrigation ou
tout simplement rejetée dans la nature, vers les rivieres, les océans ou le sol, est devenue un
probléme capital et un souci majeur pour les pouvoirs publics, les instances et organismes
nationaux et internationaux, etc.

Ceci a donc stimulé et encouragé 1’amélioration des techniques de dépollution
existantes et le développement de nouveaux procédés, permettant de satisfaire et de se
conformer aux normes internationales de plus en plus restrictives.

En effet un grand nombre de techniques de traitement des eaux usées, domestiques ou
industrielles, existent. Elles sont différentes les unes par rapport aux autres et incluent a titre
d’illustration 1’adsorption, I’¢électrolyse, la solubilisation, la flottation, la précipitation, les
¢changes d’ions, I’extraction liquide-liquide, etc.

Parmi ces techniques 1’adsorption qui est 1’objet de cette étude, a montré de grandes
capacités de dépollution des eaux usées, surtout industrielles. Par exemple, elle s’est avérée
trés simple et efficace pour 1’élimination de certains métaux lourds véhiculés par certains
effluents industriels.

Cependant la performance et I’efficacité de cette technique d’adsorption dépendent
d’une fagon prépondérante de la nature du support utilis¢é comme adsorbant, particuliérement

son colt, sa disponibilité, sa régénération, etc.

V.1 Généralités sur le phénomene d’adsorption

L’adsorption est définie comme un domaine a I’interphase. On considére une molécule de
liquide ou gaz (adsorbat) attirée par une autre située dans un solide (adsorbant), ces deux
molécules vont trouver une position énergétiquement plus favorable a I’interphase et ce
phénomeéne est appelé :

« Adsorption ».
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Toute surface de solide ou liquide possede des forces d’attraction. Une molécule frappant une
surface est attirée par celle-ci et trouve un site ou sa position d’équilibre est 2 un minimum de
potentiel d’énergie, appelé chaleur d’adsorption. La capacité d’adsorption d’un adsorbant vis

a vis d’un corps déterminé dépend des parameétres suivants :

La surface développée du matériau,

La composition de la substance en solution,

Des caractéristiques hydrodynamiques,

L’énergie de liaison, qui dépend de I’affinité de la surface pour les substances choisies,

cette derniere est souvent en fonction du pH.

L’affinit¢ de 1’adsorbant vers 1’adsorbat est due a deux types de liaisons chimiques ou

physiques et on parle alors de chimisorption et physisorption.

V.1.1 Chimisorption

Dans le cas de l'adsorption chimique, il y a création d’une véritable liaison chimique
entre les atomes de la surface et les molécules de 1'adsorbat. Les énergies d'adsorption
peuvent étre et les énergies d’interactions sont élevées (de 40kJ a 400kJ). C’est le cas par
exemple du charbon actif ou de I’alumine activée.

Ce type d'adsorption intervient dans le mécanisme des réactions catalytiques
hétérogenes, ou le catalyseur crée des liaisons fortes avec le gaz adsorbé.

La chimisorption est compléte quand tous les centres actifs présents a la surface ont

établi une liaison avec les molécules de 'adsorbat.
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Dans le cas de la formation d'une liaison chimique spécifique, on peut envisager différents
types de liaisons :
v’ soit une liaison purement ionique dans laquelle 1’atome ou I’ion joue le
réle de donneur ou d’accepteur d’électrons.
v' soit une liaison covalente.

Dans des applications spécifiques, il est souvent intéressant d’obtenir ce type
d’interactions. A cause de la formation d'un lien chimique entre la molécule d'adsorbat et un
site spécifique sur la surface, 1'adsorbat n'est plus libre de migrer sur la surface. Ceci permet
de déterminer le nombre de sites actifs sur la surface d'un catalyseur uniquement en mesurant
la quantité de gaz chimisorbé.

Le processus n’est pas toujours immeédiat. La molécule peut étre physisorbée, puis

avec faible énergie, elle peut étre chimoisorbée. Il s’agit 1a d’une chimisorption activée.

V.1.2 Physisorption
Dans I’adsorption physique, les liaisons mises en jeu sont analogues aux liaisons
intermoléculaires dans les liquides qui font intervenir des forces de Van Der Waals. La
physisorption offre des caractéristiques tout a fait intéressantes pour déterminer la surface
spécifique.

e La physisorption s'accompagne de faibles chaleurs d'adsorption sans changement
violent ou structurel sur la surface (les énergies associées a ces liaisons de Van Der
Waals sont relativement faibles, et ne dépassent guere 21K J/mol (5 Kcal/mol).

e Contrairement a la chimisorption, la physisorption peut conduire a une couverture de
la surface par plus d'une couche. Donc les pores peuvent étre remplis par 'adsorbat, ce
qui permet la mesure du volume poreux.

e A haute température la physisorption n'a pas lieu (ou alors si peu) ce qui permet de
préparer des surfaces suffisamment propres pour y faire des mesures précises.

e La physisorption est réversible ce qui permet d'étudier a la fois l'adsorption et la
désorption.

Les molécules ainsi adsorbées ne sont pas limitées a des sites particuliers et sont libres de
couvrir toute la surface. Pour cette raison, on peut calculer la surface plutoét que le nombre de

sites.
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V.2 Les molécules Nitro-aromatiques

Les composés nitroaromatiques sont largement distribués dans 1I’environnement di a
leur utilisation étendue comme herbicides, fongicides, insecticides, explosifs, et précurseurs
pour des colorants et des plastifiants.[1] Les nitro-aromatiques peuvent provoquer
I’écotoxicité, mutagénicité, carcinogenese, immunotoxicité, toxicité reproductrice et tumeurs
de I’appareil urinaire. [2, 3]

Plusieurs nitroaromatiques sont bioactifs pour produire des carcinogénes et des
promutagenes une fois métabolisé dans le foie et/ou dans I’intestin par la flore microbienne.
[4] Habituellement, ils sont mal dégradés dans les systeémes de traitement biologiques
conventionnels, mais peuvent 1’étre par adsorption sur le charbon actif. [5]

Parmi les mononitrophénols, le para-Nitrophénol (p-NP, aussi connu sous le nom de
4-nitrophénol ou 4-NP), est le plus commun et le plus important polluant de 1'environnement

(en termes de quantités construites).

V.2.1 Les nitrophénols
Les nitrophénols sont des composés nitroaromatiques nocifs. Ils peuvent étre des
intermédiaires environnementaux de transformation des herbicides phénoliques. L’exposition
aux nitrophénols peut causer des effets néfastes aux algues et aux organismes aquatiques. La
biodégradation de ces composés n’empéche pas leur accumulation dans le sol et les eaux
souterraines pendant les mois d’hiver, qui peuvent endommager le développement des plantes
pendant le printemps. Une voie alternative de transformation des nitrophénols dissouts dans
les eaux de surface est représentée par les processus photochimiques, parmi eux la photolyse.
[6]
V.2.2 Le para-nitrophénol
Le 4-Nitrophénol (4-NP) aussi appelé p-nitrophénol (p-NP) est un composé
phénolique qui comporte un groupe nitro a l'opposé du groupe hydroxyle sur le cycle

benzylique. Sa formule moléculaire est CsHsNOs.
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OH

NO,

Le 4-Nitrophénol est un solide trés stable d’odeur caractéristique. Il apparait sous forme de

cristaux jaunes pales.

Utilisation

Le 4-NP rentre dans la fabrication des teintures, des textiles comme Il sert de
précurseur pour la syntheése de la phénétidine et de l'acétophénétidine, d'indicateur et de
matieére premicre pour les pesticides (comme le parathion et le méthyl —parathion). Il est
¢galement un intermédiaire de synthése et un produit de dégradation des produits
pharmaceutiques (exemple: paracétamol). Dans la synthése de peptides, les esters
carboxyliques dérivés du 4-nitrophénol peuvent servir d'activants.

Toxicité. Le p-NP peut atteindre 1’étre humain, comme produit hydrolytique, pendant la
dégradation de plusieurs pesticides. [2]

Le 4-Nitrophénol, le phénol et l'aniline sont les polluants communs trouvés en
particulier dans les effluents des pesticides, des produits pharmaceutiques, des substances
pétrochimiques et d'autres industries. En raison de leur toxicité et leur réactivité, la présence
des composés de phénol dans l'environnement a suscité une grande préoccupation.

Dans le sol, le destin des pesticides est régi par la conservation, la transformation, les
procédés de transport, et I'intéraction de ces processus. En raison de la contamination agricole
et industrielle des eaux souterraines par les produits chimiques organiques, l'attention accrue a
été prétée a ces facteurs influencant la réactivité et la mobilité des composés organiques par

des sols. [17,18]
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V.3 Application a ’adsorption

V.3.1 Choix de la molécule organique étudiée

Nous avons examiné 1’adsorption, sur les deux produits préparés, d’un micropolluant
organique susceptible de polluer les eaux. L’adsorbats utilis¢ est un polluant défini comme
prioritaire.

Le choix de cette molécule a ét¢ motiveé, d'une part, par son caractére nocif pour
I’environnement et, d'autre part, par la facilit¢ de son dosage dans l'eau et par sa grande
solubilité dans 1’eau.

Dans un premier temps, ’adsorption du compos¢ organique de la famille des
micropolluants va étre examinée (paranitrophénol).

Les isothermes d’adsorption sont modélisées selon les cas, par les modeles classiques
de Langmuir et/ou de Freundlich avec une qualité statistique satisfaisante, les coefficients de
corrélation étant en général supérieurs a 0,90.

Nous nous intéresserons a la fin de ce travail aux isothermes d'adsorption de p-NP.

Dans cette ¢tude, la concentration initiale Cy et la longueur d’onde de dosage en UV
sont respectivement de 15ppm et de 317 nm
La formule chimique et les propriétés du paranitrophénol sont représentées dans le Tableau

V.20.

Tableau V.20 : les principales caractéristiques du paranitrophénol.

Structure chimique OH NO,
Masse molaire (g/mol) 139
Aspect physique Poudre cristalline brune
Densité (g/cm”) 1,27
Température de fusion (C°) 113-114
pKa 6,9
Solvants Eau, éther, alcools, chloroforme.
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V.3.2 Préparation des solutions de para-Nitrophénol (p-NP)
Les solutions du micropolluant organique utilis¢é sont préparées a des
concentrations inferieurs a sa solubilité qui est de I’ordre 12,4 g/LL a 25°C dans des flacons

teintés ou sombres. L’eau utilisée est une eau bidistillée.

V.4 Méthodes de dosage.
V.4.1 Spectroscopie UV-VISIBLE
Les analyses sont effectuées a 1’aide d’un spectrophotométre SPECTRONIC UNICAM
UVI. Les longueurs d’onde maximales sont obtenues par balayage automatique du domaine
spectrale 200-400 nm ; des cuves en quartz de 1 cm de trajet optique sont utilisées. Des
¢chantillons témoins sans adsorbants sont préparés pour vérifier qu’il n’y a aucune

interférence au cours du temps.

V.4.2 Etalonnage des solutions

Nous avons utilisé la méthode classique qui consiste a préparer d’abord une solution mére
de concentration donnée en para-Nitophénol puis par dilutions successives, une série de
solutions filles. Les lectures de la densit¢ optique de ces solutions sont faites sur le
spectrometre calibré au Any.x du para-Nitophénol.

Le volume de liquide prélevé doit étre choisi de fagon a ce que la concentration calculée
coincide avec les concentrations limites du domaine de la gamme étalon. Cette concentration
calculée correspondra par la suite a la concentration diluée C a partir de la loi de Beer
Lambert D.O = ¢l.C

La courbe d’étalonnage représentant la densité optique D.O en fonction de Ia

concentration en produit sera établie.

V.4.3 Protocoles expérimentaux

La méthodologie suivie consiste a introduire une quantité précise des supports dans des
flacons en verre rempli de 20 ml de solution aqueuse de para-Nitrophénol, de concentration
initiale fixée Ci (ppm).

A cet effet, nous avons utilis¢ des flacons en verre fermés hermétiquement abondonnés

sous agitation électromécanique.
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Les concentrations relatives de para-Nitrophénol sont déterminées a des intervalles de
temps réguliers, avec un temps de contact jusqu'a 6heure d’agitation grace a un

spectrophotomeétre UV.

Les concentrations en micropolluant, les masses des adsorbants et les flacons sont tous
identiques et un tube témoin sans adsorbat a servi de référence. Les échantillons sont prélevés

a intervalles de temps bien définis.
Les essais d’adsorption ont été réalisés, sauf indication contraire a pH =5 + 0,1.

Les différents résultats obtenus tracés sous forme de courbes q. = f(t) montrent que

I’équilibre est généralement atteint au bout d’une heure de contact Figure V.44

V.4.4 Protocole d’adsorption
L’adsorption est réalisée suivant le mode opératoire présenté ci-dessus.
- Solution de p-NP dans I’eau de concentration initiale 1,07.10™ mol/l soit 15ppm. Le
pH de la solution a une valeur fix¢é égale a 5.
- Les temps de contact varient de 15 minutes a 6 heures.
- Les supports utilisés pour ces tests sont PAVP-B-CDOTs et la bentonite enrobée par la
méme résine (BC-P4VP- B-CDOTs)

V.4.5 Influence du pH

Le pH joue un rdle important sur la cinétique d’adsorption, cette derni¢re étant
particuliérement défavorisée aux pH basiques. Le choix de la gamme de pH est effectué¢ afin
d’examiner 1’évolution de I’adsorption du soluté associée aux différentes formes chimiques
présentes en fonction du pH.

Ce dernier est ajusté si besoin en début d’expérience avec de I’hydroxyde de sodium
(Prolabo) ou de I’acide chlorhydrique (Prolabo) et son évolution est contrélée en fonction du
temps.

Aux pH basiques, il a ét¢ montré, dans de nombreuses études, que 1’adsorption des
composés organiques est défavorisée. Dans cette étude, nous nous limitons a examiner

uniquement le phénoméne en milieu acide pH=5.
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V.5 Cinétique d'adsorption

Toutes les études d'adsorption et de désorption de solutés reposent sur la
détermination des concentrations des substances étudiées dans une phase liquide. Or
l'interprétation dépend de la nature du systéme étudié. Une représentation simple peut se faire
par trois systémes modeles.

» Systéme 1

Il correspond a une suspension d'un matériau solide adsorbant non poreux dans une
solution contenant un soluté. Si la solution est agitée mécaniquement, on peut admettre que
les molécules de soluté se trouvent trés rapidement au voisinage de la surface a proximité des
sites d'adsorption. La vitesse de la réaction d'adsorption est déterminée par celle avec laquelle
les molécules atteignent la surface par diffusion moléculaire a travers le film liquide qui
entoure les particules. Dans ce cas, elle est probablement trés grande, du moins pour une
adsorption de type physique. Pour une adsorption de type chimique, 1'existence d'une énergie
d'activation peut étre a 1'origine de vitesse de réaction plus petite.

Dans ce systeme I'adsorption est trés rapide et peut étre considérée comme
instantanée. Cette situation est rencontrée avec des suspensions de particules de kaolinite,
d'oxydes métalliques bien cristallisés et de tout matériau non poreux qui ne posséde que des

surfaces externes.

» Systéme 2

I représente aussi une suspension mais avec des particules poreuses. Méme avec une
agitation mécanique, les surfaces adsorbantes ne sont pas toutes également accessibles. Les
surfaces situées a la périphérie des particules le sont directement comme le cas du systéme 1,
contrairement aux surfaces des parois des pores qui ne sont accessibles que par la diffusion
des molécules. Dans ce cas, Il peut étre constaté que la vitesse avec laquelle la concentration
de la solution environnant les particules varie, dépend des vitesses de deux phénomenes :
l'adsorption proprement dite et la diffusion dans les pores intra particulaires.

Cette situation assez fréquente est rencontrée avec les particules de minéraux argileux
constituées de quasi cristaux et possédant des espaces inter foliaires accessibles, a tous les
agrégats du sol, petits ou grands, mais aussi avec les particules organiques et en particulier les

agrégats moléculaires de substances humiques.
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» Systéme 3

Ce modele est un exemple des milieux poreux structurés ou la situation est tres
complexe car il existe schématiquement deux phases liquides, 1'une immobile dans les
micropores et 1'autre mobile dans les mésopores et macrospores. La solution qui est au contact
de la phase liquide immobile a une concentration qui est déterminée par le processus de
convection -dispersion dans la phase mobile. Par conséquent, la vitesse d'adsorption sur les
parois des micropores est déterminée, non seulement par la vitesse du phénoméne
d'adsorption mais aussi par la diffusion dans les micropores et par la convection -dispersion
dans les méso et macrospores. Il est donc difficile de déduire des informations sur les vitesses
d'adsorption a partir des vitesses de variation de la concentration de la phase liquide mobile

qui, seule, est accessible a la mesure.

V.5.1 Calcul des quantités adsorbées.
Un calcul relativement simple permet d'obtenir les quantités de produit fixé. La
quantité de produit adsorbée exprimée en umoles, pug ou mg de soluté par gramme de solide

adsorbant est donnée par la relation suivante :
ge = (Cop-Ce).V/m........... (D)

ou les parametres suivants représentent :

qe : Quantité de polluant par unité de masse de support (en pmol.g”, pg.g” ou mg.g™).
Cy : Concentration initiale (umol.L”, pg. L™ ou mg.L™")

Ce : Concentrations résiduelles a I’équilibre (umol.L™, pg. L™ ou mg.L™)

V : Volume de I’adsorbat (L)

m : Masse de ’adsorbant (g)
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V.5.2 Modélisation de I'adsorption

V.5.2.1 Mode¢le de Freundlich
I1 s’agit d’une équation qui est souvent employée dans la représentation pratique de

1I’équilibre d’adsorption entre le soluté et la surface du solide. Elle se présente sous la forme

La linéarisation par changement d’échelle de la relation de Freundlich conduit a
I’équation suivante :
Inge =InKg+1/nincCe......... 3)
Il s’agit de I’équation d’une droite de pente 1/n et d’ordonnée a I’origine log Kg.
L’extrapolation de cette équation pour C = CO, a condition que CO = Constante,
(concentration initiale en soluté), donne la capacité¢ ultime d’adsorption (qmF) dans le

domaine de concentration étudié.

V.5.2.2 Mod¢le de Langmuir (couche monomoléculaire)
Le développement de la représentation de Langmuir, pour une isotherme d’adsorption
chimique, repose sur un certain nombre d’hypothéses :

e la surface du solide est uniforme,

e la chaleur d’adsorption est indépendante du taux de recouvrement de la surface du
solide,

e [’énergie d’adsorption de tous les sites est identique (surface homogene : tous les
sites sont équivalents) et indépendante de la présence de molécules adsorbées sur les
sites voisins (pas d’interaction entre molécules adsorbées), il n’y a pas de site
d’adsorption privilégié,

e J’adsorption est localisée et ne donne lieu qu’a la formation d’une monocouche, 1 y a

équilibre entre les molécules des deux phases

1-gs 9%

Figure V.48 : Représentation schématique du recouvrement

monomoléculaire d’une surface
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Soient S la surface du solide et la fraction de ce solide recouvert par des molécules. La vitesse
d’adsorption est proportionnelle a la surface du solide inoccupé et a la pression du gaz. La

vitesse de désorption est proportionnelle a la surface occupée.

vitesse d’adsorption = vitesse de désorption

A I’équilibre la relation de Langmuir est la suivante :

Ky : représente la constante de 1’équilibre d’adsorption adsorbat-adsorbant selon

Langmuir.
Ceq @ la concentration de ’adsorbat a 1’équilibre.

0 : degré de recouvrement des sites de 1’adsorbant.

En posant 6 = 9 larelation (4) devient :

m

q:q KL—(jeq ............... (5)
"\1+K,C,

q : représente la quantité adsorbée par masse d’adsorbant.
gm : capacité maximum d’adsorption.

La linéarisation de cette relation donne :
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e

=f (C.), permet d’obtenir une droite de pente 1 et
9

Le tracé graphique de la relation

d’ordonnée a 1’origine

KL 'qm .

qe(mg/g)

Figure V.49 : Cinétiques d’adsorption du para-Nitrophénol sur la résine PAVP-B-CDOTs
évolution de la quantité adsorbée en fonction du temps.

Ci =15 ppm, m= 40 mg, V=20ml, pH=5, T=25°C.
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Figure V.50 : Cinétiques d’adsorption du paranitrophénol sur le support BC-P4VP-B-CDOTs
évolution de la quantité adsorbé en fonction du temps.

Ci= 15 ppm, m= 40 mg, V=20ml, pH=5, T=25°C.

Les remarques suivantes peuvent étre faites :

. Une adsorption relativement rapide est observée pour les deux adsorbants.
- Pour les deux matériaux, I’équilibre est atteint aprés 60 minutes de contact.

Ce temps sera considéré comme temps de contact pour la suite des expérimentations.

V.6 Modélisation des isothermes d’adsorption

Les isothermes d'adsorption jouent un rdéle important dans la détermination des capacités
maximales d'adsorption et dans la conception de nouveaux adsorbants; il est donc
indispensable dans notre étude de les déterminer pour chaque support utilisé.

Il existe de nombreux modeles théoriques qui ont été développés pour décrire les
isothermes d'adsorption. Cependant dans cette deuxiéme partie de ce chapitre, nous nous
intéresserons seulement aux modeles de Langmuir et Freundlich, car ils sont les plus simples

et les plus répandus.
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Ces isothermes d'adsorption peuvent €tres obtenues par la représentation graphique de
Qe= f (Ce) ; Qe ¢étant la quantité du substrat adsorbée par g d’adsorbant et Ce : la
concentration a 1’équilibre.

La description et la caractérisation physique d’un adsorbant utilisent des grandeurs telles
que la surface spécifique, le volume des pores, la distribution de taille de pores. Cette dernicre
quantité est discriminante puisque certains composés ne pourront étre adsorbés si leur taille
est plus grande que celle des pores de 1’adsorbant.

Le charbon actif présente des distributions de taille de pore tres dispersées, et ne peut que
trés rarement E&tre employé comme adsorbant sélectif. En général, il est utilisé pour
I’adsorption simultanée de mélanges de molécules de taille variable (solvants par exemple).

Ainsi, pour caractériser ’adsorption elle-méme, nous avons besoin de connaitre une
grandeur plus que toute autre.

Il s’agit de la loi décrivant la quantité de matiére adsorbée en fonction de la concentration
des corps en présence pour une température donnée.

Cette loi peut prendre plusieurs formes. A pression constante, il peut s’agir d’un réseau
d’isobares indiquant la variation de la quantité adsorbée en fonction de la température. De
manicre équivalente, a température constante, la variation de la quantité adsorbée en fonction
de la concentration est appelée isotherme d’adsorption. En général, cette dernicre loi est plus
utilisée que les formes isobares ou isosteéres. Selon le couple adsorbat—adsorbant étudié,
I’allure de la courbe isotherme peut étre largement différente.

Brunauer, Deming et Teller, ont proposé¢ une classification des isothermes d'adsorption
en 5 types. Voici les conditions qui meénent a leur apparition sachant que W représente la

masse volumique et P/Py la pression relative
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V.6.1 Les différents types d’isothermes

V.6.1.1 L’isotherme de type I TYFE 1
L’interprétation classique de cette isotherme
est qu’il est relatif a une adsorption pour une
monocouche monomoléculaire compléte. On
rencontre ce type d’isotherme dans le cas
d’adsorption de gaz sur des surfaces de

micas et de tungsténe. Cette isotherme se

rencontre aussi bien en physisorption qu’on

chimisorption, comme nous le verrons par la

suite, quand nous traiterons I’adsorption.

Cette isotherme est relative a des solides microporeux de diametre inférieur a 25 environ ;
puisque les diamétres des micropores sont du méme ordre de grandeur que les dimensions
d’une molécule de gaz, les pores se remplissent préférentiellement, méme aux faibles pressic
Cette isotherme comprend trois parties : une partie linéaire ou la quantité adsorbée

Est proportionnelle a la pression d’adsorption, une deuxi¢me partie ou la pente mesurant la
dérivée de la quantité adsorbée a la pression, figure enfin une pente horizontale ou la

quantité adsorbé ne varie plus avec la pression.
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W TYPE 2 V.6.1.2 L’isotherme de type II
C’est I’isotherme la plus fréquemment
rencontrée quand 1’adsorption se produit sur
des poudres non poreuses ou ayant des
macrospores, (diamétre supérieur a 500

environ)

Le point d’inflexion de I’isotherme indique

0 P Po 1 que la premiére couche est totalement saturée.
La polycouche pouvant alors se produire au
fur et a mesure que la pression relative
augmente, le nombre de couche pouvant étre

trés important.

V.6.1.3 L’isotherme de type I11 TYPE 3

Cette isotherme est caractéristique des
adsorptions ou la chaleur d’adsorption de
I’adsorbat est inférieure a la chaleur de
liquéfaction. Elle est relativement rare, elle
indique la  formation de  couches

polymoléculaires, dés le début de 1’adsorption,

avant que la surface n’ait été recouverte

completementd’une couche monomoléculaire. o Fres 1

L’adsorption additionnelle est facilitée du fait que I’interaction de 1’adsorbat avec
la couche est plus importante que I’interaction de 1’adsorbat avec la surface adsorbante.
Un tel comportement indique que la surface du solide n’est pas homogene, et que
I’adsorption s’effectue sur des sites préférentiels ou les forces d’attraction sont les plus

intenses.
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Généralement, les isothermes I, II et III sont réversibles. La désorption suit la méme courbe

I’adsorption.

TYPE 4 V.6.1.4 L’isotherme de type IV

W

Cette isotherme se produit sur des solides
ayant des pores, avec des diametres compris
entre 15 et 1000 A°. la pente croit a des
pressions relatives élevées, ce qui indique
que les pores sont totalement remplis.

Comme pour I’isotherme de type II, la

polycouche démarre quand la monocouche

est totalement réalisée.

Quand on augmente la pression, des couches moléculaires se forment ; il arrive un moment
ou il y a suffisamment d’épaisseur sur les levres des pores pour que celles-ci se réunissent,

et forment alors le ménisque de séparation des phases liquide et gazeuse, nécessaires, a une
plus facile condensation du gaz dans les pores.

Quand on diminue la pression, il faut alors a la méme température descendre plus bas, que la
pression a laquelle s’était produite la condensation par suite de 1’existence du ménisque, d’ou

I’hystérésis observée.
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V.6.1.5 L’isotherme de type V TYPE &
Cette i1sotherme donne aussi comme 1’isother w
de type IV lieu a une hystérésis, elle

similaire a I’isotherme de type III, c-a-d que
la polycouche démarre bien avant que
monocouche est aussi caractéristique de

solides poreux, ayant des diamétres de pores

méme ordre que ceux des solides donnant

des isothermes de types IV, nous verrons

it wlle

par la suite que la forme des isothermes de & P; Po
type IV et V présente a la fin, une pente

différente attribuée a la géométrie des pores.

V.6.2 Isothermes d’adsorption

Pour pouvoir comparer les capacités d’adsorption des supports, nous avons tracé des
isothermes d’adsorption auxquels nous appliquerons les modeles classiques d’adsorption.

Les isothermes d’adsorption ont été réalisées suivant le mode opératoire présenté dans
la premiére partie avec les caractéristiques suivantes :

Les solutions aqueuses de polluant ont des concentrations initiales Cy variant de 15 a
400 ppm avec un pH de 5

- Le temps de contact est fixé a 4 heures.

Les résultats obtenus sont représentés sous forme d’une courbe donnant la quantité de
polluant adsorbé par gramme de support en fonction de la concentration du surnageant a
I’équilibre :

qe(mg/g)=f(Ce,ppm)

e est calculée a partir de C,, directement obtenue par spectrométrie UV visible.

Ces flacons fermés sont placés sur un banc d’agitation avec une oscillation
horizontale régulée pendant un temps de contact moyen de 1 h au bout duquel I’équilibre
entre les différentes phases est supposé déja atteint.

Par la suite, le contenu du flacon est filtré et les filtrats sont analysés dans les mémes

conditions par UV-VIS aux longueurs d’ondes maximales appropriées.
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Les isothermes d’adsorption sont réalisées a température ambiante (20 & 2 °C) et la durée
d’agitation est la méme pour tous les flacons c’est a dire une heure.
Les isothermes d’adsorptions sont évaluées par les tracées graphiques des relations qe=f

(Ce). Les courbes obtenues sont présentées sur les FigureV.51 et FigureV.53.

V.6.2.1 Interprétation des résultats

Globalement, I’ordre de réactivit¢ du para-Nitrophénol vis avis des deux supports
adsorbants obéit a 1’ordre suivant :

L’inflexion observée vers la fin de la premiére couche prouve une adsorption
complémentaire facilitée plus par les interactions adsorbat-couche adsorbée que par
I’interaction adsorbat-surface adsorbante. Nous constatons en outre, que le plateau de
saturation n’est pas parallele a I’axe des abscisses pour les deux supports, ce qui indique
que la grande majorité des micropores des argiles sont remplis pour des concentrations
d’équilibre (Ce) ¢€levées et que la présence des mésopores plus larges, influenceraient
I’adsorption pour des concentrations d’équilibres supérieurs, conduisant ainsi a un
accroissement de I’adsorption lorsque la concentration augmente ; ce résultat nous oriente

vers une adsorption de type physique.
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FigureV.51 : Isotherme d’adsorption du para-Nitrophénol sur P4VP-B-CDOTs
pH=5, V=20ml,Cy=15 a 400ppm, temps de contact=4h
147



Cﬁapitre V: Application des deux matériaux copolymére P4VP/B-CD et BC/ P4VP/B-CD

a la rétention d’un polluant organique aromatique le para-Nitrophénol(pNP)

120
100
80 -

60

q, (mglg)

40

20 4

€ points experimentaux
7/ isotherme de Langmuir
* isotherme de Freundlich

C.(mgll)

Figure V.52 : Comparaison de I’isotherme d’ adsorptlon de la résine P4VP-B-CDOTs avec

I’isotherme de Langmuir et Freundlish
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Figure V.53 : Isotherme d’adsorption du para-Nitrophénol sur le support BC-P4VP-p-
CDOTs ; pH=5, V=20ml,Cy=15 a 400ppm, temps de contact=4h
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Figure V.54 : Comparaison de I’isotherme d’adsorption du support BC-P4VP-B-CDOTs avec

I’isotherme de Langmuir et Freundlish

L’allure des graphes q. = f (Ce) semblent indiquer que 1’adsorption obéit beaucoup plus a

I’isotherme de Freundlich pour le support argileux c'est-a-dire que la surface argileuse

est composé de sites hétérogénes, menant ainsi a une adsorption en multicouche de type

physique.
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V.6.3 Détermination des paramétres de Langmuir et Freundlich
V 6.3.1 Modé¢le de Langmuir
Le modéle de Langmuir suppose une surface d’adsorbant uniforme avec des sites
d’adsorption équivalents. La capacité d’adsorption maximale a partir de 1’ordonnée a
I’origine représente le taux maximum de recouvrement de la surface. La pente permet de

calculer la constante K (le coefficient d’affinit¢ de Langmuir).

V.6.3.2 Modele de Freundlich

Le modele de Freundlich est fondé sur I’hypothése d’adsorption sur une surface
hétérogéne comprenant plusieurs sites d’adsorption. La linéarisation des équations de
Freundlich donne des droites qui permettent de calculer la constante de Freundlich K et 1/n,
indicatives de I’intensité et de la capacité d’adsorption respectivement.

Les isothermes de Langmuir et Freundlich sont représentés sur les FigureV.46 et
FigureV .48.

Les parametres de Langmuir et Freundlich (Ki,q., Kr et 1/n) sont regroupés dans le

tableau Tableau V.21.

y =3,4641x-0,0261 -

R?=0,9742

0,04 0,06 0,08 0,1

1/Ce

Figure V.55 : Isotherme de Langmuir pour 1’adsorption du support polymérique
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y =0,368x+1,4097 &

Figure V.56 : Isotherme de Freundlich pour I’adsorption du support argileux

Tableau V.21 : Valeur des constantes de Langmuir et Freundlich pour 1’adsorption du p-

Nitrophénol
support modéele r Parameétre des équations
Résine /p-NP Langmuir 0.9742 qm=3.64 (mg/g)
Bentonite /p-NP | Freundlich 0.9096 Ke4,1 mg/g.(ur/ml)"),1/n=0.381
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Interprétation

Les tracés des isothermes de Langmuir donnent de bons coefficients de régression proche
de I'unité.

L’examen de ce tableau montre des différences notables au niveau des capacités
maximales d’adsorption. Les argiles activées démontrent un caractere de meilleurs adsorbants
par rapport aux argiles non activées, le coefficient K¢ de Freundlich, confirme cette tendance ;

Dans le domaine de concentration étudié, I’isotherme d’adsorption sur 1’argile calcique
n’obéit pas au modele de Langmuir, la courbe n’est pas représentative.

La valeur du coefficient de Freundlich 1/n, obtenue avec 1’argile est comprise dans
I’intervalle prévu par Hassler 0.2-0.8.

Les isothermes d’adsorption suivent ainsi le mod¢le de Freundlich, ce qui indique que les
sites d’adsorption sont hétérogenes et I’adsorption du para-Nitrophénol par ’argile est une

adsorption de type physique.

V.7 Modéele cinétique de pseudo second ordre

Dans le souci d’approcher le plus possible le mécanisme réactionnel réel, un modele
de pseudo second-ordre a été¢ développé [6, 7]

Il a permis de décrire correctement la fixation du cuivre, du nickel et du plomb sur de
la tourbe. En effet, I’hétérogénéité des sites réactionnels de ce type de matériau ne permet pas
d’imaginer que la sorption des especes métalliques est simplement d’ordre un.

Plus généralement Ho et al [7] recensent soixante-dix systémes impliquant
I’adsorption de divers solutés (métaux, colorants, composés organiques) sur de nombreux
adsorbants de faibles colts. L’analyse des données cinétiques reléve qu’un modéele
irréversible de second ordre fournit des résultats de meilleure qualité que les modeles d’ordre
inférieur.

Cette meilleure description des cinétiques s’explique par I’hétérogénéité réelle des
sites de fixation. Ces vitesses de transfert se caractérisent globalement par deux phases : une
premicre phase correspondant a la fixation rapide des solutés sur les sites les plus réactifs et

une seconde phase plus lente qui implique la fixation sur les sites de faible énergie.
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V.7.1 Equation du premier ordre

L’équation de Lagergren du premier ordre est exprimée par 1’équation

Ou q. et q; sont les quantités d’adsorption a 1’équilibre et a 1’instant t, exprimées en

(mg/g).

. . 1
K, est la constante de vitesse, exprimée en (mn- ).

La cinétique du premier ordre dépend de la concentration en adsorbat qui peut étre
¢évaluée par intégration de 1’équation et I’application des conditions aux limites :
at=0 qi=0) = 0

et a I’instant t q=q

La forme intégrée de 1’équation devient :

Le tracé graphique de I’équation In (qe- qr) = f (t), donne une droite de pente k;/2.303, et

dont I’ordonnée a I’origine permet de déduire la valeur qe.

V.7.2 Equation du deuxiéme ordre

Si la vitesse d’adsorption est du second ordre, 1’équation peut alors étre :

dq,
dt

153



Cﬁapitre V: Application des deux matériaux copolymére P4VP/B-CD et BC/ P4VP/B-CD

a la rétention d’un polluant organique aromatique le para-Nitrophénol(pNP)

Ou ge et gt sont les quantités d’adsorption a I’équilibre et a I’instant t, exprimées en

(mg/g).

ks, est la constante de vitesse du deuxiéme ordre, exprimé en (g.mg 'mn™).

Apres intégration de cet équation, et I’application des conditions aux limites
at=0 qi=0) = 0

eta Dinstantt q=q

La forme intégrée de 1’équation devient :

La linéarisation de I’équation (IV.11) est:

Les courbes cinétiques selon le premier ordre et pseudo second ordre sont tracées sur les

Figure V.57 et Figure V.58 et les résultats sont groupés dans le Tableau V.22.
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y=0,1833x+3,092 4
R?=0,9953

t/q. 60 -

0 100 200 300 400 500 600
t(min)

Figure V.57 : La cinétique d’ordre 2 de 1’adsorption du
Para-Nitrophénol sur la résine du support P4VP-B-CDOTs

y =0,2868x+ 0,091
R?=0,996

100
t(temps)

Figure V.58 : La cinétique d’ordre 2 de 1’adsorption du
Para-Nitrophénol sur le support BC-P4VP-3-CDOTs
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Tableau V.22 : valeurs des constantes de vitesses d’adsorption

du para-Nitrophénol

support qe (mg/g) K; (gr/mg min) R,
Support du support BC-P4VP-f3- 3,496 0,899 0,996
CDOTs /p-NP
Resine P4VP-B-CDOTs /p-NP 5,46 1,08 10~ 0,995
Interprétation

Les résultats présentés sur Tableau V.22, permettent de faire les remarques suivantes :

= Les coefficients de régression sont plus élevés dans le cas des cinétiques du
second ordre.
= Les valeurs expérimentales des quantités adsorbées a 1’équilibre sont proches

des valeurs calculées a partir des équations cinétiques du second ordre.

Ces parametres conduisent a la conclusion suivante :

L’adsorption du para-Nitrophénol sur les adsorbants suit une cinétique du pseudo ordre.
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La contamination des eaux par des polluants organiques (pesticides) est une réalité de
plus en plus préoccupante, 1’introduction de tels produits dans le quotidien des populations
menace leurs vies et la vie de I’écosystéme dans sa globalité.

C’est pourquoi il est important, voir nécessaire de réagir pour réduire le taux de
pollution par ces produits dangereux.

Ce travail de thése avait un double objectif. D’une part, I’élaboration de nouveaux
matériaux a base de polymere (p-4VP), de cyclodextrine et de bentonite, il s’agit d’étudier en
détail, les mécanismes de formation, de les caractériser par différentes méthodes
spectroscopiques et de tenter de dégager les nouvelles compositions qui en résultent.

D’autre part, d’examiner 1’aptitude de ce type de matériaux a dépolluer une eau contaminée
en p-Nitrophénol.

Les travaux effectués dans cette thése nous ont permis d’estimer les performances
d’adsorption du para-Nitophénol en solution aqueuse par deux supports B-CD-P4VP et 3-CD-
P4VP-Bentonite, en vue d’une transportation réelle de traitement des effluents des rejets
industriels. Les propriétés adsorbantes de nos supports sont étudiées et comparés a partir des
isothermes d’adsorption du polluant organique en solution aqueuse.

Les propriétés d’adsorption des deux supports encapsulant différents matériaux
(cyclodextrine, bentonite) ont été étudié¢es. Pour se conformer aux exigences de la chimie pour
le développement durable, la matrice des matériaux préparés est constituée d’un
polysaccharide naturel et d’'un composant naturel qui est la terre décolorante.

L’utilisation de ressources naturelles renouvelables, de faible coft et disponibles en
grandes quantités, permet de développer un produit ayant un impact réduit sur
I’environnement.

La stratégie que nous avons proposée a permis 1’obtention de matériaux qui présentent
des surfaces fonctionnelles, décorées de groupements capables d’apporter des comportements
pluriels. C’est la nature méme de 1’architecture polymeére qui est la clé de voute de cette
stratégie. En effet, des processus contrdlés de modification ont permis [’obtention de
nouveaux copolymeres.

Nous avons réalis¢, dans un premier temps, la syntheése du dérivé monotosylé de
cyclodextrine, par de la modification chimique des groupements hydroxyles en position 6. Ce

dérivé a servi comme agent de quaternisation de la poly(4-vinylpyridine).
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Ce dernier polymére a été intercalé entre les feuillets de la bentonite pour aboutir a un
autre matériau avec des propriétés nouvelles.

Nous sommes parvenus, grace a des protocoles bien maitrisés et issus de 1’expérience
du laboratoire, a préparer des polymeres avec des propriétés bien ciblées.

La technique utilisée pour €laborer le support argileux est celle de I’enrobage de

matériaux solides, comme la bentonite.

De par son importance dans ce travail, les caractéristiques de la bentonite ont été
décrites en détail. Cependant, nous avons réalisé un travail de caractérisation des supports
solides utilisés, par le biais de techniques connues comme I’infrarouge (IR), 1’analyse
thermogravimétrique (ATG).

Par exemple, les observations microscopiques ont permis de voir comment se dépose
le polymeére a la surface des supports solides, confirmant 1’opération d’enrobage qui permet
d’envisager des perspectives assez prometteuses dans la fabrication d’adsorbants spécifiques.

L’expérience acquise dans la technique d’enrobage des supports solides, a encouragé
I’application des supports synthétisés au traitement d’une eau polluée par le para-Nitrophénol.

Les premiers essais, ont permis de mettre en évidence une adsorption assez rapide du
para-Nitrophénol et ce pour les deux supports testés (p-4VP-B-CD) et (BC- p-4VP-B-CD).

Les cinétiques d’adsorption déterminées sont assez rapides. Les isothermes d’adsorption pour
le para-Nitrophénol permettant d’évaluer des valeurs de capacités d’adsorption, a saturation.
L'originalité¢ dans ce travail, a été aussi le fait de soumettre a l'enrobage des matériaux
naturels de moindre coft.

Ceci est trés important point de vue économique puisque ces matériaux sont
disponibles en abondance et ne présentent aucun colt. Une meilleure compréhension des
interactions polluant-support et surtout de la localisation des sites sur le support solides
permettraient d’orienter 1’élaboration de la synthése vers les systémes plus performants.

Enfin, I’ensemble des résultats obtenus dans ce travail nous permettent de conclure, en
effet que ces matériaux préparés constituent des capteurs efficaces pour 1’élément polluant
¢tudié en solution aqueuse.

En d’autre terme, les supports synthétisés gagneraient a étre utilisés dans le domaine
de I’environnement pour la rétention d’autres polluants industriels, méme ions métalliques.
Ceci peut constituer une perspective de développement de ce travail

Ces résultats, particuliérement encourageants, ouvrent la voie a d’autres études : le

large choix de structures polymeére organique polymere naturel et bentonite, la capacité de
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jouer sur des parametres a la fois moléculaires et techniques, permettent d’envisager de
nombreuses autres fonctionnalités et par voie de conséquence, des applications diverses.
La modulation des parameétres thermodynamiques, la sensibilité des surfaces au pH ou

a la température permettent d’imaginer la création de surfaces capables de mieux interagir

avec les polluants.
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Abstract
New; and not soluble poly(4-vinylpyridine) copolymer containing B-cyclodextrin [B-CD] side chain
residues have been prepared using a quaternization method. For this purpose, we realised successfully, the
cyclodextrin tosylation. Then, the copolymer has been obtained by side chain quaternization leading to the tosyl
group liberation as organic anion. Copolymer was then cross-linked in order to realize the adsorbent system. The
obtained copolymer has been characterised using 'HNMR and FTIR spectroscopies, thermogravimetric analysis
(TGA) and elementary analysis technics. The average molecular weight of used P4VP close to 64000g/mol and
was determined by capillary viscosity technic.
The interactions copolymer/para-nitrophenol [pNP]-have been studied. pNP is considered as a model molecule.
In fact, the aim of this work is also to consider a potential application of this copolymer, specific material, as
retenting agent or in the control release of organic molecules. For this purpose, the equilibria adsorption was
establish. Retention interactions were conducted at pH=5. High retention efficiency was observed with the
prepared copolymer, knowing that the poly(4-vinylpyridine) homopolymer doesn’t interact with the pNP.
The present study describes the synthesis and the characterization of the copolymer and shows interesting
interactions using inclusion complex [B-CD/pNP].

Keywords: Poly(4-vinylpyridine), Quaternization,-,Kinetics, Isotherm, Adsorption, Retention and p-NP.

Résumé

Dans le but de quaterniser le squelette polymérique poly(4-vinylpyridine) [P4VP], la B-cyclodextrine
[BCD] a été fonctionnalisée par tosylation d’un seul de ses groupes hydroxyles OH. La réaction fournit le dérivé
monotosylé [BCD-Ts] capable de quaterniser les fonctions pyridiniques dans le polymére P4VP. La structure du
produit BCD-Ts est établie par spectroscopie IR, RMN 'H et °C, par UV Visible et par analyse élémentaire. Le
copolymére P4VP-BCD-Ts est caractérisé par analyse thermogravimétrie (ATG), par spectroscopie IR, RMN'H
et °C et par analyse élémentaire. Ces techniques nous ont permis le dosage de la quantité de la BCD-Ts dans le
copolymére. Le copolymére PAVP-BCD-Ts est testé pour la rétention du paranitro-phénol [PNP] a partir des
solutions aqueuses. Par la suite le copolymeére sera intercalé entre les feuilets de bentonite afin d’améliorer son
pouvoir de rétention vis-a-vis le p-Nitrophénol.
Mots clés : Poly (4-vinylpyridine), Quaternisation, bentonite, Cinétique, Adsorption, Isotherme, Rétention du p-
NP.
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