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RÉSUMÉ 

L’introduction des nano-charges dans le milieu des polymères donna naissance aux nanocomposites 

et révolutionna l’univers des matériaux. Les nanocomposites sont à l’instar des composites traditionnels, un 

mélange de polymère et d’une charge avec au moins une dimension nanoscopique. Dans le cadre de notre 

projet, nous avons travaillé avec des nanocomposites à base des polymères biodégradables : 

polyacidelactique et polycaprolactone, combinés avec différentes nano-argiles «kaolin et bentonite» et avec 

différentes nano-organo-argiles. Ces nanocomposites ont été préparés par différentes méthodes (intercalation 

en solution, polymérisation in situ et la méthode de la voie fondue). L’avantage de ces polymères est dans 

leur dégradabilité ainsi que leur biocompatibilité. Une étude des relations entre l’élaboration, la 

microsctructure et les propriétés physico-chimiques des nanocomposites, des argiles modifiées par 3-

aminopropyltriéthoxysilane (APTES) et Bromure d’Hexadecyltriméthy ammonium (CTAB) et des argiles 

non traitées ont été réalisés. La polymérisation in situ et le mélange à l’état fondu sont les méthodes les plus 

appropriées pour obtenir une meilleure dispersion nommée exfoliation. 

L’étude de la capacité d’adsorption du Co (II), Cd (II), Cu (II) et Ni (II) par ces deux adsorbants 

bruts (kaolin et bentonite) croit considérablement avec l’augmentation du pH. Cette capacité est 2 fois et 

demie plus importante dans le cas de la bentonite que dans celui du kaolin. L’étude comparative des 

cinétiques d’adsorption, nous a révélée une cinétique rapide de l’ordre de 6 min dans le cas du  cobalt, 10 

min dans le cas du  nickel, 15 min dans le cas du  cadmium et une cinétique moyenne de l’ordre de 120 

minutes pour Cu (II) aussi bien pour la bentonite que pour le kaolin. L’étude de l’adsorption du Co (II), Cd 

(II), Cu(II) et Ni (II) par ces matériaux (argiles brutes, argiles organiquement modifiées et nanocomposites 

préparés par différentes méthodes)  montre que la capacité d’adsorption de ces métaux lourds est importante 

dans le cas de l’argile modifiée par APTES.  

Mots clés: Nanocomposites, Bentonite, Kaolin, polyacidelactique, Polycaprolactone, APTES, CTAB, 

Intercalation, Adsorption, Métaux lourds. 
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ABSTRACT  

The introduction of nano-fillers into polymers field lead to the creation of the nanocomposites. This 

creation is starting up a new revolution into the world of materials. Nanocomposites are similar to traditional 

composite of a polymer blend and filler with at least one nano-scopic dimension. In our project, we worked 

with nanocomposites of biodegradable polymers: polyacidlactic and polycaprolactone, combined with 

different nanoclays "kaolin and bentonite" and with different nano-organo-clays. These nanocomposites 

have been prepared by different methods (solution intercalation, in situ polymerization and melt mixture 

methods). The advantage of these polymers is their degradability and biocompatibility. A study of the 

relationship between development, microsctructure and physico-chemical properties of nanocomposites, 

clays modified with 3-aminopropyltriethoxysilane (APTES) and Hexadecyltriméthy ammonium bromide 

(CTAB) and untreated clays were made. In situ polymerization and melt mixture methods are most suitable 

methods to get a better dispersion named exfoliation. 

The study of the adsorption capacity of Co (II), Cd (II), Cu (II) and Ni (II) by these two raw 

adsorbents (kaolin and bentonite) increases significantly with increasing pH. This capacity is two and half 

times higher in the case of bentonite than in kaolin. The comparative study of adsorption kinetics, we 

revealed rapid kinetics of the order of 6 minutes for the Co (II), 10 min for the Ni (II), 15 min for the Cd (II) 

and an average kinetic order of 120 minutes for Cu (II) both for the bentonite that for kaolin. The study of 

the adsorption of Co (II), Cd (II), Cu (II) and Ni (II) by these materials (raw clays, organically and 

nanocomposites prepared by different methods) shows that the adsorption capacity of these heavy metals is 

important in the case modified clay by APTES.  

Keywords: Nanocomposites, Bentonite, Kaolin, polyacidlactic, polycaprolactone, APTES, CTAB, 

Intercalation, Adsorption, heavy metals. 
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Les nanotechnologies sont reconnues comme une direction de recherche multidisciplinaire 

très prometteuse et en pleine émergence. Dans le domaine des matériaux, l’élaboration de 

nanocomposites polymère est une activité qui suscite un intérêt sans cesse grandissant et dont 

les résultats pourraient élargir le champ d’application des polymères. En effet, l’introduction 

de particules de taille nanométrique dans une matrice polymère permet d’obtenir des 

matériaux aux propriétés améliorées (mécaniques, électriques, optiques) ou nouvelles 

(retardateur de feu ou effet barrière). 

Une grande variété de nanoparticules a été étudiée dans le but d’améliorer les polymères pour 

leurs applications. Les argiles (silicates lamellaires) sont les nanocharges qui ont reçu les plus 

vifs intérêts de la part de la communauté scientifique. Un certain nombre de nanocomposites 

basé sur des silicates ont été commercialisé récemment, composé de polyamide-feuillets 

nanocomposites [1], polypropylène renforcé d’argile [1]. Un attrait important est également 

porté sur d’autres charges nanométriques comme les nanotubes de carbone [2-4], la silice [5, 

6], le noir de carbone [7], l’oxyde de titane [8-10], etc. qui peuvent être classés en fonction du 

nombre de dimension à l’échelle du nanomètre. 

Les activités sur les nanocomposites polymères se concentrent sur les méthodes de synthèse et 

de caractérisation pour distinguer les différents facteurs influant sur l’effet renforçant. Les 

méthodes de synthèse les plus souvent explorées vont du mélange direct à des techniques plus 

élaborées (polymérisation in situ [11-13], mélange à l’état fondu [14-16], technique de 

modification de la surface de la charge [17-19]). Les aspects souvent explorés pour l’étude 

des matériaux nanocomposites sont : la morphologie, l’état de dispersion, les caractéristiques 

de surface de la charge qui déterminent l’interaction particule-matrice. Ces facteurs 

conditionnent le comportement des matériaux (mécanique, électrique, optique, thermique). De 

plus, les feuillets inorganiques dans les parois du polymère agissent sur la morphologie des 

pores et jouent sur les propriétés d’isolation. 

Les argiles jouent un rôle significatif dans une gamme variée de problèmes environnementaux 

et leurs applications augmentent sans cesse. L’utilisation des argiles dans le processus 

d’adsorption est également très sollicitée car elles présentent une forte capacité d’adsorption 

due essentiellement à leur grande surface spécifique. Dans le domaine de l’adsorption, en 

milieu aqueux, ce sont surtout les argiles modifiées par des molécules minérales ou 

organiques, désignées par complexes inorgano ou organo-argileux, qui ont été utilisées dans 
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le traitement des effluents. Ces matériaux peuvent être utilisés pour la récupération de métaux 

lourds dans des procédés de dépollution [20-24]. 

L’objet de ce travail a été de synthétiser des nanocomposites préparés par différentes 

méthodes puis les comparer entre eux. Une caractérisation des matériaux a été menée par 

différentes méthodes pour faire le lien entre synthèses, structures et propriétés. En 

conséquence, ce manuscrit est organisé de la manière suivante : 

La partie I revient sur les notions générales et les études qui ont précédé cette thèse. Cette 

partie du travail comporte trois chapitres, le chapitre I présente un état de l’art sur les argiles 

en général, le kaolin et la bentonite en particulier, et aussi les polymères en général, le 

polycaprolactone et le polyacide lactique en particulier. Le chapitre II apporte des 

informations sur les différentes catégories de nanocharges dispersées dans un polymère et les 

méthodes de synthèse des nanocomposites. En fin pour le chapitre III, un état de l’art est 

présenté sur l’adsorption (modèles d’adsorption, cinétique d’adsorption). 

La deuxième partie (partie II) comporte deux chapitres. Dans le chapitre IV, on cherche à 

définir les produits, les appareils de mesures et le protocole de la synthèse des matériaux qui 

sont des argiles organiquement modifiées par le 3-aminopropyltriéthoxysilane (APTES) ou 

par le Bromure d’Hexadecyltriméthy ammonium (CTAB). Ainsi le principe de synthèse des 

nanocomposites préparés par trois méthodes (l’intercalation des argiles en solution par des 

polymères, mélange à l’état fondu et polymérisation in situ). Ce chapitre revient aussi et en 

fin sur le principe de la rétention des métaux lourds (cuivre, nickel, cobalt et cadmium) par 

ces matériaux et les argiles brutes. Les charges lamellaires (argiles brutes) utilisées sont le 

kaolin de la région de Bechar-Algérie et la bentonite de la région de Tlemcen-Algérie.  

Dans le chapitre V, Les propriétés physico-chimiques des nanocomposites sont discutées en 

relation avec la nanostructuration et la morphologie des matériaux avant et après le procédé 

de synthèse. Ce chapitre regroupe aussi les résultats obtenus sur l’adsorption des quatre 

métaux lourds par les argiles brutes et les différents matériaux. 
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1. Introduction 

Les argiles qui font l’objet de notre travail sont connues sous le nom de  "bentonite" et 

"kaolin".  

La bentonite désigne généralement une poudre minérale constituée essentiellement de 

l’argile de montmorillonite (famille des smectites). Dans  leur état naturel, la plupart des 

gisements de bentonite sont hétérogènes ; 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 pâteuse ou à l’état de poudre pour 

la réalisation de barrières étanches pour les déchets industriels et ménagers (géomembranes 

bentonitiques) et les déchets radioactifs (barrières ouvragées ; poudre compactées). A l’état 

liquide, la boue de bentonite se définit comme une suspension eau-argile. L’origine de l’usage 

de la boue est sans aucun doute les forages pétroliers [2]. 

Le kaolin est une argile friable et réfractaire, composée principalement des silicates 

d’aluminium. Découverts à l’origine en Chine, elle est à la base de la fabrication de 

la porcelaine, elle utilisée pour l'industrie du papier, utilisée comme activateur pour tester 

la coagulabilité du plasma dans certains tests biologiques (temps de céphaline activé), elle est 

également utilisée pour le traitement de certains troubles digestifs. 

2. Présentation des argiles 

2.1. Historique 

L'argile a été utilisée comme matière première depuis la plus haute antiquité par toutes 

les civilisations.   

En Extrême Orient (Japon), des figurines en argiles datées de -10000 ans avant JC ont 

été retrouvées.   

Au début de l'ère chrétienne, l'argile a commencé à apparaître comme un secteur 

important dans l'industrie mais son utilisation est restée limitée jusqu'au début du XIXème 

siècle du fait de leur faible compatibilité avec les procédés industriels. Une série d'analyses 

chimiques des différentes Kaolin a été testée par A. Brongniart, Directeur de la Manufacture 

Nationale de Sèvre à cette époque. En  1862 G. Delfosse [3] a proposé une méthode de 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Argile
http://fr.wikipedia.org/wiki/Silicate_d%27alumine
http://fr.wikipedia.org/wiki/Silicate_d%27alumine
http://fr.wikipedia.org/wiki/Chine
http://fr.wikipedia.org/wiki/Porcelaine
http://fr.wikipedia.org/wiki/Coagulation
http://fr.wikipedia.org/wiki/Plasma_sanguin
http://fr.wikipedia.org/wiki/Temps_de_c%C3%A9phaline_activ%C3%A9
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purification par lévigation qui consiste à séparer, en passant dans un courant d'eau, des 

constituants d'un mélange ayant des densités différentes. Cette idée l’a conduit à définir la 

composition chimique de Kaolin. Mais, à cette époque, les savants considéraient les argiles 

amorphes parce que la microscopie optique n'arrivait pas à détecter leurs cristallinités.  

Les agronomes ont ensuite pris conscience de la présence des particules de très petite taille 

dans la structure de l'argile. Par exemple Houghton, dès la fin du XVIIème a essayé de faire 

une séparation des granules.   

La découverte des Rayons X (RX) en 1895 par le physicien allemand Röntgen [4] a servi la 

recherche dans ce domaine mais le problème était de faire comprendre l'interaction RX-

matière. Ceci a été réalisé en 1912 par Laue qui a pu montrer les effets de diffraction sur un 

cristal de sulfate de cuivre comme un réseau de diffraction. Cette découverte a servi le 

développement des techniques de l'utilisation de ces matériaux. Ce qui a conduit à une  

avancée importante sur  les argiles. Par exemple, la méthode de Debye et Scherrer applicable 

aux poudres.  

En 1930, L. Pauling [5, 6] a pu d'étudier les structures suite à plusieurs recherches.  

Trois grands groupes de phyllite à 14, 10 et 7 A° ont été détectés.  

Les travaux de S. Caillère et S. Hénin en 1960 ont permis une classification logique des 

argiles selon des critères chimiques et macroscopiques. C'est ce qui a permis simultanément 

d'étudier d'autres caractéristiques essentielles telles que la plasticité et la capacité d'échange 

cationique de ces matériaux [7, 8].  

À l'heure actuelle, les argiles sont des minéraux dont  les domaines d’applications sont 

multiples et qui en fait l'une des « matières premières » couramment utilisée par l'homme. 

2.2. Définition générale 

L'argile  est  une matière  naturelle  provenant  d'une  roche  sédimentaire.  Le  terme  

« argile » recouvre en effet plusieurs notions différentes en fonction de la discipline 

concernée. Les géologues considèrent comme argile tous les minéraux de très petite taille (2 à  

4 µm), les ingénieurs  en  génie  civil  s’attachent  plutôt  aux  propriétés  de  plasticité,  quelle  

que soit  la taille,  et  enfin  les  minéralogistes  se  réfèrent  à  un  minéral  caractérisé  par  sa  

structure cristallographique. 
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Les minéraux de type argile à structure en feuillets sont des phyllosilicates, c’est-à-dire des 

matériaux composés d’oxygène et de silicium composant des tétraèdres SiO4. On y trouve 

aussi des métaux de type magnésium, aluminium ou fer. 

2.3. Structure cristalline des argiles 

Les phyllosilicates sont des silicates dans lesquels les tétraèdres de SiO4 forment des feuillets 

infinis bi-dimensionnels. Ces feuillets tétraédriques sont condensés avec des octaèdres 

d'oxydes métalliques dans un rapport 2:1, 1:1 ou 2:1:1. Les phyllosilicates sont également 

appelés plus simplement silicates lamellaires [9]. Les différents groupes de minéraux argileux 

se différencient par l'arrangement de leurs couches tétraédriques et octaédriques.  

L'organisation structurale  des phyllosilicates est basée sur une charpente d'ions O2- et OH-

[10]. Ces anions occupent les sommets d'assemblages octaédriques (O2- et OH-) (Figure I.1) et 

tétraédriques O2- (Figure I.2). Dans les cavités de ces unités structurales élémentaires viennent 

se loger des cations de tailles variables (Si4+, Al3+, Fe3+, Fe2+, Mg2+) en position tétraédrique 

ou octaédrique. Ces éléments s'organisent suivant un plan pour constituer des couches 

octaédriques et tétraédriques dont le nombre détermine l'épaisseur du feuillet. L'espace entre 

deux feuillets parallèles s'appelle espace interfoliaire. Lorsque deux cavités sur trois de la 

couche octaédrique sont occupées par Al3+ (ou un autre ion métallique trivalent), la structure 

est dénommée 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 

(Si4+         Al3+, Fe3+) et /ou octaédrique (Al3+        Mg2+, Fe2+, ou Mg2+         Li+). Ces 

substitutions entraînent un déficit de charge qui est compensé, à l’extérieur du feuillet, par des 

cations compensateurs. 

 



Chapitre I                                                                 Etude et Caractérisation des argiles (Bentonite et Kaolin) 
 

 Page 11 
 

Figure I.1. Représentation d’un tétraèdre de silice (a)  
et (b) agencement de tétraèdres en couche tétraédrique  [11, 12] 

 

 

Figure I.2. Représentation d’un octaèdre de silice (a) 
et (b) agencement d’octaèdres en couche octaédrique [11, 12] 

 

2.4. Classification des minéraux argileux 

 Les  principaux  groupes  de  minéraux  argileux  sont  caractérisés  par  le  type 

d’empilement  d’un  nombre  constant  de  couches  de  tétraèdres  siliceux  et  de  couches 

d’octaèdres  alumineux  constituant  ainsi  le  feuillet. Ces  derniers  sont  séparés  par  un  

espace appelé  "espace  interfoliaire"  qui  peut  être  vide  ou  occupé  par  des  cations  

anhydres  ou hydratés. Ces cations compensent un déficit de charge positive dans  le cas, par 

exemple, où un cation trivalent (ou divalent) vient se substituer au cation silicium (ou 

aluminium) dans la couche  tétraédrique  (ou  octaédrique).  Les  feuillets  adhèrent  les  uns  

aux  autres  par l’intervention des forces de cohésion (force de Van der Waals) et 

éventuellement des liaisons hydrogène  s’établissant  entre  les  groupements  hydroxyle  de la  

couche  octaédrique  et  les atomes d’oxygène de la couche tétraédrique du feuillet adjacent. 

L’ensemble feuillet – espace interfoliaire est appelé "unité structurale" et l’épaisseur de celle-

ci, nommée "distance basale", constitue une caractéristique essentielle des différents 

minéraux. La  classification  et  la  nomenclature  des minéraux  argileux  restent  délicates  

car les espèces microcristallines qui les constituent sont sujettes à des variations de 

composition dues aux  nombreuses  possibilités  de  substitution  [10]. A  cela  s’ajoutent  

deux  autres  contraintes : l’une,  d’ordre  structural,  concerne  les  feuillets  et  leur mode  

d’association,  l’autre,  d’ordre technique,  provient  de  la  difficulté  de  séparer  les  

cristallites  des  corps  étrangers  non cristallisés auxquels  ils  sont associés à  l’état naturel. 

En conséquence,  la nomenclature et  la classification  des  minéraux  argileux  a  connu  une  

évolution  au  cours  du  temps.  La classification  adoptée  par  le  comité  de  nomenclature  
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de  l’Association  Internationale  Pour l’Etude des Argiles (AIPEA) s’appuie sur les grandes 

données structurales. Ainsi, sur la seule base du mode d’agencement des tétraèdres et des 

octaèdres, on distingue 3 grandes familles :     

 Les minéraux phylliteux,  

 Les minéraux fibreux,  

 Les minéraux interstratifiés. 

2.4.1. Les minéraux de type 1/1 (T-O) 

Ils sont constitués de feuillets comprenant une couche tétraédrique, dont les sites sont occupés 

par du silicium, accolée à une couche octaédrique dont  les sites sont occupés par de 

l’aluminium. La  distance  basale  est  de  l’ordre  de  7Å. Dans  la  couche tétraédrique, 

chaque tétraèdre SiO4
4- est lié aux tétraèdres voisins par trois de ses sommets. Le quatrième 

sommet assure  le  lien avec  le cation de  la couche octaédrique (Figure I.3) [13]. 

 

Figure  I.3. Représentation des empilements de  tétraèdres siliceux 
et d’octaèdres alumineux (cas de la kaolinite). 

La  Figure  I.4  regroupe  les  minéraux  argileux  T-O  selon  la  structure  des  feuillets 

élémentaires.    
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Figure I.4. Classification des minéraux argileux T-O [10] 

2.4.2. Les minéraux de type 2/1 (T-O-T) 

Les  feuillets des minéraux de  type 2/1  sont constitués de deux couches  tétraédriques 

contenant  du  silicium  encadrant  une  couche  octaédrique  contenant  de  l’aluminium  

(Figure I.5). 

 

Figure I.5. Représentation schématique du smectite 2:1 [14]. 

En  l’absence de substitution cationique,  le déficit de charge est nul et  il n’y a pas de cations  

dans  l’espace  interfoliaire.  La  distance  basale  est  de  l’ordre  de  9Å.  Bien  souvent, 

cependant, dans  les minéraux de  type 2/1, des substitutions cationiques sont observées. Dans 
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les  tétraèdres,  elles  correspondent  au  remplacement  de  Si4+  par  Al3+  et/ou  Fe3+.  Dans  

les octaèdres, Al3+ est remplacé par Fe2+, Mg2+, Mn2+ et Fe2+ ou Mg2+ par Li+. Cette 

substitution entraîne un déficit de charge positive au niveau du feuillet.   

Pour un déficit de charge du feuillet compris entre 0,2 et 0,9, la compensation peut être 

assurée  par des  cations  interfoliaires  (K+, Na+ et Ca2+) plus ou moins hydratés. Ces  cations 

avec  leur  eau  d’hydratation  pénètrent  dans  l’espace  interfoliaire,  induisant  ainsi  un 

gonflement  de  la  particule. Dans  ce  cas,  la  distance  basale  est  fonction  de  la  charge  et  

du nombre de molécules d’eau associées à ces cations. En effet,  les molécules d’eau font 

écran entre  le  cation  compensateur  et  le  feuillet,  réduisant  ainsi  l’attraction  cation  

compensateur-feuillet. Plus  il y a de molécules d’eau, plus  l’écran est  important et plus  la 

distance basale augmente. C’est le cas des smectites où chaque feuillet a une extension 

latérale très grande, de 0,1 à 1µm, et est relativement flexible. 

Dans d’autres cas, comme par exemple  la famille des chlorites,  la charge négative du feuillet  

est  compensée  par  une  couche  d’octaèdres  à  base  d’hydroxyde  de  magnésium (brucite)  

ou  d’hydroxyde  d’aluminium  (gibbsite)  dans  l’espace  interfoliaire.  La  distance basale du 

feuillet est alors de 14Å.  

Lorsque le déficit de charge du feuillet est supérieur ou égal à 0,9, la compensation est assurée 

par la présence dans l’espace interfoliaire de cations non hydratés. La distance basale est 

voisine de 10Å. C’est  le cas de  l’illite où  le déficit de charge provient pour l’essentiel de 

substitutions dans  les couches  tétraédriques et où les cations compensateurs sont des ions K+ 

non hydratés. Ces  ions s’insèrent entre  les  feuillets et contribuent à  rigidifier  l’ensemble. 

La capacité de gonflement de  l’illite par  insertion d’eau entre  les feuillets est  inexistante du 

fait de la faible distance interfeuillets.  

Les différentes argiles classifiées selon la structure élémentaires T-O-T sont présentées aux 

Figures I.6a et I.6b.  
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(a)  Minéraux argileux T-O-T dioctaédriques 

 

(b)  Minéraux argileux T-O-T trioctaédriques 

Figure I.6.  Classification des minéraux argileux T-O-T [10]. 

Le  cas  des  smectites,  comme  la  montmorillonite,  est  un  peu  différent  de  celui  de 

l’illite.  En  effet,  dans  les  smectites,  le  déficit  de  charge  varie  entre  0,6  et  0,9  du  fait  

de substitutions  à  la  fois  dans  les  couches  tétraédriques  et/ou  octaédriques.  La  

compensation électrique  est  assurée  par  l’insertion  de  cations  plus  ou  moins  hydratés  

dans  l’espace interfoliaire. L’une  des  conséquences  est  que  ce  type  d’argile  peut  

accueillir  des molécules d’eau dans l’espace interfoliaire et constituer ce qu’on appelle une 

argile gonflante. 
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3. Propriétés physico-chimique de la bentonite et du kaolin  

Les minéraux argileux se caractérisent par plusieurs propriétés principales:   

 Leur surface spécifique;   

 Leur capacité d’adsorption d’eau ;   

 La charge de leurs surfaces ;  

 Leur microstructuration ;  

 Leurs multiples possibilités d’échanges ioniques ;  

 leur gonflement dans des milieux organiques ;  

 la possibilité de greffage des molécules organosilanes. 

3.1. Bentonite 

La bentonite se disperse facilement dans l'eau. On obtient une suspension dont les propriétés 

sont en fonction des caractéristiques suivantes: 

3.1.1. Capacité d’échange cationique (CEC)   

La capacité d’échange cationique d’une argile résulte de la substitution iso-morphique des 

atomes d’aluminium de la couche octaédrique par des atomes de Mg2+ et Fe3+ et de la  

substitution de Si4+ par Al3+ dans la couche tétraédrique induisant un déficit en charge du 

feuillet qui est compensé par la présence des cations compensateurs [15]. 

Les liaisons entre les feuillets sont faibles et encore plus avec la présence des molécules 

d’eau, ce qui permet aux cations compensateurs interfoliaires ou superficiels  de s’échanger 

avec les cations des solutions mises en contact avec l’argile, ces cations sont appelés « cations 

échangeables » [16]. 

3.1.2. Capacité de gonflement  

L’une des propriétés les plus remarquables de la bentonite est sa faculté de gonfler 

considérablement dans l’eau pour former des masses visqueuses et gélatineuses. Le 

gonflement des bentonites est principalement dû au fait que l’absorption de l’eau par la 

structure de la molécule s’effectue entre les feuillets et écarte les uns des autres. [17] 

 



Chapitre I                                                                 Etude et Caractérisation des argiles (Bentonite et Kaolin) 
 

 Page 17 
 

3.1.3. Colloidalité  

Cette propriété est d’une grande importance pour le procédé de purification des argiles.  

Elle  est liée à la présence de charges négatives  à la surface de chaque grain d’argile. Le  

caractère colloïdal se traduit par le recouvrement de chaque grain d’argile par une double 

couche d’ions hydrosolubles de charges opposées. [18] 

3.1.4. Activation acide de la bentonite  

L’activation acide comprend le traitement de l’argile avec une solution d’acide minéral (HCl, 

H2SO4), dans le but d’augmenter la surface spécifique, la porosité et l’acidité de la surface 

[19]. Elle fait augmenter la surface spécifique de l’argile de 40 m2g-1 à 500 m2g-1 par la 

désagrégation des particules de l’argile, l’élimination de plusieurs impuretés minérales, et 

l’enlèvement des cations de la couche octaédrique [20].   

Le processus d’activation acide détruit une partie de la structure d’argile, il enlève le fer, 

l’aluminium et le magnésium de la couche octaédrique (figure I.7). Les cations échangeables 

sont remplacés principalement par les cations d’Al3+ et de H+ [20]. 

 

Figure I.7. Représentation de l'effet de l'activation acide [20]. 

La destruction de la feuille octaédrique augmente non seulement avec l’augmentation de la  

concentration de l’acide, de la température et du temps de contact, mais aussi avec du taux de 

magnésium dans la couche octaédrique. 

D’après l’étude J.Ravichandran et al. [21] où ils ont traité la bentonite par HCl avec 

différentes concentrations, ils ont montré que la surface spécifique augmente avec 
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l’augmentation de la concentration jusqu’à 1M. Pour des concentrations supérieures à 1M la 

surface spécifique commence à diminuer. 

Un autre travaille effectue par B. Tyagi et al [22] où ils ont traité la bentonite par H2SO4 avec 

différentes concentrations, ils ont montré que la destruction de la couche octaédrique à faible 

concentration. Plus de 3M la couche tétraédrique commence à se détruire. 

3.1.5. Domaines d'application de la bentonite 

Du fait des propriétés présentées par la bentonite citées plus haut, elles connaissent un champ 

d’applications très variés : 

 Dans l’industrie pétrolière, notamment dans le domaine de la catalyse [23]: 

La bentonite traitée par acide est utilisé dans nombreux réactions tels que la dimérisation des 

acides gras insaturés en acides dicarboxyliques et l’alkylation des phénols. 

Les bentonites échangées par les cations sont aussi des catalyseurs efficaces, nous donnons 

par exemple : les bentonites échangées par Al et Cr sont utilisées dans des réactions de 

lactonisation, nous notant aussi les benonites échangées par le Fe et le Co qui servent à la 

protonation de plusieurs espèces organiques. La Bentonite sodique échangée par des cations 

avec une densité de charge élevée tels que : Al, Cu, Fe et Cr, sont des catalyseurs efficaces et 

sélectifs pour la production de l’acétate éthylique à partir de l’éthylène et l’acide acétique. 

 Dans le forage comme un fluide de forage. 

 Dans le domaine de la dépollution, la Bentonite connaît un vaste champ d’application 

visant soit la dégradation des composés organiques polluants soit leur transformation 

en des produits moins nocifs [24, 25]. 

3.2. Kaolin 

Le kaolin est considéré comme :  

 Un minéral partiellement gonflant.  

 Faiblement biréfringente, l'indice de réfraction moyen est de 1.56.  

 Les cristaux élémentaires se présentent sous forme de plaquettes hexagonales.  

 pH neutres ou basiques.  

 Chimiquement inerte dans un domaine relativement large de pH (4 à 9).  
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 Blancheur élevée.  

 Bon pouvoir couvrant (utilisation comme pigment). 

 Doux et non abrasif. 

 Plastique, réfractaire.  

 Faiblement conducteur à la fois de chaleur et d'électricité [26].  

 

Tableau I.1. Propriétés de la kaolinite [26]. 

Propriétés Valeur 

Masse  volumique (g /cm) 2,6-2,63 

Dureté (Gpa) 2-2,5 

Coefficient de dilatation (20-700°C) 5-7 .10-6 

Conductibilité thermique (cal/cm.s.°C) 4-5.10-3 

Température d’utilisation (°C) 1700 

Résistance de traction (Kg/cm) 50-210 

3.2.1. Surface spécifique  

 L’aire spécifique d’un matériau argileux est une propriété essentielle et est mesurée 

par l’isotherme d’absorption de l’azote se qu’on appelle BET. Le kaolin a une valeur 

théorique de surface spécifique de 20 m2/g de environ [10].  

3.2.2. Capacité d’échange cationique 

  La capacité d’échange de cation (CEC) est définie par le nombre de charges 

échangeables par une masse donnée d’argile. Elle s’exprime en milléquivalent par 100 g 

d’argile. Cette caractéristique est fonction de la nature de l’argile (type d’argile), de ses 

caractéristiques cristallographiques, de ses cations et du pH du milieu. La C.E.C du kaolin est 

assez basse, elle dépasse rarement 20méq/100g, elle correspond aux effets de bords des 

feuillets [10]. 

3.2.3. Applications 

De part ses propriétés, le kaolin entre en jeu dans de nombreuses applications. C'est un 

minéral qui reste chimiquement inerte sur une plage de pH relativement large (de pH 4 à pH 

9) [27] et qui possède une excellente propriété de couverture pour des utilisations en tant que 

pigment ou agent d’étirement pour les applications de revêtement et de bouchage. Plastique et 
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non abrasif, il possède une faible conductibilité thermique et électrique. Ses deux plus 

importantes applications sont, après cuisson au-dessus de 1000°C, la production de produits 

céramiques (porcelaine, faïence …) et, à l’état brut, il est utilisé dans l'industrie papetière pour 

la fabrication du papier couché. A des degrés moindres, il est également utilisé dans de 

nombreux autres processus industriels tels que la fabrication de peintures, le caoutchouc, dont 

il améliore la résistance mécanique et comme armature de renforcement des fibres de verre. 

Tableau I.2. Utilisations industrielles du kaolin [28, 29] 

Rôle Utilisation 
Couchage Couchage de papier, peinture, encre 

 
Charge 

Charge minérale de papier, caoutchouc, 
plastiques, polymères, adhésifs, textiles, 

linoléum 
 

Matière 
première 

Catalyseur, fibre de verre, ciment, l’industrie 
du bâtiment, céramiques, plâtre, filtre, 

émaux, fonderies, production des composés 
chimique d’aluminium, production des 

zéolites 
Diluant, 

adsorbant ou 
transporteur 

Polissage, vecteur de médicament, engrais, 
insecticide, détergents, produits 

pharmaceutique, produit de beauté, tannerie 
de cuirs. 

4. Site de prélèvement des deux argiles 

4.1. Bentonite nommée Maghnite (M13) 

La maghnite utilisée dans ce travail provient d'une carrière située à Maghnia (Nord-Ouest de 

l'Algérie) (Figure I.8) et a été fourni par la société «ENOF" (une fabrication algérienne 

spécialisée dans la production de produits et de substances utiles nonferric). Les différents 

éléments chimiques de la maghnite natif ont été transformés en oxydes et analysés par 

fluorescence rayons X (expérience menée à ENOF). Les résultats sont donnés dans le tableau 

I.3. Ces résultats confirment que la maghnite utilisé est essentiellement constitué par la 

montmorillonite, car le rapport SiO2/Al2O3 est égal à 3,77 et appartient donc à la famille des 

phyllosilicates [30]. La capacité d'échange cationique a été mesurée par la société ENOF et 

qui est de 101,25 meq/100 g d'argile, et la surface est de 27m2 / g, avec une taille de pores 

moyenne de 7 nm. 
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Tableau I.3. Analyse chimique de la Bentonite utilisée (% en poids) 

Species SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO Na2O K2O TiO2 L.O.I* 

% (w/w) 65.20 17.25 2.10 1.20 3.10 2.15 0.60 0.20 8.20 

* L.O.I : Loss on ignition (Perte au feu). 

 

Figure I.8. Localisation de la commune Maghnia  
dans la wilaya de Tlemcen en Algérie 

4.2. Kaolin (K08) 

Tabelbala est une commune de la wilaya de Bechar, située à environ 400 km au sud-ouest de 

Béni-Abbés et à 400 km au sud de Bechar. Tabelbala est constitué par plusieurs localités, dont 

les plus importants sont Sidi Zekri (Kora) à l'Est, Ksar Cheria (Ifrenio) à l'ouest, auxquels 

s'ajoute Makhlouf (Yami). 

 

Figure I.9. Localisation de la commune Tabelbala dans la wilaya de Bechar en Algérie 
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Figure I.10. Gisement du kaolin à Makhlouf - Tabelbala – Bechar 

5. Techniques de caractérisation physicochimique des argiles. 

5.1. Spectroscopie de photoélectrons X (XPS) 

La spectroscopie XPS a été faite au Laboratoire de Chimie Physique et Microbiologie pour 

l’Environnement (LCPME), Nancy-France. Elle est l’une des techniques de référence pour 

l’étude des surfaces car la profondeur d’analyse est de quelques nanomètres. Les spectres 

donnent une information sur la composition chimique de la surface des matériaux. 

Notre analyse XPS, réalisée sur le kaolin, a été effectuée à l’aide d’un appareil KRATOS 

AXIS ULTRA (Kratos Analytical, Royaume-Uni) (figure I.11). 

La source équipant le dispositif est une source à rayons X à double anode 

aluminium/magnésium régulée en température et dont la tension appliquée est fixée à 15 kV 

pour un courant de 20 mA. La surface du kaolin brute a été irradiée par des photoélectrons X 

(source Mg Kα à 1253,6 eV, largeur mi‐hauteur de 0,7 eV) sous vide à10-9 mbar. Le spectre 

général présente une résolution de 0,5 eV. Dans ce cas aussi, pour faciliter les mesures, 

l’échantillon se présente sous forme de pastille. 

Figure I.11. Spectroscopie de photoélectrons X (XPS) (KRATOS AXIS ULTRA) 
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5.2. Diffraction à rayons X (DRX) 

Les analyses par diffraction des rayons X sur nos échantillons ont été réalisées au Laboratoire 

de Chimie du Solide Mineral (LCSM), Nancy-France, sur un diffractomètre θ/θ de marque 

PANALYTICAL MPD. Ce diffractomètre est équipé d'un tube à rayons X au cuivre, monté 

verticalement en θ/θ et équipé d'un détecteur rapide X'Celerator. 

Il s'agit d'un montage en réflexion où l'échantillon est déposé horizontalement sur un porte 

échantillon plan réglable en hauteur. 

La méthode générale consiste à irradier l'échantillon avec des rayons X monochromatiques, et 

à regarder l'intensité de rayons X qui est diffusée selon l'orientation dans l'espace. Les rayons 

X diffusés interfèrent entre eux, l'intensité présente donc des maxima dans certaines directions 

et elle est enregistrée en fonction de l’angle de déviation 2θ. 

La direction du faisceau monochromatique diffracté est donnée par la loi de Bragg (éqution 

I.1) : 

2dh,k,l sinθ = nλ        (I.1) 

 λ est la longueur d'onde du rayonnement diffracté,  

 n, l'ordre de diffraction  

 d, la distance inter réticulaire du plan cristallographique correspondant, q étant l'angle 

d'incidence du faisceau de rayons X. 

Pour que la diffraction se produise, il faut que les ondes diffractées par les différents plans 

soient en phase. Dans ce cas, l’angle suivant lequel le faisceau de rayons X est dévié est égal à 

l’angle d’incidence q et il est caractéristique de la distance inter planaire ou inter réticulaire d. 

5.3. Spectroscopie Infra Rouge à Transformée de Fourier (IRTF) 

Les spectres FTIR ont été réalisés au Laboratoire d’Etudes et de Recherche sur le MAtériaux 

Bois (LERMAB), Nancy-France. Les spectres dans la zone centrale RI (4000-400 cm-1) ont 

été obtenus sur un spectromètre RERKIN ELMER 2000 FTIR (Figure I.12) par la technique 

de KBr disque pressé (1 mg de l'échantillon et de 200 mg de KBr).  
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Figure IV.22. Spectroscopie IRTF 
RERKIN ELMER 2000 

5.4. Microscopie électronique à balayage (MEB) 

 

Figure I.12. Microscopie électronique à balayage (MEB) 
HITACHI S-4800 

La microscopie électronique à balayage (Figure IV.24) a été réalisé au Service Commun de 

Microscopies Electroniques et de Microanalyses, Nancy-France. Elle renseigne sur la 

morphologie de surface des échantillons. Les photos MEB ont été obtenues avec un appareil 

de type HITACHI S-4800 équipé d’une platine Peltier motorisée (‐5°C + 55 °C), une caméra 

infrarouge, un micro injecteur et un micromanipulateur. Avant analyse, une étape de 

métallisation au carbone est nécessaire pour augmenter la conductivité et permettre d’acquérir 

les images. Les caractéristiques techniques sont les suivantes : résolution de 1 nm à 15 kV ; 

faible énergie permettant d'avoir un faisceau quasi monochromatique ; échantillons jusqu'à 50 

mm de diamètre. 
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5.5. Microscopie électronique en transmission (MET) 

La microscopie électronique en transmission (Figure I.13) a été réalisée au Centre de 

Compétences en Microscopie Electronique et Microsondes (CC-MEM) à l’Ecole des 

Mines, Nancy-France.   

 

Figure I.13. Microscopie électronique en transmission (MET) 
PHILIPS CM200 

Tableau I.4. Caractéristiques de la Microscopie électronique en transmission PHILIPS 
CM200. 
 

Canon  thermo-ionique, filament LaB6 
Mode de fonctionnement  haut vide 

Résolution  0.3 nanomètre 
Contrainte de préparation 

d’échantillons  
les échantillons doivent avoir une épaisseur 
inférieure à 100nm (obtenue par broyage ou 

ultramicrotomie) 
EDX  tous les éléments détectables et quantifiables à partir 

du bore 
Diffraction électronique  possibilité de déterminer les distances inter-

réticulaires dans le cas de solides cristallisés 
Moyens de maitrise relatifs à 

l'environnement  
climatiseur et boucle d’eau froide 

L’intérêt premier de la microscopie électronique en transmission est l’obtention 

d’informations  structurales et morphologiques. Une microanalyse chimique de la zone 

observée est également  possible via deux techniques : la perte en énergie des électrons 

(Electron Energy Loss Spectroscopy) et la spectrométrie X dispersive en énergie (Energy 

Dispersive X-ray Spectrometry) ou en longueur  d’onde (Wavelength Dispersive X-ray 

Spectrometry). 
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5.6. Analyse thermogravimétrique (ATG) 

Les thermogrammes ont été réalisés au Laboratoire d’Etudes et de Recherche sur le 

MAtériaux Bois (LERMAB), France-Nancy. Une thermobalance SETARAM SETSYS 

(Figure I.14) a été utilisée pour étudier la stabilité thermique de nos échantillons (polymère 

seul et matériaux composites). Les échantillons (m=20 mg), placés dans une nacelle, ont 

été soumis à un programme de température de 20 à 900°C (10°C/min) sous un flux 

atmosphérique. Afin de vérifier la reproductibilité des résultats, 2 analyses ont été 

effectuées par échantillon. Une étape de combustion est nécessaire entre deux analyses 

pour éliminer les particules résiduelles dans le dispositif. 

 

Figure I.14. Thermobalance SETARAM SETSYS. 

6. Mode opératoire 

6.1. Caractérisation physico-chimique du kaolin brute de Tabelbala  

Les expériences de caractérisation ont été réalisées au niveau du Laboratoire des Travaux 

Publics de l’Ouest (LTPO, unité de Bechar) et sur une terre de sol provenant de la région 

de Tabelbala. 

6.1.1. Mesure de la capacité d’échange cationique CEC  

Nous avons utilisé le teste du bleu de méthylène pour déterminer la capacité d’échange 

cationique, pour cela nous avons utilisé le mode opératoire suivant [31,32]: 

 Détermination du pourcentage du poids sec : 
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Placer 1g d’échantillon (sol, bleu de méthylène) dans l’étuve (105°C) et laisser pendant 

24h. Peser à nouveau l’échantillon (sol, bleu de méthylène). L’équation (I.2) détermine le 

pourcentage du poids sec : 

   
      

      
               (I.2) 

 Paprès : poids de l’échantillon après l’étuvage. 

 Pavant : poids de l’échantillon avant l’étuvage. 

 Préparation de 1L de bleu de méthylène (0,01M)  

 Concentration du bleu de méthylène : 

    
    

   
                 (I.3) 

 CBM : nombre de mole du bleu de méthylène. 

 m : masse du bleu de méthylène (g). 

 Ps : pourcentage du poids sec du bleu de méthylène. 

 MBM : La masse molaire du bleu de méthylène égale à 319,9g/mol. 

 Détermination de la capacité d’échange cationique: 

Peser 1,5g la terre de sol qui est passée au tamis 80 μm. Ajouter 20 mL d’eau distillée en 

agitant pendant 2h ensuite laisser reposer 4h. Ajouter 1mL de H2SO4 5M pour faciliter le 

titrage (point virage claire) et introduire 2 mL du bleu de méthylène à partir du dispositif 

de dosage, en agitant pendant 5 minutes puis à l’aide d’une baguette, déposer une goutte de 

la suspension sur le papier filtre (test de la tache), deux cas sont possibles : 

 Test positif : On dira que le test est positif si la tache déposée sur le papier filtre 

forme une auréole (figure I.15). Dans ce cas, procéder au test de vérification après 

5 minutes d’agitation sans introduire 2 mL du bleu de méthylène ; si les auréoles 

disparaissent ajouter à nouveau 2 mL ; par contre si les auréoles persistent après 5 

minutes, laisser agiter la suspension pendant 20 minutes de plus et répéter le test de 

la tache ; si les auréoles disparaissent, ajouter prudemment quelques gouttes et 

procéder au test de la tâche, si les auréoles persistent après 25 minutes, l’essai est 

terminé. 

 Test négatif : On dira que le test de la tâche est négatif si la tache déposée sur le 

papier filtre est sans auréole (figure I.16). Dans ce cas, ajouter 2ml de bleu et laisser 
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agiter pendant 5 minutes puis refaire l’essai de la tâche. Cette opération sera répétée 

autant de fois qu’il sera nécessaire (Tant que le test de la tache restera négatif). 

Remarque: Pendant tout le déroulement de l’essai, l’agitation n’est jamais interrompue. 

La valeur de CEC est calculée à partir de la relation suivante [35,36]: 

    (
     

    
)                           (I.4) 

 V : volume du bleu de méthylène ajouté (ml). 

 m : poids de l’échantillon (1,5 g). 

 Ps : pourcentage du poids sec de l’échantillon. 

 CBM : concentration du bleu de méthylène. 

 

Figure I.15. Test positif. 

 

Figure I.16. Test négatif. 
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6.1.2. Analyse granulométrique par sédimentation 

(Source Norme Française AFNOR NF X 31-107, Analyse granulométrique par 

sédimentation : Méthode à la pipette sur granulomètre automatique) 

L’analyse granulométrique par sédimentation permet de déterminer les dimensions et les 

pourcentages pondéraux respectifs des différentes familles de grains constituant 

l’échantillon, pour cela nous avons procédé aux étapes suivantes (Figure I.17): 

Faire passer l’échantillon de terre de sol au tamis 80 μm par voie humide puis étuver le 

tamisât pendant 4h à la température 105°C. Désagréger puis homogénéiser le tamisât. 

Verser (60 mL de défloculant + 440 mL d’eau distillée) dans une éprouvette de 1L puis 

diviser la solution obtenue entre deux éprouvettes A et B à raison de 250 mL. Compléter 

l’une de ces éprouvettes jusqu’à 1litre (éprouvette témoin B). 

Verser 20g de terre de sol dans le récipient de l’agitateur mécanique et verser dessus une 

certaine quantité de l’éprouvette A et procéder à l’agitation mécanique pendant 3 mn après 

verser la suspension dans l’éprouvette A (veillez à bien rincer le récipient et les ailettes de 

l’agitateur pour ne pas perdre le matériau). 

Compléter l’éprouvette A jusqu’à 1 litre puis procéder à l’agitation manuelle pendant 2 

mn, introduire le densimètre immédiatement dans la suspension et procéder aux lectures 

(on les appellera Rt), les temps de lectures sont : 30 s, 1 min, 2 min, 5 min, 10 min, 60 min, 

4 h, 24 h. A la fin des lectures, le densimètre est retiré de l’éprouvette A et introduit dans 

l’éprouvette témoin (B) ; prendre à l’aide du thermomètre la température de la solution de 

l’éprouvette B. 

 

Figure I.17. Analyse granulométrique par sédimentométrie. 
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 Calcul du pourcentage des particules non décantées : 

Le pourcentage des particules en suspension est donné par : 

  [       
     

         
]                           (I.5) 

 Vs : volume de la suspension. 

 m : masse de la prise d’essai (20 g) 

 ρs : masse volumique des grains solides 

 ρw : masse volumique de l’eau. 

 Rt : Lecture de l’éprouvette A au temps t. 

 RB : Lecture de l’éprouvette B (Eprouvette témoin). 

 Calcul du diamètre des particules non décantées : 

   √
  

 
                      (I.6) 

 t : le temps de lecture en minute. 

 F : est un facteur donné par l’abaque présenté par la figure I.18. 

 Ht : est la profondeur effective du centre de poussée du densimètre en 

centimètre. Elle est donnée par l’équation (I.7): 

        [               ]                        (I.7) 

 Hc : est le déplacement de la suspension dû à l’introduction du densimètre. 

Elle est prise (par convention) égale à 0 pour les 3 premières lectures et 

égale à 1,4 cm pour la suite. 

 

Figure I.18. Nomogramme de Casagrande pour le calcul des diamètres équivalents [33]. 
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6.1.3. Détermination de la surface spécifique (essai du bleu de méthylène) 

(Norme Algérienne NA 5288, Source Norme Française NF P 94-068: 1998, Sols : 

Reconnaissance et essais - Mesure de la capacité d'absorption de bleu de méthylène d'un 

sol ou d'un matériau rocheux - Détermination de la valeur de méthylène d"un sol ou d'un 

matériau rocheux par l'essai à la tache) 

La connaissance de la surface spécifique, appelée aussi Aire Massique, est d'une grande 

importance dans la caractérisation d'une poudre ou d'un solide. Sa connaissance contribue à 

améliorer le contrôle de la réactivité d'un échantillon lorsque celui-ci sera mis en présence 

d'autres matériaux. 

La surface spécifique représente la surface totale par unité de masse du produit accessible 

aux atomes et aux molécules. Il s'agit donc de considérer toute la surface de chaque 

particule y compris la porosité. 

Pour déterminer la surface spécifique développée par les grains du kaolin, nous avons 

procédé aux étapes suivantes : 

 Prendre 30 g de terre de sol sec tamisé à 80 μm et mettre la prise d’essai 

à tremper dans 200 mL d’eau distillée. 

 Préparer une solution de bleu de méthylène de concentration 10 g/L en 

agitant cette dernière pendant 5 minutes.  

 Introduire 2 mL du bleu de méthylène à partir du dispositif de dosage et 

agiter pendant 5 minutes puis à l’aide d’une baguette, déposer une 

goutte de la suspension sur le papier filtre (test de la tache), deux cas 

sont possibles : 

 Test positif: voire figure I.15, même explication que dans la partie B.CEC  

 Test négatif : voire figure I.16, même explication que dans la partie B.CEC 

La valeur du bleu du sol est donnée par l’équation (I.8): 

    
 

 
                          (I.8) 

 VBS : valeur du bleu du sol en mL 

 V : volume du bleu de méthylène ajouté en mL. 
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 m : la masse de la prise d’essai en gramme. 

La surface spécifique totale est donnée par l’équation (I.9) : 

                                        (I.9) 

7. Résultats et discussion 

Dans cette partie de ce chapitre, nous nous sommes intéressés à l’étude du Kaolin de 

Tabelbala (Bechar) et son utilisation, pour la première fois, comme renfort, ceci nous a 

amené à entreprendre une étude de caractérisation détaillée de cette argile. 

7.1. Caractéristiques physico-chimiques du kaolin de Tabelbala (Bechar-
Algérie) 

7.1.1. Analyse granulométrique  

Les argiles sont des roches polydispersées c’est-à-dire leurs particules ont des dimensions 

diverses. L’analyse granulométrique permet de déterminer la dimension et les 

pourcentages pondéraux respectifs des différentes familles de grains constituant les 

échantillons et comprend : 

Un tamisage par voie humide pour la fraction supérieure ou égale à 63 μm et une 

sédimentation pour la fraction inférieure à 63μm. 

Les résultats de l’analyse granulométrique sont donnés dans le tableau I.5 : 

Tableau I.5. Résultat de l’analyse granulométrique du kaolin naturel. 
 

Dimension 

 (µm) 

Passant cumulé  

(%) 

Refus cumulé 

(%) 

80 100  00 

70 88,33 11,67 

63 72,27 27,73 

53 64,24 35,76 

45 60,23 39,77 

26 56,21 43,79 

<4 40,15 59,85 
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Figure I.19. Courbe granulométrique du kaolin naturel. 

Nous constatons que la fraction argileuse fine caractérisée par un diamètre inférieur à 53 

μm, constitue approximativement 65% de l’échantillon d’argile (Figure I.19). Le reste de 

l’échantillon est constitué de limon et du sable fin selon la classification ASTM (tableau 

I.6). 

Tableau I.6. Classification granulométrique ASTM. 

Granulat Argiles 

fines 

Limons et 

argiles 

Sable fins Sable 

moyen 

Sable 

grossier 

Gravier 

fins 

Diamètre (mm) 0-0,053 0,053-0,063 0,075-0,5 0,5-2 2-15 15-20 

Une analyse sédimentométrique a été effectuée pour déterminer le pourcentage de la 

fraction argileuse inférieur à 2μm. Celle-ci a révélé un pourcentage pondéral égal à 11% 

[34]. 

7.1.2. Capacité d’échange cationique  

Nous remarquons que la valeur de la CEC de l’échantillon purifié est supérieure à celle de 

l’échantillon à l’état naturel (tableau I.7). Ceci peut s’expliquer par le fait que le kaolin 

naturel possède un degré relativement élevé de sels solubles (impureté) qui empêche la 

saturation complète de ses sites échangeables [35]. 
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Tableau I.7. Valeurs des capacités d’échange cationique du kaolin naturel et purifié. 
 

Echantillon Kaolin naturel Kaolin purifié 

CEC (meq/100g) 6,15 8,01 

7.1.3. Surface spécifique 

Nous constatons que le kaolin purifié présente une surface spécifique (10,60 m2/g) plus 

importante que celle du kaolin brute (8,13 m2/g). 

Cette différence observée après purification est provoquée habituellement par l’échange 

cationique, l’élimination des impuretés, l’ouverture des bords des couches et des 

changements structurels [36]. 

Tableau I.8. Valeurs des surfaces spécifiques des kaolinites naturelles et purifiée. 
 

Echantillon Kaolin naturel Kaolin purifié 

Surface spécifique (m2/g) 8,13 10,60 

7.1.4. Spectroscopie Infra Rouge à Transformée de Fourier (FTIR) 

Les analyses sur le kaolin ont été réalisées au Laboratoire d’étude et de recherche sur le 

matériau Bois (LERMAB, Université de Lorraine-France). Le spectre pour le kaolin brut 

montré par la figure I.20, possède les bandes d’absorptions suivantes: 

- Les pics caractéristiques à 3698 cm-1 et 3620 cm-1, correspondant à la vibration 

d'étirement OH.  

- Les bandes à 1033 cm-1 et 984 cm-1 ont été affectés aux liaisons Si-O dans les 

molécules SiO4 [37].  

- Une bande à 913 cm-1 a été attribuée à la vibration de AlIV-OH [38].  

- Les bandes à 798 cm-1, 750 cm-1 et 694 cm-1 ont été affectées à Si-O (élongation 

symétrique) [39].  

- L’absorption à 535 cm-1 est attribuée à Si-O-AlVI, où l'Al est en coordination 

octaédrique [38, 41]. 
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Figure I.20. Spectre IR du Kaolin. 

7.1.5. Diffraction à rayons X (DRX) 

Une analyse quantitative a été réalisée avec le logiciel Topas ( Bruker XAS) avec un 

facteur rwp = 16%. La figure I.21 représente le diagramme de diffraction XRD du kaolin, 

nous constatons deux pics de diffraction intenses à la valeur 2θ de 12,4 ° et 26,7 °, les pics 

moins intenses à 2θ de 45,7 °, 48,0 °, 50,1 ° et 60,1 ° et les valeurs de 2θ = 19,8-21,9 °, de 

35,0-36,0 ° et 37,8-39,2 °, sont tous associées à la kaolinite (K). Des pics de diffraction de 

quartz (Q) peuvent être trouvés sur les valeurs 2θ de 20,9 °, 30,1 °, 50.9 ° et 62.3°. 
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Figure I.21. Diffractogramme RX du kaolin (K = kaolinite; Q = quartz). 

 

7.1.6. Analyse par spectroscopie de photos électrons X (XPS) 

La figure I.22 présente le spectre XPS complet du kaolin brut. Un examen rapide montre 

essentiellement trois pics l’un à 532,15 eV, l’autre à 102,85 eV, et le dernier à 74,55 eV 

attribués respectivement aux signaux de l’oxygène O1s, du silicium Si2p, et de l’aluminium 

Al2p. On note également la présence d’autres composés comme C, Ca, Na, F et Mg mais à 

faibles proportions. Compte-tenu de la nature de l’argile, il semble naturel de penser que le 

carbone C provient des plantes ou insectes séchés et mélanger sous forme de poudre avec 

la terre. 

Afin de connaître plus en détails les résultats de cette argile, une analyse plus fine des pics 

de l’oxygène, du silicium et de l’aluminium a été entreprise. À haute résolution, le spectre 

O1s est composé d’un seul pic O-Si à 532,101 eV (figure I.23 (a)), le spectre Si2p est 

composé d’un seul pic SiO2 à 102,856 eV (figure I.23 (b)), et le spectre Al2p est composé 

aussi d’un seul pic Al3+ à 74,57 eV (figure I.23 (c)). 
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Figure I.22. Spectre XPS complet du kaolin brut 
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(a) 

 

 
(b) 
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(c) 

Figure I.23. Déconvolution des pic O1s (a), Si2p (b) et Al2p (c) pour le kaolin brut. 

Dans le tableau I.9, nous avons reporté la contribution de chacun de ces éléments dans le 

signal total du kaolin (en %) 

Tableau I.9. Contribution des différents atomes dans le spectre du kaolin 

Pic Position (eV) Pourcentage atomique (%) Pourcentage massique (%) 
Na1s 
F1s 
O1s 
N1s 
Ca2p 
C1s 
K2p 
Si2p 
Al2p 
Mg2p 

1072,55 
685,15 
532,15 
401,95 
351,85 
284,65 
293,20 
102,85 
74,55 
50,05 

0,92 
0,34 
61,38 
0,23 
0,61 
9,12 
0,65 
16,36 
9,49 
0,88 

1,11 
0,34 
51,43 
0,17 
1,29 
5,74 
1,34 
24,06 
13,41 
1,13 
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7.1.7. Analyse par microscopie électronique à balayage (MEB) 

Les photos obtenues par microscopie électronique à balayage illustrent d’une façon 

générale la morphologie de la surface de notre kaolin. 

Les observations au microscope électronique à balayage équipé par un instrument EDX 

(analyse quantitative), faits sur le kaolin montre la présence d'une structure tachée des 

agrégats des grains de la kaolinite de forme sphérique et de dimension hétérogène, les 

interstices entre les grains forment des pores. Pour un grossissement plus élevé (2μm) 

(figure I.24), nous observons de grosses cavités de forme irrégulière. 
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Figure I.24. Planches photographiques du kaolin au MEB 

Certaines plaquettes avec arrondi semi-hexagonale irrégulière à bords hexagonales ont été 

également observées, et le spectre EDX (figure I.25) montre que ces petites plaquettes 

constituent Al, Si, Mg, Fe, Na, Ca, K, Ti et O. Ces résultats confirment ceux trouvés par 

l’analyse DRX qui a révélé aussi la présence de ces éléments sous forme d’oxydes : Al2O3, 

SiO3, fe2O3, MgO, Na2O, CaO, K2O et TiO2. Les résultats d’analyses par EDX indiqués sur 

le tableau I.10 montrent que le kaolin possède un pourcentage élevé d’oxygène, environ 

47,95%, suivi par le silicium 28,71% et l’aluminium avec 16,73 %. 

 

Figure I.25. Spectre des éléments présents sur la surface externe du Kaolin Brut par 
EDX (énergie des rayons). 
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Tableau I.10. Pourcentage massique du Kaolin brut en utilisant la dispersion d'énergie de 
rayons X (EDX). 

Elément Poids % Atomique % 
C 0.00 0.00 
O 47.95 61.85 
Na 1.00 0.89 
Mg 1.54 1.30 
Al 16.73 12.80 
Si 28.71 21.09 
Cl 0.55 0.32 
K 2.20 1.16 
Ca 0.46 0.24 
Ti 0.34 0.15 
Fe 0.51 0.19 

Total 100.00 100.00 
 

Les résultats des analyses XRD, XPS et EDX ont été traités quantitativement avec le 

logiciel Topas ( Bruker XAS) avec un facteur rwp= 16% et qui nous donne le tableau I.11 

suivant: 

Tableau I.11. Analyses chimique du kaolin brut (Poids %). 
 

Elément Al2O3 SiO2 TiO2 Fe2O3 CaO K2O MgO Na2O P2O5 SO3 PAF* 
Kaolin brut 36.23 48.12 0.34 0.51 0.64 0.65 0.004 0.55 0.007 0.003 12,94 

Kaolin idéal [41] 39,49 46,55 - - - - - - - - 13,96 
* PAF: perte au feu. 

7.1.8. Analyse par microscopie électronique en transmission (MET) 

La micrographie MET à faible grossissement (figure I.26) du kaolin brut a montré une 

tendance plus élevée des plaquettes, qui ont formé un grand nombre de petits agrégats. 

 

Figure I.26. Micrographie MET du kaolin 
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7.1.9. Analyse par thermogravimétrie (ATG) 

Cette technique de caractérisation permet de suivre les variations de masse d’un 

échantillon lors d’un traitement thermique. Le traitement thermique du kaolin brut entraîne 

l’élimination de matières organiques et la décomposition de certains minéraux souvent 

associés ainsi que le départ d’eau physiquement liée (déshydratation) et chimiquement liée 

(déshydroxylation). Globalement, il est apparu que la déshydroxylation de la kaolinite est 

une réaction complexe gouvernée par des mécanismes de diffusion bidimensionnelle et 

tridimensionnelle [42]. Les résultats des analyses ATG sont indiqués sur la figure V.11 

pour le kaolin brut. Nous observons que dans la gamme de température 100 à 450 °C il y a 

une déshydratation, et de 450 à 900 °C il y a la déshydroxylation avec la décomposition de 

la matière organique.  

En comparaison avec les études précédentes, l’échantillon d’argile utilisée dans la présente 

étude n’est pas une argile minérale pure [43-45]. 
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Figure I.27. Thermogramme ATG du kaolin brut 

 

7.2. Caractéristiques physico-chimiques de la bentonite de Maghnia wilaya 
de Tlemcen (nommé maghnite) 

La bentonite brute utilisée au cours de notre travail est extraite du gisement de Hammam-

Boughrara à Maghnia (Tlemcen). Elle nous a été fournie à l’état finement broyé par la 

société (ENOF) des bentonites de Maghnia (Tlemcen). 
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7.2.1. Granulométrie 

Les résultats des analyses granulométriques par sédimentation indiqués sur le tableau I.12 

montre que la bentonite possède une granulométrie très fine; environ 54% des grains ont 

un diamètre inférieur à 2μm [46]. 

Tableau I.12. Analyse granulométrique de la bentonite utilisée [46]. 
 
D (μm) 61.959 42.707 30.312 19.278 13.694 9.692 6.872 4.877 2.831 1.981 1.161 
% du 
Tamisât 

83.842 79.887 76.724 71.978 68.023 67.232 64.859 61.695 56.949 54.865 52.203 

 

Quelques caractéristiques physiques de la bentonite de Maghnia sont données dans le 

tableau I.13 ci-dessous. 

Tableau I.13. Propriétés physiques de la bentonite de Maghnia (M13) [47] 

Caractéristique Valeur  

Surface Spécifique  872 m2 /g 

(Gs)  2.72 

Indice de Gonflement (Free Swell Index)  35 cm3 /g 

Absorption d’Eau à la Plaque (Plate Water)  900% 

Valeur au Bleu  29.41 

Ratio de gonflement (β)  6.20 

pH  10.1 

Limite de Liquidité  216% 

Indice de Plasticité  120% 

Limite de Retrait  11% 

Teneur en Eau - à la livraison -  12% 

  

7.2.2. Analyse par FTIR 

Le spectre IR enregistré dans le KBr de la bentonite (figure I.28) montre les différentes 

bandes d’absorption caractéristiques de la bentonite enregistrée entre 4000 et 400 cm-1. 
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Pour la bentonite, on observe :  

- Deux bandes d’absorption caractérisant les liaisons O-H situées respectivement 

entre 3447-3621 cm-1.  

- Une autre bande moyenne s’étale entre 1600-1700 cm-1, cette bande est centrée 

vers 1638 cm-1, est attribuée aux vibrations de déformation de la liaison O-H de 

l’eau de constitution et aux vibrations de déformation des liaisons des molécules 

d’eau adsorbées entre les feuillets.  

- Une bande d’absorption intense entre 900-1200 cm-1, cette bande est centrée vers 

1036 cm-1, elle caractérise les vibrations de valence de la liaison Si-O.  

- Les vibrations angulaires du groupement Al-O-H se manifestent par une bande de 

faible intensité aux alentours de 906 cm-1.  

- Les bandes de vibration des liaisons Si-O-MVI (M désigne les métaux Al, Mg et Fe 

situés en position octaédrique) apparaissent dans l’intervalle 400-550 cm-1.  

 
Figure I.28. Spectre infra rouge de la bentonite utilisée. 

7.2.3. Analyse par MEB-EDX 

La figure I.29 illustre les photos obtenues en microscope électronique à balayage avec des 

agrandissements différents effectués sur une poudre fine de bentonite brute. La figure 

montre que la bentonite brute présente une large distribution des tailles des grains allants 

approximativement d’un diamètre de 15 à 107 μm. Nous remarquons aussi, la disposition 
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sous forme de feuillets dans une particule, observée dans l’image obtenue avec un 

agrandissement jusqu’à 5 μm, ainsi qu’une présence importante de macropores.  

 
 
 
 
 

 
 

Figure I.29. Planches photographiques de la bentonite Brute au MEB 
 

Les résultats de l’analyse par EDX indiqués sur la figure I.30 montre que la bentonite 

possède un pourcentage élevé en silicium qui est de 35,05%, suivi par l’aluminium 

13,97%. 
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Figure I.30. Spectre des éléments présents sur la surface externe de la bentonite Brute par 

EDX (énergie des rayons). 
 

7.2.4. Analyse par microscopie électronique en transmission (MET) 

La micrographie MET à faible grossissement (figure I.31) de la bentonite brute a montré 

une tendance plus élevée des plaquettes, qui forment un grand nombre d’agrégats. 

 

Figure I.31. Micrographie MET de la bentonite. 

7.2.5. Analyse par thermogravimétrique (ATG) 

Le traitement thermique de la bentonite brute entraîne l’élimination de matières organiques 

et la décomposition de certains minéraux souvent associés ainsi que le départ d’eau 

physiquement liée (déshydratation) et chimiquement liée (déshydroxylation). Les résultats 
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des analyses ATG sont indiqués sur la figure I.32 pour la bentonite brute. Nous observons 

que dans la gamme de température 100 à 450 °C il y a une déshydratation, et de 450 à 1000 

°C il y a la déshydroxylation avec la décomposition de la matière organique.  
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Figure I.32. Thermogramme ATG de la bentonite brute 
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1. Introduction 

Un matériau composite est constitué de plusieurs composants élémentaires, dont l'association 

confère un ensemble de propriétés qu'aucun des composants, pris séparément, ne possède. Le 

but que l'on recherche le plus souvent en substituant un matériau composite à un matériau 

traditionnel, est pour une même rigidité de structure, un gain de masse appréciable. Un 

matériau composite est constitué de deux phases : 

 La matrice. 

 Le renfort ou la charge. 

2. Matériaux organo-argileux 

2.1. Définition 

2.2. Méthode de modification des phillosilicates 

La méthode la plus utilisées pour la modification de l’argile est l’échange cationique. Il y a 

d’autres méthodes aussi intéressantes tel que : le greffage d’organosilanes [1]. 

2.2.1. Echange cationique 

Le but essentiel de cette méthode est de compatibiliser la montmorillonite avec le polymère et 

d’augmentater l’espace interfoliaire de la montmorillonite ; elle consiste à substituer les 

cations compensateurs par des cations souvent utilisés, sont les ions alkylammonium [2]. 

2.2.1.1. Influence du type d’ion alkylammonium 

L’échange cationique est influence par le type d’ion d’alkylammonium. Précisément, par la 

longueur de la chaîne carbone, la taille et la forme de la tête polaire, ainsi que les groupements 

organiques portés par l’ion. 

Un bon échange cationique est attribué d’une augmentation de l’espace interfoliaire, en effet, 

l’amélioration de la dispersion dans un polymère et des propriétés du matériau final ; ce qui 

est lié à la longueur de la chaîne carbonée de l’ion alkylammonium [3, 4]. 
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2.2.1.2. Arrangement des ions alkylammonium entre les feuillets 

 

Figure II.1. Représentation des différentes conformations des ions alkylammonium au 
sein de la galerie interfoliaire : a) monocouche, b) bicouche, c) arrangement pseudo-

trimoléculaire, d) arrangement paraffinique, d’après lagaly [5]. 

Le type d’arrangement dans les galeries dépend de la concentration initiale en 

alkylammonium par rapport à la CEC de la montmorillonite. Suivant la langueur de la chaîne 

carbonée et le déficit de la charge du feuillet, les ions alkylammonium peuvent s’organiser en 

monocouche, bicouche, suivant un arrangement pseudotrimoléculaire ou de type paraffinique, 

selon la figure II.1 [5]. 

2.2.1.3. Influece de la structure hôte et du cation compensateur 

L’échange cationique des ions modifiants dépend du nombre de sites accessibles, donc de la 

CEC, structure du minéral argileux et la densité de charge de l’argile. La taille du cation 

compensateur(que l’on veut remplacer) a un effet sur l’échange cationique, plus le cation 

compensateur est grand et plus fortement chargé il limite l’ouverture des galeries et devient 

difficilement échangeable. Dans le cas où le cation compensateur est petit, mobile et 

facilement hydratable, l’échange sera plus facile. Par exemple, les cations K+, NH4
+ ou Cs+ 

qui sont gros ou peu hydratés, engendrent une forte attraction entre les feuillets et conduisent 

à des distances interfoliaires de l’ordre du nanomètre (feuillets collapsés). Cependant avec les 

cations Na+, Ca2+ ou Mg2+, les distances interfoliaires correspondent à une ou plusieurs 

couches d’eau (12.5, 15 ou 20 Angstrom) [6, 7]. 
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2.2.2. Greffage d’organosilanes 

Le greffage chimique de l’organosilane sur la montmorillonite est moins répandu. Il consiste à 

créer des liaisons covalentes entre l’organosilane et la montmorillonite. Après hydrolyse, les 

silanes rendus silanols à leur tour réagissent avec le groupement hydroxyle de l’argile pour 

former des siloxanes [1]. 

3. Mode opératoire 

3.1. Produits 

3.1.1. 3-aminopropyltriéthoxysilane (APTES) 

(C9H23NO3Si) 98% est un produit liquide fourni par Sigma Aldrich (Chine). Densité d=0.946 

g/mL à 25°C. Masse molaire M=221,37 g/mole. Structure est représentée dans la figure II.2 

 

NH2 Si

O

CH3

O

CH3

O CH3

                                                 
 
 
 
 

Figure II.2. Structure APTES (Gris : Si, Rouge : O, Bleu : N, Bleu claire : C et Blanc : H) 

3.1.2.  Bromure d’Hexadecyltriméthyl ammonium (CTAB) 

(C19H42BrN) 98% en poids est un produit solide blanc fourni par Sigma Aldrich (Inde). Masse 

molaire M=364,45 g/mole. Structure est représentée dans la figure II.3. 
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Figure II.3. Structure CTAB (Bleu : N, Bleu claire : C et Blanc : H) 

3.2. Procédés de mise en forme des matériaux organo-argileux 

3.2.1. Préparation des argiles modifiées par un organisilane (APTES) 
20 g d’Argiles (Kaolin (K08) ou Maghnite  (M13) brute séché à 105 °C) ont été dispersés 

dans 300 ml de toluène par ultrasons pendant 15 min à l’aide d’un appareil BRANSON 5510 

(Figure II.5). Ensuite, 20 ml APTES a été ajouté goutte à goutte en agitant vigoureusement. 

La dispersion a été chauffée à reflux à 100 °C pendant 24 h [8] (Figure II.4).  

 

Figure II.4. Fonctionnalisation des argiles brutes avec (3-aminopropyl) triéthoxysilane 

(APTES) [9] 

Les argiles modifiées sont centrifugées par une centrifugeuse EPPENDORF 5702 (Figure 

II.6) pendant 20 min à 4400 rpm et lavés avec du toluène, puis avec éthanol/eau distillée 

(75/25% en volume). Le produit a été séché à 105 ° C, broyé par un broyeur FRITSCH 

Pulverisette 9 (1000 rpm/min) (Figure II.7) et tamisé à 80 μm par un tamiseur ENDECOTTS 

LTD Model EVl1 (Figure II.18). Les matériaux composites sont nommés comme suit : 

Maghnite/APTES (MS) et Kaolin/APTES (KS). 

  

Figure II.5. Appareil Ultrason (BRANSON 5510). 
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Figure II.6. Centrifugeuse 5702 EPPENDORF

Figure II.7. Broyeur FRITSCH Pulverisette 9 
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Figure II.8. ENDECOTTS LTD Model EVl1 

3.2.2. Préparation des argiles modifiées par un alkylammonium (CTAB) 

Les argiles ont été modifiés par réaction d'échange cationique entre le cation organique du 

CTAB et les cations inorganiques des Argiles (maghnite et kaolin qui ont un CEC de 

98méq/100g et 6.15méq/100g respectivement). Un montant de 20 g d'argile a été dispersé 

dans 200 ml d'eau distillée à 80 °C par ultrasons pendant 15 min. 100% en CEC du CTAB, 

comme un surfactant pour l'argile minérale (5.57g de CTAB pour la maghnite et 0,35 g de 

CTAB pour le kaolin qui sont calculer par l’équation II.1 [10]), ont été dispersés dans 100 

ml d'eau distillée et on verse dans la solution colloïdale chaude argile/eau en agitant 

vigoureusement pendant 5h à 80 ° C. Le précipité blanc formé a été séparé par 

centrifugation, lavé à plusieurs reprises avec 200 ml d'eau distillée chaude jusqu'à 

l’élimination bromure Br- qui est détecté par la solution de AgNO3 0,1 N. L’argile 

modifiée obtenu a été séché pendant 2 jours à 105 ° C puis broyé dans un broyeur pour 

produire une poudre avec une granulométrie moyenne d'environ 80 μm [11]. Les matériaux 

composites sont nommés comme suit : Maghnite/CTAB (MC) et Kaolin/CTAB (KC). 

f = mcation / (CEC.margile.Mcation.Z)                (II.1) 

4. Caractéristiques physico-chimiques des argiles modifiées 

4.1. Argiles modifiées par un organosilane (APTES) 

4.1.1. Analyse par FTIR 

La modification des argiles avec APTES a été confirmée par FTIR. Les spectres FTIR du 

kaolin, bentonite, kaolin modifié et bentonite modifiée sont présentés sur la Figure II.9. La 

nouvelle bande à 1400 cm-1 de l’argile modifiée (dans les deux cas : Kaolin et bentonite) 
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indique la déformation de –NH  et la bande qui se trouve entre 3317 et 3067  cm-1 indique 

l’élongation de –NH, ces nouvelles bandes confirment la présence de APTES sur les 

argiles [12-14]. Ces observations indiquent clairement que la modification de surface 

d'argile a été réalisée par APTES. 

 

 

Figure II.9. Spectres infra rouge du kaolin et kaolin modifié par APTES (a),  
bentonite et bentonite modifiée par APTES (b) 

 L’interaction argile-APTES peut être schématisé par le mécanisme suivant [15], figure 

II.10. 
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Figure II.10. Différents types d'interaction entre la surface de l’argile et APTES dans le 
toluène (a) une liaison hydrogène, (b) le transfert de protons et (c) une amine en position 

haute [15]. 

4.1.2. Analyse par diffraction aux rayons X (DRX) 
Les diffractogrammes DRX pour les deux argiles brutes étudiées et leurs modifications 

sont présentés sur la Figure II.11.  

Le diffractogramme de la figure II.11(b) montre que le greffage d’APTES sur la bentonite 

n’a pas eu d’effet sur la structure l’argile. 
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Par contre les diffractogrammes DRX montrent que le kaolin modifié a un pic d001 qui a été 

déplacé vers les petits angles 2θ de 5,96° pour le K08 à 4,63° pour le KS, ceci se traduit 

par une augmentation de la distance interfoliaire du kaolin de 1,48 nm à 1,91 nm. 

 

 

Figure II.11. Diffractogrammes DRX pour Kaolin, Kaolin modifié par APTES (a)  
et bentonite, bentonite modifiée par APTES (b) 
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4.1.3. Analyse par microscope électronique à balayage (MEB-EDX) 

Les images MEB du kaolin modifié et non modifié sont représentées dans la figure II.12, et 

celles relatives à la bentonite modifiée et non modifiée sont représentées dans la figure 

II.13. 

L'échantillon non modifié (figure II.12(a) et figure II.13(a)) montre qu’il y a une grande 

surface massique de l’argile brute. Après modification  avec 3-aminopropyltriéthoxysilane 

(APTES), les figures II.12(b) et II.13(b) révèlent la présence d’une proportion plus 

importante de grains à faibles diamètres, et ce comparativement à ce qui est observé dans 

le cas des échantillons d’argiles brutes. Cela est dû probablement aux cassures générées 

lors de la modification. Elles révèlent aussi une présence importante de macros pores. 

Par analyse EDX nous avons observé qu’il y a une augmentation du pourcentage en poids 

de l’élément silice (tableau II.1), ceci nous confirme aussi le greffage de APTES sur les 

surfaces des argiles  

Tableau II.1. Le pourcentage du Si des deux argiles brutes et modifiées  

Elément  K08 KS M13 MS 

Si (Poids %) ± 1% 28,71 30,52 35,05 38,86 

 

Figure II.12.(a). Planche photographique du kaolin (K08) 
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Figure II.12.(b). Planche photographique du kaolin modifié (KS) 

 

Figure II.13(a). Planche photographique de la bentonite (M13) 

 

Figure II.13(b). Planche photographique de la bentonite modifiée (MS) 
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4.1.4. Analyse par thermogravimétrie (ATG) 

Une analyse thermogravimétrique (ATG) a été réalisée sur les deux argiles modifiées, de la  

température ambiante à 900°C, avec une vitesse de montée en température de 10 °C.min-1, 

sous air. Les courbes obtenues sont présentées dans la figure II.14  

L’analyse thermogravimétrique révèle en général que la première perte de  masse, 

observée aux températures inférieures à 250°C et correspondant à la perte d’eau et APTES, 

est moins importante pour les échantillons d’argiles organiques que pour  l’argile brute. Par 

contre la  deuxième perte de masse aux températures supérieures à 250°C est plus  

importante pour les argiles organiquement modifiées que pour les argiles brutes. De plus, 

la perte de  masse enregistrée sur le kaolin (K08) est environ de 9,89% et de 10,65% sur le 

kaolin modifié (KS). La perte de  masse de la bentonite (M13) est d’environ de 12,79% et 

celle de la bentonite modifiée (MS) est de 14%.  

Trois pertes de masse ont été résolues dans les courbes ATG des argiles modifiées par 

APTES. Le premier dans la gamme de 20-250 ° C qui a été attribué à l'élimination de l'eau 

absorbée et APTES molécules. La seconde à 250-430 ° C qui a été attribué à l'élimination 

des fragments azotés lors de la combustion. La perte de masse entre 430 et 900 ° C peut 

être attribuée à la décomposition des groupes oxyéthyle.  
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Figure II.14. Thermogrammes du kaolin modifié (KS) (a)  
et la bentonite modifiée (MS) (b) 

4.2. Argiles Modifiées par l’alkyl ammonium (CTAB) 

4.2.1. Analyse par FTIR 

Sur la Figure II.15, nous constatons également l’apparition de nouvelles bandes 

d’absorption relatives aux molécules organiques dans les échantillons (argiles modifiées), 

confirmant la réalité de l’insertion des molécules de CTAB dans les argiles étudiées. Elles 

sont attribuées aux vibrations de valence et de déformation des différents groupements de 

cette molécule : 

- Les vibrations symétrique et asymétrique de C-H étirement (-CH2) apparaissent 

plus fortement à 2850 cm-1 et 2920 cm-1.  

- Les bandes situées entre (1400 et 1500 cm-1) sont attribuées aux vibrations de 

déformation des groupes CH3 qui se trouve à 1467 cm-1. 

- La bande située vers 3014 cm-1
 est due aux vibrations de valence des groupes   

CH3-N. 

- La bande située vers 1394 cm-1 est due aux vibrations d’élongation de C-N 

- Les bandes caractéristiques de la liaison C-N qui se situent entre 910 et 1000 cm-1 

(très intense pour les composés de type R-N+-(CH3)3, sont masquées, dans les 

complexes inorgano-argiles, par des vibrations de déformation Al-OH (926 cm-1) 

de l’argile. 
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Figure II.15. Spectres infra rouge de l’argile brute et modifiée par CTAB  
(Kaolin (a) et Bentonite (b)) 

 

4.2.2. Analyse par diffraction aux rayons X (DRX) 

Les diffractogrammes DRX pour les deux argiles brutes et modifiées étudiées sont 

présentés sur la Figure II.16.  

Les molécules de CTAB qui ont été fixées à la surface du kaolin n’ont pas d’effet sur la 

structure cristalline de l’argile, c’est la raison pour laquelle nous n’avons pas obtenu un 

changement sur les modes de diffraction des rayons X du kaolin après modification de la 

surface avec CTAB. 
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Par contre les diffractogrammes DRX montrent que la bentonite modifiée a un pic d001 qui 

a été déplacé vers les petits angles 2θ de 5,61° pour le M13 à 4,00° pour le MC, ceci se 

traduit par une augmentation de la distance interfoliaire de la bentonite de 1,57 nm à 2,21 

nm. 

 

 

Figure II.16. Diffractogrammes DRX pour Kaolin, Kaolin modifié par CTAB (a)  
et bentonite, bentonite modifiée par CTAB (b) 

 

4.2.3. Analyse par microscope électronique à balayage (MEB) 

Les images MEB du kaolin modifié (KC) et bentonite modifiée (MC) sont représentées 

dans la figure II.17(b) et V.18(b) respectivement.  
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Les images obtenues pour les différentes argiles étudiées avant et après modification par le 

CTAB, sont présentées sur les figures II.17 et II.18. Une des premières constatations est la 

différence d’aspect des échantillons avant et après modification, avec le CTAB, dans le cas 

de la bentonite (Figure II.18) alors que le kaolin (figure II.17) n’a pratiquement pas changé 

de morphologie où la porosité semble être conservée. Ces résultats sont confirmés par 

l’analyse DRX et TGA. 

 

Figure II.17(a). Planche photographique du kaolin (K08) 

 

Figure II.17(b). Planche photographique du kaolin modifié par CTAB (KC) 
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Figure II.18(a). Planche photographique de la bentonite (M13) 

 

Figure II.18(b). Planche photographique de la bentonite modifiée par CTAB (MC) 

4.2.4. Analyse par thermogravimétrie (ATG) 

Une analyse thermogravimétrique (ATG) a été réalisée sur les deux argiles modifiées de la  

température ambiante à 900°C, avec une vitesse de montée en température de 10 °C.min-1, 

sous air. Les courbes obtenues sont présentées dans la figure II.19. 

Le profil des courbes thermogravimétriques dérivées ATG est presque identique à ceux 

obtenus sur les argiles modifiées par APTES. Il montre des pertes de masse localisées entre 

20 à 270 °C, 270 à 450 °C et 450 à 900 °C. 
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- La première perte de masse observée, plus importante dans les échantillons des 

argiles brutes que les modifiées, correspond, en général, au départ de l'eau libre 

d'hydratation. 

- Les argiles modifiées montrent une autre perte de masse très importante vers, 270 

°C, laquelle est attribuée à la destruction des molécules de CTAB et au départ du 

dioxyde de carbone CO2. 

- Nous remarquons également d’autres pertes de masse attribuées à la 

déshydroxylation. Cette  perte de masse par contre aux températures supérieures à 

450°C est plus  importante pour les argiles organiquement modifiées que pour les 

argiles brutes. De plus, la perte de  masse enregistrée sur le kaolin (K08) est 

environ de 9,89% et de 10,95% sur le kaolin modifié (KC). Par contre la perte de  

masse enregistrée sur la bentonite (M13) est environ de 12,79% et de 25,23% sur la 

bentonite modifiée (MC). 

Ces valeurs confirment les résultats de l’analyse DRX où nous avons trouvé que la distance 

interfoliaire du kaolin n’a pas changer car la pénétration du CTAB était faible environ 

1,06%. Par contre il y a un changement considérable pour la distance interfoliaire de la 

bentonite modifiée qui s’explique par la grande pénétration du CTAB qui est égale à 

12,44%. 
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Figure II.19. Thermogrammes du kaolin brut et modifié (a) et la bentonite brute et 

modifiée (b) 

5. Conclusion 

Nous remarquons, dans le tableau II.2, que la modification du kaolin par APTES fait 

augmenter la distance interfoliaire, la perte de masse et la quantité du Si. Par contre la 

modification par CTAB n’influe pas sur la distance interfoliaire et le pourcentage du Si 

mais elle fait augmenter la perte de masse.  

La modification de la bentonite par CTAB fait augmenter la distance interfoliaire et la 

perte de masse. Par contre la modification par APTES n’influe pas sur la distance 

interfoliaire, mais elle fait augmenter la perte de masse. 

Nous constatons que l’adsorption du CTAB sur les deux argiles est plus importante que 

l’adsorption du APTES, et aussi l’adsorption des deux molécules organiques (APTES et 

CTAB) sur la bentonite est grande par rapport au kaolin.  
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Tableau II.2. Comparaison des résultats (d001, perte de masse et Si%) entre le kaolin et la 

bentonite modifiées par APTES et CTAB. 

 Distance d001 (nm) Perte de masse (%) Si (%) ± 1% 

 Brute Modifiée 

par 

APTES 

Modifée 

par 

CTAB 

Brute Modifiée 

par 

APTES 

Modifée 

par 

CTAB 

Brute Modifiée 

par 

APTES 

Modifée 

par 

CTAB 

Kaolin 1,48 1,91 1,48 9,889 10,650 10,947 28,71 30,52 29,54 

Bentonite 1,57 1,57 2,21 12,79 14,000 25,226 35,05 38,86 34,28 
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1. Introduction 

Les premiers nanocomposites, à base d’argile, semblent avoir été réalisés par Blumstein en 

1961 par polymérisation de monomères de vinyl intercalés dans de l’argile 

montmorillonite [1]. Cependant, ce n’est qu’au début des années 80 qu’ont été publiées les 

premières études consacrées à l’influence de la taille des renforts sur le comportement 

mécanique de polymères chargés.  

Sumita et al. [2],  ont ainsi traité de l’influence positive de l’introduction de silice ultrafine 

dans des matrices thermoplastiques. A l’issue de ces travaux, il a été démontré que l’effet 

de renforcement est d’autant plus important que la taille de la charge est faible et que la 

tension de surface de la matrice est importante. De nouvelles études, plus tard, ont fait 

apparaître des améliorations dans d’autres secteurs que la mécanique. Il s’agit des 

propriétés de barrière au gaz, de résistance au feu ou bien encore de résistance aux 

solvants.  

Aujourd’hui, un nouveau regard est porté sur ce type de matériau. Les producteurs de 

matériaux composites sont conscients de l’importance de la combinaison du rapport 

longueur/épaisseur du renfort et de la dimension nanométrique d’une des cotes. On sait par 

ailleurs que des liens très intimes entre la matrice et le renfort peuvent apparaître grâce aux 

traitements de surface appliqués aux charges, mais aussi pour des raisons structurales parce 

que ces charges nanométriques approchent l’echelle des macromolécules de polymère. Les 

interactions entre les particules de charge et la macromolécule polymère sont alors à 

l’origine de régions contraintes à l’interface charge-matrice qui vont restreindre la mobilité 

des molécules de polymère. Avec un grand nombre de nanoparticules, il est donc possible 

d’obtenir un pourcentage cumulé de polymère contraint important, pouvant facilement 

atteindre 50% de la totalité de la matrice.  

Les recherches relatives à l’influence des particules submicroniques se sont ensuite portées 

vers d’autres charges comme les nanoparticules d’argiles synthétiques, les whiskers et 

microfibrilles de cellulose, les nanotubes et nanofibres de carbone, … 

Actuellement, les recherches se portent beaucoup sur deux freins au développement de ce 

type de matériau :  
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 la maîtrise de la dispersion des charges - qui passe par la mise au point d’agents de 

traitement de surface des particules,  

 le développement de techniques et méthodes d’élaboration performantes permettant 

la production de ces matériaux dans des gammes de prix acceptables.  

Les nanocomposites correspondent à des matériaux pour lesquels l’un des constituants, au 

moins, présente une dimension linéique inférieure à 100 nm. Ce domaine a mobilisé 

l’attention et l’imagination des communautés scientifiques et industrielles au cours des 

dernières années. Au-delà de l’impulsion engendrée par les nanocomposites, de 

nombreuses opportunités ont été entrevues pour surmonter les limitations des 

microcomposites traditionnels. La recherche, dans ce domaine, a littéralement explosé en 

raison de l’attrait intellectuel provoqué par l’organisation à l’échelle du nanomètre et en 

raison des innovations techniques. Ces dernières permettraient la conception de nouveaux 

matériaux et de nouvelles structures présentant des flexibilités sans précédent, des 

améliorations des propriétés physiques et occasionneraient un impact industriel important. 

Notion de nanoparticule : On parle de nanoparticules pour des charges dont l’une au moins 

des dimensions est de l’ordre du nanomètre ou de quelques dizaines de nanomètres et qui 

vont, une fois introduites dans une matrice, apporter des propriétés particulières au 

matériau.  

Parmi ces charges se trouvent :  

 les particules de silice colloïdale, sphériques, qui peuvent présenter un diamètre 

d’une dizaine de nanomètres (fumées de silice),  

 les feuillets de montmorillonite (argile) dont l’épaisseur est d’environ 1nm,  

 les whiskers (recherche) et les microfibrilles de cellulose, dont le diamètre est lui 

aussi d’une dizaine de nanomètres et la longueur moyenne d’environ 1μm,  

 ainsi que d’autres formes minérales comme les feuilles de graphite exfolié, les 

nanotubes de carbone, les charges d’alumine, des additifs pour huiles (teflon…), 

des micas exfoliés…  
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2. Etat de l’art sur les Nanocomposites 

2.1. Constituants des nanocomposites  

Les composites sont par définition des matériaux constitués d’au moins deux phases : l’une 

continue appelée matrice qui assure la cohésion et le transfert des contraintes vers l’autre 

phase : le renfort appelé ainsi car sa présence permet, en général, d’accroître leurs 

propriétés mécaniques (rigidité, résistance à la rupture, dureté,....) et d’améliorer des 

propriétés physiques, tels les comportements au feu et à l’abrasion, la tenue en température 

(conservation des caractéristiques mécaniques à haute température) ou les propriétés 

électriques. Outre ces propriétés élevées qu’ils procurent, les caractéristiques recherchées 

dans les renforts sont une masse volumique faible, une compatibilité avec les matrices et 

une facilité de mise en œuvre [3]. 

2.1.1. Matrice 

Contrairement aux composites traditionnels, les nanocomposites peuvent être élaborés à 

partir d’un très grand nombre de matrices polymères :  

 Les thermoplastiques (PP, PS, PA, PVC, PC, PMMA..)  

 Les thermodurcissables (époxy, polyester insaturé…)  

 Les élastomères,  

L’ensemble des combinaisons matrice-charge définit par conséquent un champ potentiel de 

développement extrêmement large.  

2.1.2. Renforts  

Il convient tout d’abord de différencier deux grands types de renforts : les charges et les 

fibres.  

Les charges sont utilisées pour modifier une ou plusieurs propriétés de la matière à laquelle 

on les ajoute (conductivité électrique, perméabilité au gaz…) alors que les renforts sous 

forme de fibres contribuent le plus souvent à n’améliorer que la résistance mécanique et la 

rigidité.  

Parmi, les renforts utilisables dans les nanocomposites, on trouve principalement:  

 La silice,  
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 Les nanoparticules de silicate comme les phyllosilicates (par exemple l’argile),  

 Les microfibrilles et whiskers de cellulose,  

 Les nanoparticules de carbone (fibres, tubes, lamelles…).  

La silice est la charge qui a été étudiée la première à l’échelle submicronique mais ce sont 

les nanocomposites à base de montmorillonite qui devraient être le plus amenés à se 

développer prochainement en raison d’un bon bilan technico-économique (on pourrait 

supposer un prix pour un nanocomposite polyoléfine chargé de montmorillonite à 15 F/kg). 

Les charges métalliques semblent être, à l’heure actuelle, trop difficiles à élaborer à 

l’échelle submicronique pour pouvoir les envisager comme renforts de nanocomposites. 

D’autres charges, et notamment des argiles synthétiques comme les fluorohectorites, les 

nanotubes de carbone ou les whiskers de cellulose, sont encore actuellement en cours de 

prédéveloppement.  

On n’utilise généralement que 10% à 15% de charges en masse pour des raisons de coûts 

mais surtout parce que, dans le cas des argiles notamment, la viscosité augmente de 

manière très importante avec le taux de charges. 

2.2. Classification des nanocomposites suivant la matrice 

Il existe de nombreuses définitions du terme nanocomposite. Une caractéristique reste 

cependant commune : la taille nanométrique du ou des renfort(s) dans la matrice. 

On peut appliquer la classification classique des composites suivant la nature de la matrice, 

dans l’ordre croissant de la température d’utilisation. Les matériaux composites à matrice 

organique ne peuvent être utilisés que dans un domaine restreint de températures ne 

dépassant pas 200 à 300 °C [4], alors que les autres types de composites sont utilisés 

jusqu’à 600 degrés pour une matrice métallique et jusqu’à 1000 degrés pour une matrice 

céramique. Pour ces premiers, les composites à matrice polymère sont sûrement les plus 

développés du fait de leur importance commerciale et de la maîtrise de nombreux 

processus de fabrication (coût et savoir-faire) intervenant dans les polymères nano et plus 

particulièrement ceux utilisant des charges de type argile seront discutés plus dans le détail 

dans la prochaine partie. 

Les procédés de fabrication des composites à matrice métallique s’inspirent de la 

métallurgie des poudres. Les composites à matrice métallique encore appelés MMCs pour 
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metal-matrix composites se sont développés grâce à la facilité et à la maîtrise des procédés 

de fabrication ainsi qu’à leur faible coût. 

2.3. Propriétés attendues des nanocomposites 

Par introduction des nanocharges, les propriétés avantageuses d’un nanocomposite 

compares à celles d’un polymère renforcé par des charges conventionnelles ont été 

démontées [5-7]. En effet, les nanocharges présentent l’intérêt de conférer une grande 

surface d’échange avec la matrice pouvant atteindre une valeur de 700 m²/g lorsque la 

dispersion est optimale. 

Par conséquent, différentes améliorations du comportement physique des polymères 

peuvent être alors attendues et ceci pour de faibles taux de charges (quelques %). Tout 

d’abord, la dimension nanométrique des renforts étant inferieur à la longueur d’onde de la 

lumière visible, la transparence du polymère est maintenue si la dispersion des particules à 

l’échelle unitaire est obtenue. 

De nombreux travaux mentionnent l’amélioration des propriétés mécaniques des polymers 

après introduction des nanocharges. Le couplage entre la très importante surface offerte par 

les nanocharges et la matrice polymère facilite le transfert de contrainte jusqu’à la phase 

renforçante, et permet des améliorations des propriétés de traction et de dureté. De plus, 

une diminution du seuil de percolation est également observée avec l’augmentation du 

facteur de forme des particules [7]. A titre d’exemple, les whiskers de cellulose dont le 

facteur de forme peut atteindre 100 présentent un seuil de percolation à 1% (v/v). 

Une augmentation de la tenue thermique des nanocomposites est également constatée 

grâce à la diminution de la mobilité des chaînes des polymères en interaction avec la 

surface des nanocharges. La température de déformation sous charge peut être 

considérablement augmentée et par conséquent les températures d’utilisation du 

nanocomposite sont considérablement accrues. Ainsi, L’usage du nanocomposite est tout à 

fait approprié pour les pièces soumises aux températures auxquelles les polymères 

ordinaires se ramollissent et perdent toutes leurs propriétés mécaniques. 

Les nanocharges peuvent également jouer le rôle de barrière à la diffusion de gaz [8]. En 

effet, la dispersion des nanocharges à l’échelle unitaire augmente la tortuosité du chemin 

de diffusion des molécules de gaz ou de solvant. Par exemple, dans le cas d’un 



Chapitre III                                                      Synthèse et caractérisation des nanocomposites Biodégradables 
 

 Page 80 
 

nanocomposite polyamide / argile, l’addition de seulement 2 % d’argile diminue de moitié 

le coefficient de perméabilité à la vapeur d’eau. La même évolution de la perméabilité à 

l’hélium et à l’oxygène est observée [9]. De la même façon, la perméabilité du poly (ε-

caprolactame) a été réduite en introduisant 4.8% en volume de silicate [10]. 

2.4. Procédés d’élaborations des nanocomposites 

Afin de disperser des nanoparticules dans un milieu organique, le principal problème à 

affronter est le risque d’une mauvaise dispersion de ces nanoparticules au sein de la 

matrice. 

En effet, quel que soit l’aspect morphologique des nanoparticules, elles ont en règle 

générale tendance à former des agrégats stabilisés par divers types d’interactions (ioniques, 

ponts hydrogène, Van der Waals, etc.). Ces interactions sont le plus souvent plus 

importantes que les interactions entre la surface des nanoparticules et celle de la matrice 

organique dans laquelle on souhaite les disperser. Ces types d’interactions conduisent par 

exemple les nanotubes de carbone à s’agglomérer en fagots. De la même façon, ces 

interactions, plus particulièrement d’attraction anioniques dans le cas des feuillets de 

montmorillonite, maintiennent ces feuillets stables créant ainsi un espace inter feuillet 

hautement hydrophile empêchant la pénétration d’un grand nombre de molécules 

organiques bien souvent hydrophobes. Il est donc, la plus part du temps, nécessaire de « 

prétraiter » les nanocharges en utilisant des agents de comptabilisation (greffages 

chimiques) ou des surfactants pour améliorer leur dispersion et leur distribution au sein de 

la matrice qui les reçoit. Il existe alors plusieurs techniques d’élaboration des 

nanocomposites à matrice polymères. Les principales sont : 

 le mélange direct du polymère et des nanoparticules en solution (aqueuse ou 

solvant) 

 le mélange dans le polymère fondu, 

 la polymérisation in situ en présence de nanoparticules, 
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2.4.1. Mélange direct en solution 

La voie directe, qui consiste à mélanger la matrice polymère avec les phyllosilicates sans 

aucun changement dans le procédé existant, semble la méthode la plus simple pour obtenir 

un polymère nanocomposite. 

Cette méthode, dont le procédé est schématisé sur la Figure III.1, consiste à préparer d’une 

part le polymère en milieu solvant selon son procédé habituel, et d’autre part une 

dispersion d’argile dans ce même solvant. Ensuite, on mélange le tout pour obtenir le 

nanocomposite. Cette méthode d’élaboration est surtout utilisée pour les films. L’intérêt 

d’une telle méthode est de disperser l’argile dans un solvant adapté, ce qui, grâce à son 

pouvoir de gonflement, facilite la dispersion des feuillets. 

 

Figure III.1. Elaboration de nanocomposites par voie direct en solution 

Le grand avantage de cette méthode est qu’elle permet de synthétiser des nanocomposites 

intercalés à base de polymères faiblement ou non polaires. 

Cette méthode a été très largement utilisée dans le cas des polymères hydrosolubles 

comme le poly(alcool vinylique) [11], le poly(oxyde d’éthylène) [12,13], la 

poly(vinylpyrrolidone) [14] et l’acide polyacrylique  [15]. L’intérêt, dans les cas cités, est 

que la dispersion de l’argile (une montmorillonite-Na) est directement possible sans avoir 

recours à la modification de l’argile. En effet, cette charge se disperse totalement dans 

l’eau distillée. En revanche, la forte interaction qui existe entre les macromolécules et les 

feuillets d’argile aboutit, dans de nombreux cas, à la réagrégation des feuillets d’argile. 
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C’est le cas pour le poly(oxyde d’éthylène) (PEO) [12] et la poly(vinylpyrrolidone) [14] ; 

en revanche, dans le cas du poly(alcool vinylique) [11], la distribution colloïdale reste 

préservée.  

Malheureusement, cette technique est inappropriée en milieu industriel, car l’emploi de 

grandes quantités de solvant est source de nombreux problèmes. 

2.4.2. Mélange dans le polymère fondu 

 

Figure III.2. Elaboration de nanocomposites par voie directe en masse. 

Cette méthode s’apparente à la voie directe en solution mais le milieu a cette fois une haute 

viscosité. C’est pourquoi, pour gérer les interactions polymère – nanocharges, il est 

souvent nécessaire de faire intervenir un agent compatibilisant, qui peut être un 

copolymère à blocs, un polymère fonctionnel ou un polymère greffé. La Figure III.2 

schématise la voie dite « fondu » pour l’élaboration de nanocomposite lamellaire avec pour 

agent compatibilisant un polymère greffé. 

Le processus d’intercalation par la fusion a été expérimenté pour la première fois en 1993 

par Vaia et al [16]. Il s’agit de mélanger un thermoplastique fondu avec une argile 

organophile afin d’optimiser les interactions polymère-argile. Ensuite le polymère est 
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ajouté et le mélange est recuit à une température supérieure à la température de transition 

vitreuse du polymère matrice, aboutissant à la formation d’un nanocomposite [17, 18].  

Afin de disperser les charges, un cisaillement doit être appliqué dans le fondu grâce à des 

mélangeurs ou des disperseurs. En général des agitateurs à haute vitesse sont utilisés. Mais 

pour certaines applications des extrudeuses, des broyeurs à billes ou des calandres peuvent 

être nécessaires en raison de la très haute viscosité des mélanges.  

L’identification du rôle de la température de mélange et de la masse moléculaire de la 

matrice a été proposée dans le cas du polystyrène par Vaia et al [19], grâce à une étude de 

cinétique d’intercalation par suivi de l’évolution de l’intensité des pics de diffraction de 

l’argile. Une élévation de température tout comme une diminution de la masse moléculaire 

augmente la cinétique de l’intercalation.  

L’intercalation par mélange à l’état fondu est maintenant appliquée à de nombreuses 

matrices polymères. On peut citer, par exemple, le polypropylène (PP). Cependant, une 

intercalation directe du PP n’a pu être obtenue qu’à partir d’une argile modifiée. Du fait de 

la polarité de la matrice polymère, l’interaction avec l’argile modifiée n’est pas suffisante 

pour obtenir l’intercalation. Les solutions généralement adoptées sont soit l’utilisation d’un 

PP greffé par de l’anhydride maléique (PP-MA) ou des groupes hydroxyles (PP-OH) [20], 

soit l’emploi d’un copolymère PP/PP-MA [21]. L’intercalation par mélange à l’état fondu 

a été obtenue avec succès avec d’autres types de matrices telles que le polyamide 6 [22], le 

polyamide 11 [23], les copolymères comme le poly(styrène-β-butadiène) (SBS) [24]
 
ou 

encore les élastomères [25]. 

2.4.3. Polymérisation in-situ  

La polymérisation in-situ a été la première méthode utilisée pour synthétiser des 

nanocomposites polymère-argile à base de polyamide 6 [26]. Elle consiste à mélanger 

intimement des molécules de monomères et des feuillets d’argile. Le principe de cette 

méthode est décrit sur la Figure III.3. Après avoir laissé gonfler l’argile organophile dans 

une solution de monomère (étape souvent longue qui dépend de la polarité des molécules 

de monomère, du traitement de surface de l’argile organophile et de la température), un 

amorceur est ajouté pour amorcer la polymérisation, en général par voie thermique. 
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Figure III.3. Principe de polymérisation in situ d’un nanocomposite lamellaire 

La difficulté est de maîtriser la polymérisation dans l’espace intermédiaire. La force 

motrice de la polymérisation in situ dépend de la polarité des molécules de monomère. 

L’importante énergie de surface des argiles permet de fixer les molécules polaires de 

monomère, assurant ainsi le gonflement de l’argile. Au début de la polymérisation, la 

polarité globale des molécules intercalées diminue et déplace l’équilibre 

thermodynamique, les molécules plus polaires sont attirées entre les feuillets d’argile. Cela 

permet de disperser l’argile et d’obtenir l’exfoliation.  

Le travail effectué sur le polyamide 6 (PA 6) par les laboratoires de Toyota [27, 28]
 
a 

débuté par l’étude du gonflement de la montmorillonite par le monomère, ε-caprolactame, 

après échange ionique de la montmorillonite-Na par un ω-acide amine. Les résultats de 

diffraction des rayons X montrent que la position du pic est extrêmement sensible à la 

longueur de la chaîne alkyle du cation alkylammonium. Un nombre de carbones de la 

chaîne alkyle supérieur à 12 assure une bonne polymérisation de l’ε-caprolactame. La 

caractérisation de la morphologie, par diffraction des rayons X et par microscopie 

électronique à transmission, montre que l’exfoliation a lieu jusqu’à un taux de charge de 15 

% en masse. Des études par spectroscopie de résonance magnétique nucléaire [29]
 

établissent que les macromolécules de polyamide 6 sont liées fortement à la 

montmorillonite par l’intermédiaire de l’aminoacide ayant amorcé la polymérisation. Par la 

suite [30], la possibilité d’utiliser la polymérisation in situ dans le cas du PA 6, sans avoir 

recours à une argile modifiée, le monomère s’intercalant alors directement dans la 

montmorillonite-Na dans l’eau en présence d’acide, a été mise en évidence. 
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La méthode précédente a été transposée avec succès au cas du polyamide 12 [31], mais 

également au cas de la poly(caprolactone) (PCL) [32, 33]
 
dont le monomère présente une 

structure cyclique quasi identique à celle du ε-caprolactame. La polymérisation in situ est 

également utilisée avec succès dans le cas de polymères amorphes, comme le polystyrène 

[34-36]. 

 2.5. Matériaux lamellaires  

Les matériaux « lamellaires » forment une classe spéciale de composés. La morphologie et 

la structure cristalline des composés lamellaires confèrent à ces matrices des propriétés 

physicochimiques bien spécifiques dont l’étude est intéressante tant d’un point de vue 

fondamental qu’applicatif. Afin de rendre compte des variations des propriétés physico-

chimiques des structures lamellaires, trois classes de composés ont été définies par S. Solin 

[37] en fonction de l’épaisseur des feuillets et donc de leur rigidité. 

Les composés du groupe I possèdent une seule couche d’atomes par feuillets, et présentent 

donc une grande flexibilité. Le graphite et le nitrure de bore figurent parmi ces matériaux. 

Le groupe II rassemble les composés dont les feuillets sont généralement constitués par 

trois plans d’atomes ; les distorsions des feuillets sont donc plus difficiles. Dans cette 

catégorie se retrouvent par exemples les matériaux-hôtes comme les dichalcogénures 

métalliques MS2 (M = Mo, Ti) [38-40], FeOCl [41], V2O5.nH2O [42-44] et MoO3. [45, 46]. 

Pour insérer les macromolécules entre les feuillets inorganiques, les techniques les plus 

courantes sont la précipitation de ces derniers ou leur réorganisation (après exfoliation 

complète) dans une solution contenant les macromolécules [38, 39], l’intercalation directe 

des macromolécules préformées [40, 46-49] ou encore la « redox intercalative 

polymerization » (ou RIP) au cours de laquelle le processus d’intercalation est accompagné 

de la réduction spontanée du feuillet minéral et de la polymérisation par oxydation du 

monomère [41, 44, 50, 51]. Le groupe III regroupe les matrices lamellaires possédant des 

feuillets ayant jusqu’à sept plans d’atomes. Cette importante épaisseur leur confère une 

grande rigidité. Dans ce groupe se trouvent par exemple les phyllosilicates [52, 53]. Dans 

cette catégorie on trouve la famille des bentonites et kaolins qui ont été discutés plus dans 

le détail dans le chapitre I. 
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2.5.1. Types de nanocomposites argile/polymère  

Trois types de nanocomposites (Figure III.4) peuvent être obtenus avec des argiles dans 

une matrice polymère dépendant de la nature des constituants utilisés [54]: 

 Microcomposite : le polymère n’est pas intercalé entre les couches de l’argile. Les 

phases sont séparées non miscibles et on retrouve en général les propriétés des 

microcomposites. 

 Nanocomposite intercalé : une (ou parfois plusieurs) chaîne de polymère est 

intercalée entre les couches de l’argile. Le résultat est une structure inorganique 

lamellaire relativement ordonnée et dilatée. 

 Nanocomposite exfolié : ce sont des structures délaminées où les couches de 

l’argile sont complètement et uniformément réparties dans la matrice polymère. La 

délamination a pour effet de maximiser les interactions polymère/argile augmentant 

considérablement la surface de contact et créant les propriétés spécifiques de ce 

type de nanocomposites. 

 

Figure III.4. Différents types de nanocomposites 

2.6. Exemples d’applications des nanocomposites polymères 

Dans ce paragraphe, nous  allons nous focaliser sur quelques usages actuels de 

nanocomposites, c’est à dire de matrices  polymères chargées par des nanoparticules. Ces 
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matériaux permettent en effet aujourd’hui  d’envisager de nombreuses applications dans 

des domaines très variés [55, 56]. 

2.6.1. Applications industrielles 

2.6.1.1. Optique et optoélectronique 

Le Fraunhofer Institut a développé des matériaux polymères hybrides, les ORMOCERS 

(ORganically MOdified CERamicS), à base de polyméthacrylate de méthyle (PMMA) et 

de polycarbonate (PC) qui permettent d’obtenir facilement des réseaux de lentilles de 

diffraction ou de réfraction  [57].  D’autres ORMOCERS hybrides sont aussi sur le marché 

de la microélectronique en tant que diélectriques, isolants, agents de scellement ou de 

moulage. Leur très bonne qualité optique permet de réaliser des guides d’ondes sur 

substrats souples dans des dispositifs optoélectroniques comprenant des transmetteurs et 

récepteurs pour les télécommunications, des commutateurs thermo-optiques et des 

coupleurs (Figure III.5) [55]. 

 

Figure III.5. Quelques matériaux hybrides pour l'optique et l’optoélectronique [55] 

Des études récentes au CEA ont aussi permis de développer des revêtements multicouches 

antiréflecteurs hybrides pour cavité de miroir laser (Figure III.5). Ces revêtements 

polymère-oxyde de métaux de transition sont prometteurs. Ils présentent de bonnes 

propriétés de réflexion et un seuil d’endommagement à très haut flux laser [55]. 
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2.6.1.2. Eléments de structure 

La première application commerciale de nanocomposites dans l’automobile a été introduite 

par General Motors [58] dans des marches-pieds pour les modèles 2002 des vans GMC 

Safari et Chevrolet Astro puis dans des baguettes de protection latérale pour les modèles 

2004 des Chevrolet Impala (Figure III.6). Les nanocomposites utilisés sont à base d’argile 

et d’oléfine thermoplastique. Ces matériaux sont à la fois plus légers et plus rigides, moins 

fragiles à basse température et plus facilement recyclables [58]. 

 

Figure III.6. Deux des premières applications commerciales de nanocomposites 

dansl’automobile : à gauche, les marches-pieds de mini-vans Chevrolet et GMC et à droite, 

des baguettes de protection latérale [58]. 

2.6.1.3. Propriétés de barrière chimique 

L’addition de faibles quantités de nanoargiles dans des matrices polymères peut augmenter 

sensiblement leurs propriétés de barrière vis à vis des gaz, de l’eau et des solvants 

organiques. 

Les balles de tennis Wilson à double noyau (Figure III.7) ont été les premières applications 

commerciales de revêtements nanocomposites appelés Air D-Fense (barrières vis-à-vis de 

l’air). Ces balles ont une durée d’utilisation deux fois plus longue que les balles 

conventionnelles car elles conservent leur pression initiale et donc leurs propriétés de 

rebond plus longtemps [59]. 
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Figure III.7. Revêtement nanocomposite de balles de tennis [55] 

Des études réalisées par De Bièvre et Nakamura de UBE Industries montrent une réduction 

significative de fuite de carburant grâce à un revêtement nanocomposite à base de 

polymère polyamide et de nanoparticules d’argile. Ce revêtement peut être appliqué dans 

les réservoirs d’essence, les tubes et les pièces utilisés dans le stockage et le transport du 

carburant [60]. 

2.6.1.4. Réduction de l’inflammabilité  

L’introduction de nanoargiles (généralement 2 à 5% en poids) dans une matrice polymère 

retarde aussi sa dégradation par le feu et permet simultanément la formation d’une couche 

superficielle carbonisée [61, 62]. Cette dernière, à la différence du composite classique, ne 

se fracture pas lors de la combustion mais croît et aboutit à une nanostructure multicouche 

de silicate qui augmente les propriétés de barrière et la résistance au feu grâce à un résidu 

charbonneux. Elle joue le rôle d’un excellent isolant, ralentit et diminue la libération de 

produits volatiles issus de la combustion du polymère. Les entreprises Gitto et Nanocor ont 

développé un programme commun pour élaborer des nanocomposites ignifuges à base de 

nanoparticules d'argile et de polyoléfines qui offrent une large gamme d’applications 

industrielles [63]. 

2.6.1.5. Amélioration de la conductivité électrique 

L’intégration de très faibles quantités de nanotubes de carbone (≤ 0,1 % en poids) dans une 

matrice polymère peut améliorer de plusieurs ordres de grandeur la conductivité électrique 

de la matrice tout en conservant ses propriétés intrinsèques telles que la transparence, une 

faible viscosité ainsi que ses propriétés mécaniques [64]. Une grande variété d'applications 

utilise des composites à base de nanotubes de carbone comme la dissipation 
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électrostatique, la peinture électrostatique et le blindage contre les interférences 

électromagnétiques (EMI) [65]. 

2.6.2. Applications biomédicales 

Les bio-nanocomposites à matrices polymères sont aussi en pleine expansion [66-68] et 

nous n’en donnerons qu’un bref aperçu ici. Ces matériaux peuvent être constitués à partir 

d'une grande variété de biopolymères (polysaccharides, polyesters aliphatiques, 

polypeptides, protéines, acide polynucléique…) et de charges minérales telles que les 

couches de silicates (minéraux argileux), d'hydroxyapatite (HAP), de silice et d'autres 

oxydes métalliques [69]. Les biopolymères sont des composés biocompatibles et 

biodégradables. Les matériaux biodégradables sont des matériaux qui se dégradent 

principalement par hydrolyse ou par des réactions métaboliques [70]. Par conséquent, les 

bio-nanocomposites à matrices polymères représentent un intérêt pour les technologies 

biomédicales telles que l'ingénierie des tissus, des os artificiels ou la thérapie génique. 

Actuellement en plein développement, les recherches sur les bio-nanocomposites 

concernent également la transplantation cellulaire (organes artificiels pour le traitement du 

diabète), les tests diagnostiques (immobilisation d’anti-gènes pour tests immunologiques) 

et l’imagerie du petit animal [71] (Figure III.8). 

 

Figure III.8. Nanoparticules hybrides à luminescence retardée utilisables dans l’imagerie 

du petit animal [71] 

L'élément clé de l’imagerie du petit animal est basé sur une nouvelle génération de 

nanoparticules émettant dans une zone proche de l’infrarouge. Ces nanoparticules peuvent 
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être optiquement excitées in vivo [71]. La durée de leur luminescence peut atteindre 

plusieurs heures ce qui permet de supprimer le bruit de fond provenant de leur excitation in 

situ, d'améliorer ainsi la détection de ces nanoparticules dans des organes profonds et de 

suivre en temps réel leurs biodistributions des heures après l'injection. 

Dans le domaine cosmétique, des microcapsules incorporant des filtres UV ou améliorant 

la stabilité de principes actifs sont développées pour la protection et les soins de la peau 

[55] (Figure III.9). 

 

Figure III.9. Microcapsule hybride à base de silice pour le relargage contrôlé des principes 

actifs 

Pour finir, certains ORMOCERs biocompatibles qui présentent des propriétés similaires au 

système dentaire, c'est-à-dire, la dureté, l'élasticité et la dilatation thermique, sont utilisés 

comme des composites de remplissage pour les soins dentaires (Figure III.10). Ces 

matériaux présentent une rétraction réduite, sont non toxiques et suffisamment opaques aux 

rayons X. Ils sont faciles à utiliser par les dentistes car ils pénètrent facilement dans la 

cavité et durcissent rapidement sous l'effet des UV [55]. 

 

Figure III.10. ORMOCERs pour des applications dentaires 
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3. Mode opératoire 

3.1. Produits 

3.1.1. Acide lactique 

(C3H6O3) 85% est un produit liquide fournie par Sigma Aldrich (USA). Densité 

d=1,21g/mL à 25°C. Masse molaire M=90,03 g/mole. Structure est représentée dans la 

figure I.16. 

3.1.2. ε-caprolactone 

(C6H10O2) 97% est un produit liquide fourni par Sigma Aldrich (USA). Densité 

d=1,03g/mL à 25°C. Masse molaire M=114,1 g/mole. Structure est représentée dans la 

figure I.20. 

3.1.3. Tin(II) 2-éthylhexanoate ou tin(II) octoate ou stannous octoate (Sn(Oct)2) 

(C16H30O4Sn) 95% est un produit liquide jaune à température ambiante fourni par Sigma 

Aldrich (Japan). Densité d=1,25g/mL à 25°C. Masse molaire M=405,12 g/mole. Structure 

est représentée dans la figure III.11. 

 

Figure III.11. Structure Sn(Oct)2 

3.1.4. Toluène 

(C7H8) est un produit liquide fourni par VWR International S.A.S. Densité d=0,867g/mL à 

25°C. Masse molaire M=92,14 g/mole. Température de vaporisation est de Tv=11°C. 

3.1.5. Dichlorométhane 

(CH2Cl2) est un produit liquide fourni par CARO ERBA. Densité d=1,32g/mL à 25°C. 

Masse molaire M= 49,5 g/mole. Température de vaporisation est de Tv=39,3-10,3°C. 
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3.1.6. n-heptane 

(C7H16) est un produit liquide fourni par Fluka. Densité d=1,32g/mL à 25°C. Masse 

molaire M= 49,5 g/mole. Température de vaporisation est de Tv=39,3-10,3°C. 

3.1.7. Poly acidelactique (PLA) 

Fourni par Scopus S.A (Merignac, France) se présente sous la forme de granulés 

sphériques de 3 à 4 mm de diamètre. Il est utilisé sans aucun traitement particulier. 

3.1.8. Polycaprolactone (PCL) 

(C6H10O2)n est un polymère solide blanc sous forme de granulé qui est fourni par Sigma 

Aldrich (USA). Sa masse molaire calculée par GPC est de 70000-90000 g/mole. 

3.2. Procédés de mise en forme des nanocomposites biodégradables 

3.2.1. Préparation des nanocomposites par intercalation du polymère en solution 
(Méthode 1) 
3.2.1.1. Argile/poly(ε-caprolactone)  

Introduire 3.5g de PCL dans 100ml de toluene jusqu’a la dissolution complete de PCL 

(0.5g de PCL soluble dans 5ml de toluene) [72, 73] pendant 4h sous agitation à 

temperature ambiante, et on introduit 1.5g d’argile (M13, K08) ou argiles modifies (MS, 

KS, MC et KC) 30 % en poids dans 50ml de toluene soumit à des ultrasons pendant 15min. 

On mélange les deux solutions sous agitation à temperature ambiante pendant 4h. Les 

nanocomposites sont centrifugés et lavés avec du toluène. Ensuite, séché à température 

ambiante pendant 48 h et enfin séché sous vide pendant 24 h. 

Les nanocomposites sont nommés comme suit dans le tableau III.1: 

Tableau III.1. Nomenclature des nanocomposites préparés à base de PCL par la 1ère 

méthode :   

 M13 K08 MS KS MC KC 

PCL MPCL-1 KPCL-1 MSPCL-1 KSPCL-1 MCPCL-1 KCPCL-1 

3.2.1.1. Argile/poly acide lactique 

1.5g argiles ou argiles modifiées (30% en poids et séché à 105 ° C) ont été dispersés dans 

50 ml de dichlorométhane (CH2Cl2) par traitement aux ultrasons pendant 15 min. Ensuite, 

3.5g PLA a été dissous par agitation mécanique dans 50 ml de dichlorométhane pour 5h à 



Chapitre III                                                      Synthèse et caractérisation des nanocomposites Biodégradables 
 

 Page 94 
 

température ambiante. Les composites ont été obtenus en mélangeant PLA/CH2Cl2 

solution avec argile ou argile modifiée/CH2Cl2 solution à température ambiante pendant 

5h. 

Les nanocomposites sont centrifugés et lavés avec du toluène. Ensuite, séchés dans une 

température ambiante pendant 48 h et enfin séchés sous vide pendant 24 h [74]. 

Les nanocomposites sont nommés comme suit dans le tableau III.2: 

Tableau III.2. Nomenclature des nanocomposites préparés à base de PLA par la 1ère 

méthode :   

 M13 K08 MS KS MC KC 

PLA MPLA-1 KPLA-1 MSPLA-1 KSPLA-1 MCPLA-1 KCPLA-1 

3.2.2. Préparation des nanocomposites par mélange fondu (Méthode 2) : 
Extrusion monovis 

Les mélanges précédents vont alimenter une extrudeuse. Celle-ci comporte une vis sans fin 

qui tourne à l’intérieur d’un fourreau cylindrique régulé en température par des systèmes 

de chauffe et de refroidissement (figure III.12). 

La principale fonction de l’extrudeuse est de convoyer, de fondre et de mettre en pression, 

la matière introduite dans la trémie pour qu’elle puisse franchir la filière. 

Les étapes de fabrication lors de l'extrusion sont décrites dans la figure III.12. L’état du 

mélange polymère dans la machine permet de distinguer trois zones : 

 la zone d’alimentation, dans laquelle le mélange est entièrement solide et 

préchauffé, 

 la zone d’homogénéisation, dans laquelle coexistent le polymère ramolli et le 

polymère déjà fondu, 

 la zone de compression, dans laquelle la matière est totalement fondue et forcée 

vers la filière. 
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Figure III.12. Principe du procédé d’extrusion [75]. 

Les températures maximales ont été maintenues entre 175 et 220 °C selon la zone 

considérée (Tableau III.3), la vitesse de rotation de la vis est fixée à 63 tours / minute et la 

masse utilisée du mélange Argile/polymère ou Argile modifiée/Polymère est de 6g/14g. 

Laisser le mélange se refroidir, le broyé et tamisé pour avoir des particules de 80 μm. 

Tableau III.3. Températures au sein de l’extrudeuse. 
 

 T min °C T max °C 
Zone 1 165 175 
Zone 2 190 200 
Zone 3 210 220 

 

Les nanocomposites sont nommés comme suit dans le tableau III.4: 

 
Tableau III.4. Nomenclature des nanocomposite préparé par la 2ème méthode :   

 M13 K08 MS KS MC KC 

PCL MPCL-2 KPCL-2 MSPCL-2 KSPCL-2 MCPCL-2 KCPCL-2 

PLA MPLA-2 KPLA-2 MSPLA-2 KSPLA-2 MCPLA-2 KCPLA-2 

 

3.2.3. Préparation des nanocomposites par polymérisation in-situ (Méthode 3) 

3.2.3.1. Argile / poly (ε-caprolactone)  

Poly (ε-caprolactone) (PCL) a été greffé sur la surface de l’argile ou l’argile modifiée par 

polymérisation en ouverture de cycle de ε-caprolactone (ε-CL) dans la présence du 

catalyseur Sn(Oct)2, comme indiqué dans la figure III.13. En bref, 57g (0,5mole) de ε-

caprolactone (ε-CL) monomère a été ajouté à 2,0 g d’argile ou argile modifiée dispersé 
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dans une solution de toluène et enfin on ajoute 0,4 g (10-3 mole) Sn(Oct)2 donc un rapport 

molaire entre ε-CL/ Sn(Oct)2 est de 90/1. La polymérisation a été effectuée à 100 °C 

pendant 24 h. La réaction de polymérisation a été en baissant la température brusquement. 

Le produit a été lavé plusieurs fois avec du toluène, puis le n-heptane, puis séché sous vide 

à température ambiante pendant 24 h [73]. 

 

Figure III.13. Les modèles structurels de nanocomposites intercalés : (a) Mt-CTAB et (b) 

Mt-CTAB-PCL [73]. 

Les nanocomposites sont nommés comme suit dans le tableau III.5: 

 
Tableau III.5. Nomenclature du nanocomposite à base de PCL préparé par la 3ème 

méthode :   

 M13 K08 MS KS MC KC 

PCL MPCL-3 KPCL-3 MSPCL-3 KSPCL-3 MCPCL-3 KCPCL-3 

3.2.3.2. Argile/poly acide lactique 

Polyacide lactique (PLA) a été greffé sur la surface d’argile ou argile modifiée par 
polymérisation de l’acide lactique (LA) en présence de Sn(Oct)2. En bref, 2g d’argile ou 
argile modifiée dans 100 ml de dichlorométhane est laissé pendant 15 min sous ultrasons, 
ensuite on introduit 45g (0.5mole) de monomère LA en agitant pendant 15min, et en fin on 
introduit 0.4g (10-3 mole) de Sn(Oct)2 en agitant pendant 48h sous température ambiante. 
Donc le rapport molaire entre LA/Sn(Oct)2 est de 500/1. Centrifugation, lavage avec de 
l’eau distillée, séchage à 100°C [76].  

Les nanocomposites sont nommés comme suit dans le tableau III.6: 

 
 

 

 



Chapitre III                                                      Synthèse et caractérisation des nanocomposites Biodégradables 
 

 Page 97 
 

Tableau III.6. Nomenclature du nanocomposite à base de PLA préparé par la 3ème 

méthode :   

 M13 K08 MS KS MC KC 

PLA MPLA-3 KPLA-3 MSPLA-3 KSPLA-3 MCPLA-3 KCPLA-3 

4. Caractéristiques physico-chimiques des nanocomposites 

Nous avons travaillé sur deux types de polymères (polycaprolactone et polylactique acide) 

pour la préparation des nanocomposites à base d’argile (voir la figure III.14) en adoptant  

trois méthodes de synthèses différentes (le mélange direct en solution, le mélange à l’état 

fondu et la polymérisation in situ). 

------------------------------------

------------------------------------

------------------------------------

------------------------------------

O (CH
2
)
5

C

O

n

Argile + Polycaprolactone

O C
n

CH(CH
3
)

O

Argile + Polylactique acide
 

Figure III.14. Schémas Structurel des polymères dans les argiles 

4.1. Caractérisation des nanocomposites préparés par mélange direct des 
polymères et des argiles (ou argiles modifiées) en solution (Méthode 1). 

Nous présentons dans ce travail la synthèse et la caractérisation des nanocomposites-1 

formées à partir de l’incorporation en solution de deux différents polymères 

biodégradables (polyesters) dans différentes argiles brutes et modifiées. La connaissance 

complète de ce nanocomposite passe donc par une combinaison de techniques d’analyse. 

4.1.1. Analyse par FTIR 

Les spectres IR des nanocomposites-1 : kaolin brut et modifié avec le PCL sont donnés sur 

la Figure III.15, kaolin brut et modifié avec le PLA sont donnés sur la figure III.16, 

bentonite brute et modifiée avec le PCL sont donnés sur la Figure III.17 et en fin bentonite 

brute et modifiée avec le PLA sont donnés sur la figure III.18. 
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Figure III.15. Spectres infrarouges des nanocomposites-1  
(Kaolin brut et modifé avec PCL en solution) 
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Figure III.16. Spectres infrarouges des nanocomposites-1  
(Kaolin brut et modifé avec PLA en solution) 
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Figure III.17. Spectres infrarouges des nanocomposites-1  
(Bentonite brute et modifée avec PCL en solution) 
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Figure III.18. Spectres infrarouges des nanocomposites-1  
(Bentonite brute et modifée avec PLA en solution) 

D’après les spectres IR de tous les nanocomposites-1, nous constatons qu’il n’y a pas 

d’apparition de nouveaux pics correspondants aux polymères (PCL, PLA).  

Ces résultats peuvent se justifier par les faibles quantités des polymères pénétrés dans les 

galeries des argiles brutes et modifiées. Des analyses supplémentaires seront donc 
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nécessaires pour confirmer cette pénétration, car l’infrarouge (même la réflexion multiple) 

est une technique avec une profondeur d’analyse trop importante, ce qui a pour 

conséquence une dilution de l’information relative aux polymères présents à la surface. 

4.1.2. Analyse par diffraction aux rayons X (DRX) 

La diffraction des rayons X permet de suivre l’évolution de l’intercalation du polymère 

dans  l’espace interfoliaire des particules d’argile brute ou modifiée. En effet, les feuillets 

d’argile qui se trouvent dans les conditions de Bragg,  donnent lieu à des pics de 

diffraction. Ceci peut être le cas pour des  microstructures intercalées par les polymères 

(PCL et PLA). 

Les spectres de diffraction des rayons X des nanocomposites-1 : kaolin brut et modifié 

avec le PCL sont donnés sur la Figure III.19, kaolin brut et modifié avec le PLA sont 

donnés sur la figure III.20, bentonite brute et modifiée avec le PCL sont donnés sur la 

Figure III.21 et en fin bentonite brute et modifiée avec le PLA sont donnés sur la figure 

III.22. 
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Figure III.19. Diffractogrammes DRX des nanocomposites-1  
(Kaolin brut et modifé avec PCL en solution) 
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Figure III.20. Diffractogrammes DRX des nanocomposites-1  
(Kaolin brut et modifé avec PLA en solution) 
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Figure III.21. Diffractogrammes DRX des nanocomposites-1  
(Bentonite brute et modifée avec PCL en solution) 
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Figure III.22. Diffractogrammes DRX des nanocomposites-1  
(Bentonite brute et modifée avec PLA en solution) 

Sur les difractogrammes RX des nanocomposites-1 (kaolin brut et modifié avec PCL, 

kaolin brut et modifié avec PLA, bentonite brute et modifiée avec PCL et bentonite brute et 

modifiée avec PCL) nous ne remarquons aucun pic correspondant aux polymères et aucun 

déplacement de pic des argiles brutes ou modifiées. 

4.1.3. Analyse par microscope électronique à balayage (MEB) 

Les images du microscope électronique à balayage des échantillons à base du kaolin sont 

représentées sur la figure III.23 et les images MEB des échantillons à base de la bentonite 

sont représentées sur la figure III.24. Ces images révèlent que la morphologie des 

nanocomposites-1 n’a pas trop changée après le mélange des argiles brutes et modifiées en 

solution avec les polymères. 
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Figure III.23. Micrographies montrant la morphologie et la taille des particules du kaolin 
brut, modifié et nanocomposite-1 (en solution) 
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Figure III.24. Micrographies montrant la morphologie et la taille des particules de la 
bentonite brute, modifiée et nanocomposite-1 (en solution) 
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4.1.4. Analyse thermogravimétrique (ATG) 

Le comportement thermique des nanocomposites-1 est fortement dépendant de la 

composition chimique et de leurs propriétés morphologiques. Une étude sur la 

décomposition thermique des nanocomposites-1 a été réalisée par analyse 

thermogravimétrique.  

Généralement, les nanocomposites préparés à base d’argiles brutes ou modifiées et les 

polymères (PCL et PLA) présentent un schéma de décomposition sous air qui peut être 

simplifié en quatre étapes (figure III.25-III.30):  

- 1ère étape : la déshydratation qui correspond à la perte d’eau adsorbée à la surface 

des cristallites et intercalée.  

- 2ème étape : la déshydroxylation qui induit l’effondrement de la structure. La 

destruction des feuillets se traduit par une diffusion des ions Al3+ hors des feuillets 

et par une réorganisation structurale qui débute par la formation d’oxydes mixtes à 

partir de 200 jusqu’à 350°C.  

- 3ème étape : le départ de l’agent organophile (APTES ou CTAB) à partir de 350 

jusqu’à 500°C.  

- 4ème étape : le départ du polymère (PCL ou PLA) à partir de 500°C  

Bien évidemment cette description ne correspond pas véritablement à la réalité, les 

évènements thermiques étant généralement progressifs et difficiles à séparer clairement, 

ces étapes de décomposition se superposent et interfèrent souvent entre elles. 
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Figure III.25. Thermogrammes des nanocomposites-1  
(Kaolin brut avec PCL ou PLA en solution) 
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Figure III.26. Thermogrammes des nanocomposites-1  
(Kaolin modifié par APTES avec PCL ou PLA en solution) 
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Figure III.27. Thermogrammes des nanocomposites-1  
(Kaolin modifié par CTAB avec PCL ou PLA en solution) 
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Figure III.28. Thermogrammes des nanocomposites-1  
(Bentonite brute avec PCL ou PLA en solution) 
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Figure III.29. Thermogrammes des nanocomposites-1  
(Bentonite modifiée par APTES avec PCL ou PLA en solution) 
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Figure III.30. Thermogrammes des nanocomposites-1  
(Bentonite modifiée par CTAB avec PCL ou PLA en solution) 
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Figure III.31. Pourcentage de la perte de masse des nanocomposites-1  
à base du kaolin (en solution) 

 

 

Figure III.32. Pourcentage de la perte de masse des nanocomposites-1  
à base de bentonite (en solution) 

D’après les figures (III.31 et III.32), nous remarquons qu’il y a une légère pénétration des 

polymères dans les galeries des argiles brutes et modifiées. Dans le même type d’argile 

(Kaolin ou bentonite), les pourcentages de la perte de masse des deux polymères (PCL et 

PLA) sont très proches. La capacité d’adsorption des polymères par la bentonite est 

supérieure à celle du kaolin, ceci est dû probablement à l’importance de la distance 

interfoliaire de la bentonite et son caractère gonflant.    

4.1.5. Conclusion 

Nous avons synthétisé et caractérisé les nanocomposites-1. L’organophilisation des argiles 

a été faite par échange cationique  des cations interfoliaires par le 3-

aminopropyltriéthoxysilane (APTES) et par le bromure de triméthylcétylammonium 

(CTAB). Les résultats de la diffraction des RX ne montrent aucun déplacement de la raie 
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correspondant au plan [001] confirmant l’intercalation. L'étude par spectroscopie IR ne 

montre pas l’incorporation des polymères (PCL et PLA) dans les galeries des argiles brutes 

ou modifiées en solution. La pénétration très faible des polymères dans les argiles détectée 

par TGA peut être expliquée par la répulsion électrostatique entre la densité électronique 

élevée, due aux doublets libres des oxygènes, des polymères et la surface négative des 

argiles [77]. D’après ces résultats, nous pouvons dire que la méthode de mélange en 

solution pour la synthèse de nanocomposite à base de PCL ou PLA n’est pas la bonne. 

Ceci nous a poussés à la recherche d’autres méthodes de synthèses.  

4.2. Caractérisation des nanocomposites préparés par mélange dans le 
polymère fondu (Méthode 2). 

Les conditions de cisaillement jouent un rôle primordial dans la réussite du procédé de 

mise en œuvre par voie fondue. Nous avons préparé des nanocomposites-2 polymères 

(PCL, PLA)/argiles (K08, M13) et polymères (PCL, PLA)/argiles modifiée (KS, KC, MS 

et MC) par mélange à l'état fondu (Voir figure III.33). 

Dans le but de suivre la dispersion des nanoparticules d'argiles dans des matrices 

polymères, nous avons mené une étude sur des échantillons préparés à l'aide d'une 

extrudeuse à 220°C, avec une vitesse de rotation de 63 rpm. 

 

Figure III.33. Image des nanocomposites-2 préparés par voie fondue (extrusion) 
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4.2.1. Analyse par FTIR 

Les spectres IR des argiles locales  brutes sont pris comme référence pour interpréter toutes 

éventuelles modifications structurales au niveau des argiles ou argiles modifiées dans les 

différents nanocomposites-2 préparés par extrusion. 

A partir des spectres infrarouges que nous avons obtenus expérimentalement, il est 

question d’identifier chaque pic et confirmer la nature réelle du polymère analysé. Suivant 

les différents groupements chimiques présents dans les polyesters (PCL et PLA), les 

spectres infrarouges des nanocomposites-2 seront divisés en quatre régions représentées 

sur les Figures III.34, III.35, III.36 et III.37. 

- Entre 1090 - 1210 cm-1 on retrouve des bandes d’absorptions qui s’épaulent et qui 

confirment la présence de la fonction ester -C-O-. 

- Les –C-H présents sous forme d’un mélange de vibrations de déformations 

symétriques et asymétriques se matérialisent par l’apparition de bandes 

d’absorptions prononcées dans la zone 1350 - 1472 cm-1 

- Le groupement carboxylique -C=O peut être identifié grâce une bande d’absorption 

intense présent entre 1750 et 1773 cm-1 

- Les bandes d’absorptions entre 2872 et 2950 cm-1 sont attribuables aux –C-H des 

groupements méthyles. 

Les positions et intensités des bandes d’absorption correspondent aux différents 

groupements constituant le PCL ou le PLA. Ces résultats, en parfait accord avec la 

littérature [78-80], et ils sont en accord avec ceux observés par la DRX, MEB et TGA. 
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Figure III.34. Spectres infrarouges des nanocomposites-2  

(Kaolin brut et modifé avec PCL par voie fondue) 
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Figure III.35. Spectres infrarouges des nanocomposites-2  
(Kaolin brut et modifé avec PLA par voie fondue) 



Chapitre III                                                      Synthèse et caractérisation des nanocomposites Biodégradables 
 

 Page 113 
 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

45

50

55

60

65

70

75

80

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

0

10

20

30

40

50

60

70

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

35

40

45

50

55

60

65

70

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

0

10

20

30

40

50

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

30

35

40

45

50

55

60

65

70

75

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

0

10

20

30

40

50

60

MPCL-2 M13

I

MSPCL-2 MS

MCPCL-2

%T

longeur d'onde (cm
-1
)

MC

 

Figure III.36. Spectres infrarouges des nanocomposites-2  
(Bentonite brute et modifée avec PCL par voie fondue)
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Figure III.37. Spectres infrarouges des nanocomposites-2  

(Bentonite brute et modifée avec PLA par voie fondue) 

4.2.2. Analyse par diffraction aux rayons X (DRX) 

La diffraction des rayons X est une méthode convenable pour déterminer l’espace 

interlamellaire des couches d’argiles, mais elle ne peut pas donner grande chose sur la 

distribution ou non-homogénéité structurale dans les nanocomposites. 
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La production des nanocomposites-2 par la méthode d’extrusion à partir des argiles brutes 

et modifiées avec les polymères (PCL et PLA) a été confirmée aussi par la diffraction des 

rayons X. 

Tous les diffractogrammes des nanocomposites-2 qui se trouvent dans les figures III.38, 

III.39, III.40 et III.41  présentent des pics (001) confondus avec le faisceau direct (absence 

de pics de diffraction). Ce qui indique que la structure en couches périodiques a été 

éliminée. Ce profil des diffractogrammes est caractéristique d’une morphologie exfoliée. 

Dans la littérature ce phénomène peut être attribué à la réduction de la taille des particules 

ou bien à la faible quantité d’argile [81]. 

En résumé, l'application d'un taux de cisaillement (extrusion) permet d'assurer l'exfoliation 

par bris des agglomérats ou par décollement progressif des lamelles de la surface de ces 

agglomérats. Ceci entraîne une diminution de la taille des agglomérats. L'intensité du 

cisaillement favorise par la suite l’intercalation des chaînes de polymère au sein de l'espace 

interfoliaire en exerçant des contraintes normales locales qui aident au mécanisme 

d'exfoliation. 
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Figure III.38. Diffractogrammes DRX des nanocomposites-2  
(Kaolin brut et modifé avec PCL par extrusion) 
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Figure III.39. Diffractogrammes DRX des nanocomposites-2  
(Kaolin brut et modifé avec PLA par extrusion) 
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Figure III.40. Diffractogrammes DRX des nanocomposites-2  
(Bentonite brute et modifée avec PCL par extrusion) 
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Figure III.41. Diffractogrammes DRX des nanocomposites-2  
(Bentonite brute et modifée avec PLA par extrusion) 

Ces exemples nous permettent de montrés que l’exfoliation est liée à l’interaction 

interfaciale entre la charge lamellaire et la matrice polymère [82, 83]. 

4.2.3. Analyse par microscope électronique à balayage (MEB) 

La technique du MEB a été utilisée pour évaluer la morphologie et l’état de la dispersion 

des argiles brutes et modifiées dans les nanocomposites-2. A ce fait, des photographies du 

MEB ont été prises à différentes matrices polymères (PCL et PLA) et à un seul niveau de 

grossissement (5μm) pour les deux séries de systèmes nanocomposites-2. 

Les Figures III.42 et III.43 montrent des images du MEB obtenues à partir de la surface 

latérale des nanocomposites-2. En effet, les argiles brutes et modifiées sont aléatoirement 

dispersées au sein de la matrice polymères (PCL et PLA) montrant une structure froissée 

qui est généralement reliée à l’épaisseur la plus fine des nanofeuillets. En effet, la 

dispersion aléatoire et la structure froissée des nanofeuillets sont des facteurs importants 

pour l’amélioration des propriétés mécaniques des matériaux nanocomposites [84]. Les 

images de matériaux nanocomposites-2 montrent que les feuillets des argiles brutes et 

modifiées sont totalement exfoliés et bien dispersés. Ceci a indiqué que les argiles brutes et 

modifiées peuvent être dispersés/distribués au sein de la matrice polymère via le procédé 

de mélange à l’état fondu. 
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Figure III.42. Micrographies montrant la morphologie et la taille des particules du kaolin 

brut, modifiée et nanocomposites-2 (extrusion) 



Chapitre III                                                      Synthèse et caractérisation des nanocomposites Biodégradables 
 

 Page 118 
 

M13 

 
MPCL-2 

 

MPLA-
2 

 
MS 

 

MC 

 
MSPCL-2 

 

MCPCL
-2 

 
MSPLA-2 

 

MCPLA
-2 

 

Figure III.43. Micrographies montrant la morphologie et la taille des particules de la 

bentonite brute, modifiée et nanocomposites-2 (extrusion) 
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4.2.4. Analyse thermogravimétrique (ATG) 

L’analyse thermogravimétrique a été réalisée en présence de l’air entre 20 et 900°C à la 

vitesse de 10°C/min sur les nanocomposites-2. Les figures III.44, III.45 et III.46 présentent 

les courbes thermogravimétriques pour les nanocomposites-2 à base du Kaolin et les 

figures III.47, III.48 et III.49 présentent les courbes thermogravimétriques pour les 

nanocomposites-2 à base de bentonite. La dégradation thermique intervient sur une plage 

de température comprise entre 300 et 550°C environ. Les échantillons commencent à se 

dégrader à la même température. Cette dégradation est ensuite plus rapide. L'addition des 

argiles brutes ou modifiées décale la température de dégradation, de 370°C pour le 

polymère PCL et de 290°C pour le polymère PLA jusqu’à environ 396 et 364°C pour les 

nanocomposites-2 respectivement. Ce résultat est en accord avec ceux évoqué dans des 

travaux de recherches similaires ou les auteurs observent généralement une augmentation 

de la température de dégradation des nanocomposites en raison de bonnes interactions 

polymère/argile ou les plaquettes d'argile ralentissent la diffusion des produits de 

dégradation [85, 86]. 
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Figure III.44. Thermogrammes des nanocomposites-2  
(Kaolin brut avec PCL ou PLA par extrusion) 
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Figure III.45. Thermogrammes des nanocomposites-2  
(Kaolin modifié par APTES avec PCL ou PLA par extrusion) 
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Figure III.46. Thermogrammes des nanocomposites-2  
(Kaolin modifié par CTAB avec PCL ou PLA par extrusion) 
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Figure III.47. Thermogrammes des nanocomposites-2  
(Bentonite brute avec PCL ou PLA par extrusion) 
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Figure III.48. Thermogrammes des nanocomposites-2  
(Bentonite modifiée par APTES avec PCL ou PLA par extrusion) 
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Figure III.49. Thermogrammes des nanocomposites-2  
(Bentonite modifiée par CTAB avec PCL ou PLA par extrusion) 

 
 

 

 

Figure III.50. Pourcentage de la perte de masse des nanocomposites-2  
à base du kaolin (Extrusion) 
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Figure III.51. Pourcentage de la perte de masse des nanocomposites-2 à base de bentonite 
(extrusion) 

 

D’après les figures III.50 et III.51, nous remarquons qu’il y a une très grande pénétration 

des polymères dans les galeries des argiles brutes et modifiées. La capacité d’adsorption 

des polymères par la bentonite est supérieure à celle du kaolin, ceci est dû probablement à 

l’importance de la distance interfoliaire de la bentonite et son caractère gonflant.    

4.2.5. Conclusion 

La technique de l’infrarouge à transformer de fourrier (FTIR), diffractions des rayons X 

(DRX), microscopie électronique à balayage (MEB) et la technique thermogravimétrique 

ont été utilisée pour confirmer l’exfoliation complète des plaquettes d’argiles brutes et 

modifiées par les polymères (PCL et PLA) en voie fondue. 

L’extrusion appliquée au mélange nanocomposite provoque le mouvement des chaînes 

entraînant ainsi, dans un premier temps, la fragmentation de l'agglomérat en sous-

agglomérats de tailles plus petites. Cette fragmentation donne lieu à des particules qui ont 

le même espacement interfoliaire et par conséquent l'intensité diffractée augmente sans 

pour autant que le pic correspondant à la distance interfoliaire change. Dans un deuxième 

temps, le mouvement des chaînes provoque le détachement des lamelles périphériques des 

sous-agglomérats [87]. 

L'élaboration des nanocomposites polymère/argile exfoliés se déroule en deux étapes 

distinctes: l'intercalation et l'exfoliation. Pendant l'étape de 1'intercalation, l'interaction 

polymère-argile est favorisée à la suite d'une altération de la polarité de la charge 
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préalablement hydrophile par échange cationique, ce qui augmente la distance 

interlamellaire et le caractère organophile de la charge et par conséquent facilite l'insertion 

des polymères entre les feuillets lors de l'étape de mélange. L'autre étape est l'exfoliation, 

pendant laquelle les chaînes de polymère s'insèrent aux galeries inter-foliaires des lamelles 

d'argile préalablement décalées tout en distribuant ces lamelles d'une façon individuelle au 

sein de la matrice polymère [88]. 

La dispersion/distribution de ces nanofeuillets dans l'ensemble du volume matriciel 

nécessite des mouvements de chaînes et de nanocharges, à grande échelle. Ces 

mouvements sont générés par le cisaillement imposé et la chaleur lors de la réalisation du 

nanocomposite par voie fondue. La mise au point, par voie fondue, des nanocomposites est 

la technique la plus intéressante. Grâce aux nombreux avantages qu'elle présente, à savoir : 

la simplicité de mise en œuvre et l'absence des solvants organiques [89].  

4.3. Caractérisation des nanocomposites préparés par polymérisation in-situ 
(Méthode 3). 

Mis à part les différentes méthodes de préparation des nanocomposites qui on été utilisées 

précédemment (mélange en solution et mélange à l’état fondu), il convient de distinguer 

aussi une préparation des nanocomposites par polymérisation in situ en présence des 

argiles brutes ou modifiées. Cette technique de préparation consiste à faire en sorte que la 

chaîne macromoléculaire grandisse à partir de la surface des argiles brutes ou modifiées.  

Dans cette partie, nous avons synthétisés des nanocomposites-3 par polymérisation in situ 

des monomères (CL et LA), et nous avons caractérisés ces nanocomposites-3 par 

différentes techniques d’analyses comme FTIR, DRX, MEB et ATG.  

4.3.1. Analyse par FTIR 

L’analyse infrarouge a été effectuée sur des pastilles des nanocomposites-3. Les figures 

III.52, III.53, III.54 et III.55 présentent les bandes d’absorption dues à la vibration de 

groupements caractéristiques des polymères (PCL et PLA) qui sont des polyesters. 

- On note, au préalable, que les bandes (faibles ou intenses) qui se trouve entre 1721 

et 1766 cm-1 représentent les bandes du carbonyl (–C=O), justifiant ainsi la 

présence des polymères synthétisés par polymérisation in situ. 
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- D’autres bandes réapparaissent à nouveau dans les figures V.68 et V.69, qui se 

trouve entre  1350 et 1410 cm-1 caractérise un mélange de vibrations de 

déformations symétriques et asymétriques de la liaison C-H. 

- Enfin, dans l’intervalle de la zone 1100 et 1250 cm-1, de nouvelles bandes 

d’absorption apparaissent qui confirment la présence de la fonction ester C-O. 
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Figure III.52. Spectres infrarouges des nanocomposites-3  
(Kaolin brut et modifé avec PCL par polymérisation in situ) 
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Figure III.53. Spectres infrarouges des nanocomposites-3  
(Kaolin brut et modifé avec PLA par polymérisation in situ) 
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Figure III.54. Spectres infrarouges des nanocomposites-3  
(Bentonite brute et modifée avec PCL par polymérisation in situ) 
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Figure III.55. Spectres infrarouges des nanocomposites-3  
(Bentonite brute et modifée avec PLA par polymérisation in situ) 

 

4.3.2. Analyse par diffraction aux rayons X (DRX) 

Les spectres de diffraction des rayons X réalisés sur les matériaux  nanocomposites-3 issu 

de la voie in situ sont présentés sur les Figures III.56, III.57, III.58 et III.59. La diffraction 

des rayons X est un outil d’analyse qui permet  de déterminer la distance interfoliaire d001 
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dans l’empilement des feuillets  inorganiques, correspondant au paramètre de la maille 

cristalline.  

Après la polymérisation in situ des deux monomères (CL et LA),  le  spectre de rayons X 

ne présente plus de pics caractéristiques. Nous observons une excellente dispersion à 

l’échelle du feuillet ce qui est significatif d’état d’exfoliation. 

Nous observons aussi que le profil des agiles brutes et modifiées, montre que notre matrice 

est initialement cristalline, alors  que après la polymérisation in situ notre nouveau profil a 

montré un halo centré vers 2θ=21° pour le nancomposite-3 à base de PCL et 2θ=26°  pour 

le nancomposite-3 à base de PLA indiquant ainsi que le matériau est amorphe et isotrope. 

5 10 15 20 25 30 35 40

0

3000

6000

9000

12000

15000

18000

21000

5 10 15 20 25 30 35 40

0

3000

6000

9000

12000

15000

18000

21000

5 10 15 20 25 30 35 40

0

3000

6000

9000

12000

15000

18000

21000

5 10 15 20 25 30 35 40

0

3000

6000

9000

12000

15000

18000

21000

5 10 15 20 25 30 35 40

0

3000

6000

9000

12000

15000

18000

21000

5 10 15 20 25 30 35 40

0

3000

6000

9000

12000

15000

18000

21000

KPCL-3 K08

KSPCL-3 KS

KCPCL-3

2 Théta

In
te

n
s
it
é

KC

 

Figure III.56. Diffractogrammes DRX des nanocomposites-3  
(Kaolin brut et modifé avec PCL par polymérisation in situ) 
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Figure III.57. Diffractogrammes DRX des nanocomposites-3  
(Kaolin brut et modifé avec PLA par polymérisation in situ) 
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Figure III.58. Diffractogrammes DRX des nanocomposites-3  
(Bentonite brute et modifée avec PCL par polymérisation in situ) 
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Figure III.59. Diffractogrammes DRX des nanocomposites-3  
(Bentonite brute et modifée avec PLA par polymérisation in situ) 

4.3.3. Analyse par microscope électronique à balayage (MEB) 

Les particules argileuses (K08, M13) se présentent sous forme d’amas très fins de 

plaquettes aux contours irréguliers et de taille micronique. Il s’agit d’une morphologie 

rencontrée aussi bien pour des kaolinites mal cristallisées que pour des bentonites 

La morphologie des nanocomposites préparés par polymérisation in situ vue  par  

microscopie électronique à balayage MEB  (Figure III.60 et III.61) avec un grossissement 

de 5 μm montre que les particules  présentent un assemblage d’agrégats du à la présence 

d’interactions entre les  matériaux (polymères et argiles ou argiles modifiées). 

Il apparait clairement une différente d’aspect et de rugosité des matériaux avant et après 

polymérisation in situ. Dans le cas des argiles brutes, les particules ont une dimension de 

l’ordre du micron, voire supérieure et pour les nanocomposites-3, la taille est nettement 

plus petite. Ces observations confirment notre interprétation des résultats de l’étude DRX 

sur l’exfoliation des argiles par polymérisation in situ. 
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Figure III.60. Micrographies montrant la morphologie et la taille des particules du kaolin 
brut, modifié et nanocomposite-3 (polymérisation in situ) 
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Figure III.61. Micrographies montrant la morphologie et la taille des particules de la 
bentonite brute, modifiée et nanocomposite (polymérisation in situ) 
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4.3.4. Analyse thermogravimétrique (ATG) 

Des analyses thermogravimétriques ont été réalisées sur nos échantillons afin d’étudier leur 

comportement en température. L’ensemble des analyses a été effectué avec une montée en 

température de 10°C/min de 20°C à 900°C sous air. Une courbe est alors obtenue: celle 

donnant l’évolution de la masse de l’échantillon (ATG en %, 100% étant la masse initiale 

de l’échantillon). 

Les figures III.62 au III.67 présentent les courbes thermogravimétriques pour les argiles 

brutes, argiles modifiées et les nanocomposites-3 à base de PCL et PLA. La dégradation 

thermique intervient sur une plage de température comprise entre 180 et 700°C environ. 

Tous les échantillons préparés par polymérisation in situ du ε-caprolactone (CL) 

commencent à se dégrader à la même température qui est 320°C. Par contre les 

échantillons préparés par polymérisation in situ de l’acide lactique (LA) commencent à se 

dégrader à la même température qui est 280°C. Il ressort de ces résultats que le PLA dans 

les argiles est très sensible à la dégradation thermique par rapport au PCL.  
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Figure III.62. Thermogrammes des nanocomposites-3  
(Kaolin brut avec PCL ou PLA par polymérisation in situ) 
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Figure III.63. Thermogrammes des nanocomposites-3  
(Kaolin modifié par APTES avec PCL ou PLA par polymérisation in situ) 
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Figure III.64. Thermogrammes des nanocomposites-3  
(Kaolin modifié par CTAB avec PCL ou PLA par polymérisation in situ) 
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Figure III.65. Thermogrammes des nanocomposites-3  
(Bentonite brute avec PCL ou PLA par polymérisation in situ) 
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Figure III.66. Thermogrammes des nanocomposites-3  
(Bentonite modifiée par APTES avec PCL ou PLA par polymérisation in situ) 
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Figure III.67. Thermogrammes des nanocomposites-3  
(Bentonite modifiée par CTAB avec PCL ou PLA par polymérisation in situ) 

 
 

 

Figure III.68. Pourcentage de la perte de masse des nanocomposites-3  
à base du kaolin (par polymérisation in situ) 
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Figure III.69. Pourcentage de la perte de masse des nanocomposites-3 à base de bentonite 
(par polymérisation in situ) 

 

Les figures III.68 et III.69 nous montrent que la perte de masse des deux argiles (K08, 

M13) modifiées avec le polymère PLA est plus grande que celle modifiées avec le 

polymère PCL. Ceci peut être expliqué par la force d’attraction électrostatique entre la 

surface des argiles (-OH) et l’acide lactique qui est plus forte que celle avec ε-

caprolactone.  

Nous observons aussi que la perte de masse des deux argiles modifiées avec l’organosilane 

(KS, MS) utilisées en voie in situ avec le polymère PLA est plus grande que celle avec le 

polymère PCL. Ceci peut être expliqué aussi par la force d’attraction électrostatique entre 

le –NH2 de l’organosilane greffé en surface des argiles et l’acide lactique qui est plus forte 

que celle avec ε-caprolactone.  

Par contre, nous remarquons que la perte de masse des deux argiles modifiées avec 

l’alkylammonium (KC, MC) utilisées en voie in situ avec le polymère PCL est plus grande 

que celle avec le polymère PLA. Ceci peut être expliqué par l’hydrophobie de l’espace 

interfoliaire des argiles causée par l’alkyl ammonium (CTAB) qui facilite la pénétration du 

monomère le moins polaire qui est le ε-caprolactone (CL).     
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4.3.5. Conclusion 

Cette étude mène à conclure que les interactions polaires entre le monomère et la surface 

des feuillets d'argiles sont nécessaires pour avoir des nanocomposites par polymérisation in 

situ avec des structures exfoliées. 
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1. Introduction 

Aujourd’hui, différentes techniques de traitement des eaux contaminées par les 

métaux  lourds sont à la disposition des industriels. Même si quelques unes d’entre elles 

ont déjà fait leur preuve, les difficultés et les inconvénients rencontrés pour chaque 

technique ont incité à la recherche d’autres techniques plus avantageuses  et au 

développement des techniques classiques de traitement des effluents industriels. En effet, 

les axes actuels de recherche s’orientent principalement vers deux tendances : un procédé 

de coût très bas et des effluents dont la qualité respecte les normes internationales 

imposées. Pour cela, les traitements physico-chimiques sont les méthodes les plus 

répondues industriellement. Ainsi, elles ont fait l’objet de plusieurs travaux de recherche 

[1-3]. L’objectif principal de ces études est l’amélioration de l’efficacité du procédé 

adéquat à la rétention du maximum d’éléments toxiques tout en cherchant à optimiser les 

conditions opératoires, qui dépendent principalement des réactions chimiques et des 

phénomènes physiques. 

Dans cet aperçu bibliographique, nous donnons un exemple non exhaustif de la 

technique physico-chimique de traitements actuellement utilisée telle que l’adsorption.  

Les argiles, argiles modifiées et les nanocomposites sont connues comme 

adsorbants de certains ions métalliques en les maintenant dans un état d’échange. Plusieurs 

types  d’argiles sont utilisés en particulier la bentonite et la kaolinite grâce à leurs 

propriétés d’adsorption et leur capacité d’échange cationique intéressante. 

2. Adsorption 

L’adsorption, à ne pas confondre avec l’absorption, est un phénomène de surface 

par lequel des molécules de gaz ou de liquides se fixent sur les surfaces solides des 

adsorbants. Les molécules ainsi adsorbées constituant l'adsorbat. Si les conditions 

énergétiques ou cinétiques permettent à la molécule de pénétrer au sein de la phase 

adsorbante, il y a absorption. 

L'adsorption repose sur la propriété qu'ont les surfaces solides de fixer certaines 

molécules de manière réversible, par des liaisons faibles de type Van der Waals. Cette 

propriété est liée à la structure même du solide où subsistent, en surface, des forces non 

http://www.futura-sciences.com/fr/definition/t/medecine-2/d/absorption_2910/
http://www.futura-sciences.com/fr/definition/t/chimie-2/d/molecule_783/
http://www.futura-sciences.com/fr/definition/t/chimie-2/d/reversible_3900/
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équilibrées par suite des dissymétries dans la répartition des atomes : la formation d'une 

couche de molécules adsorbées compense en partie ce déséquilibre. 

Le phénomène inverse, par lequel les molécules adsorbées sur une surface s’en 

détachent, notamment sous l’action de l’élévation de la température, ou de la baisse de 

pression, se nomme la désorption. 

2.1. Modélisation des isothermes d’adsorption 

2.1.1. Model d’adsorption de Langmuir 

Le model d’adsorption de Langmuir est défini par une capacité maximale 

d’adsorption qui est liée à la couverture des sites de surface par une monocouche. 

L'importance de l'isotherme de Langmuir est qu'il peut être théoriquement appliqué à une 

surface parfaitement uniforme, et lorsqu'il n'y a pas d'interactions entre les molécules 

adsorbées. Son importance dans la théorie de l'adsorption est comparable à celle de la loi 

des gaz parfaits, pour le cas des gaz. 

Dans la pratique, il y a peu de systèmes qui sont décrits par une isotherme de type 

Langmuir, du fait de l'hétérogénéité de la surface et de l'interaction des molécules 

adsorbées. On considère donc, le cas d'une chimisorption idéale, ensuite on introduira les 

effets de l'hétérogénéité de la surface et de l'interaction des molécules adsorbées, ce qui 

nous amènera à déduire d'autres types de modèle d'adsorption. 

L'isotherme de Langmuir peut être déduite selon plusieurs approches différentes, où 

la plus simple est l'approche cinétique décrite précédemment. L'isotherme est donnée par: 

 

   
    

      
                     

 

KL: le coefficient de Langmuir, est égal au rapport des constantes de vitesses d'adsorption 

et de désorption. 

Ce modèle peut présenter cinq types d’isothermes reliées aux divers modes de 

fixation du soluté sur le solide (Voir figure IV.1) [4] : 

http://www.futura-sciences.com/fr/definition/t/chimie-2/d/atome_1990/
http://fr.wikipedia.org/wiki/D%C3%A9sorption
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 Type S: Indique une adsorption verticale de molécules monofonctionelles polaires, 

sur un adsorbant polaire et dans un solvant polaire. 

 Type L : Indique une adsorption à plat de molécules bifonctionnelles. 

 Type H: Ne commence pas par zéro mais à une valeur positive, indique une haute 

affinité, signifie qu’aux faibles concentrations l’adsorption est totale. 

 Type C: la première partie (ligne droite croissante) signifie qu’il y a compétition 

entre le solvant et le soluté pour occuper les sites. Avec toujours le même partage ; 

Il concerne des molécules flexibles pouvant pénétrer loin dans les pores pour y 

déplacer le solvant. 

 

 

Figure IV.1. Différents types d’isothermes 

2.1.2. Modèle de Freundlich  

Le modèle d’adsorption de Freundlich est utilisé dans le cas de formation possible 

de plus d’une monocouche d’adsorption sur la surface et les sites sont hétérogènes avec des 

énergies de fixation différentes. Il est aussi souvent utilisé pour décrire l’adsorption 
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chimique des composés organiques sur le charbon actif, à des concentrations relativement 

élevées dans l’eau et l’eau usée. 

Généralement l’isotherme de Freundlich est donnée par les équations suivantes [5] : 

       

 
               

Avec n <1 

Où  

qe est la quantité adsorbée et Ce la concentration à l'équilibre; KF et n sont deux 

coefficients dont la signification n'est pas immédiatement accessible. KF dépend du 

nombre total de sites d'adsorption et n est une fonction de la distribution des énergies 

d'adsorption. 

L'application de cette formulation se fait en prenant le logarithme: 

            
 

 
                   

La représentation graphique de log qe en fonction de log Ce doit être une droite si le 

formalisme s'applique. 

2.1.3. Isotherme de Temkin 

La dérivation de l'isotherme de Temkin suppose que l'abaissement de la chaleur 

d'adsorption est linéaire plutôt que logarithmique, comme appliqué dans l'équation de 

Freundlich. L'isotherme de Temkin a été généralement présentée par l'équation 

suivante [6] : 

   
  

  
                      

Où 

 bT et AT sont des constantes d'isotherme de Temkin, 

 R: constante de gaz l'universel (8.314 J mol-1 K-1), 
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 Ce: la concentration à l'équilibre des ions métallique (mg/l) 

 T : la température absolue 

2.1.4. Isotherme de Dubinin–Radushkevich (D–R)  

Cette isotherme suppose une surface hétérogène et est exprimée comme suit [7] : 

                               

Où 

 ε : le potentiel de Polanyi ε = ln (1 + 1/Ce)    (IV.6) 

 qe: la quantité d'ions métallique adsorbés par poids spécifique (mg/g), 

 qm : la capacité d'adsorption maximal (mg/ g) 

 Ce: la concentration en équilibre des ions métalliques en solution (mg/ L) 

 K: une constante liée à l'énergie d'adsorption (mol2 kJ-2) 

 R: la constante universelle de gaz (kJ K-1 mol-1) 

 T: température (K) 

L'isotherme de D–R peut être exprimée par sa forme linéaire comme suit : 

                            

K est calculé à partir de la pente du tracé de ln qe en fonction de ε2, et l'énergie 

moyenne d'adsorption E (kJ mol-1) peut être obtenue à partir des valeurs de K [8] en 

employant équation suivante [9]: 

                            

Les constantes d'isotherme de Langmuir n'expliquent pas les propriétés du 

processus d'adsorption physique ou chimique. Cependant, l'énergie moyenne d'adsorption 

(E) calculée à partir de l'isotherme de D–R fournit des informations importantes au sujet de 

ces propriétés [6]. 

 E<8 kJmol-1: la physisorption domine le mécanisme de sorption. 

 E est entre 8 et 16 kJ mol-1, l'échange ionique est le facteur dominant. 

 E>16 kJmol-1: la sorption est dominée par diffusion intra particule [9]. 

 



Chapitre IV                        Phénomène d’adsorption des métaux lourds par les matériaux étudiés 

 

 Page 149 
 

2.1.5. Isotherme de Toth  

Toth [10] a modifié l'isotherme de Langmuir pour minimiser l'erreur entre les 

donnés expérimentales de l'équilibre d'adsorption et les valeurs prédites. L'application de 

cette équation est plus convenable pour l'adsorption en multicouches, similairement à 

l'isotherme de BET qui est un type spécifique de l'isotherme de Langmuir [11]. L'équation 

peut être écrite comme : 

         [
 

  
   

  ]                   

Où 

 KT: la constante d'équilibre de Toth 

 Ce: la concentration à l'équilibre (mg/l) 

 qmT: la capacité maximum de Toth (mg/g) 

 mT: l'exposant du modèle de Toth 

2.1.6. Isotherme de Langmuir–Freundlich  

C'est une équation basée sur les isothermes de Langmuir et Freundlich. Elle décrit 

bien les surfaces hétérogènes. L'équation peut être écrite comme [12] : 

   
       

 

[       ]
                 

Où 

qe , K, Ce, qo, et 1/n correspondent à ceux dans l'isotherme Langmuir et de Freundlich. 

2.1.7 Isotherme d'Elovich  

L'équation est basée sur le principe cinétique qui suppose que le nombre des sites 

d'adsorption augmente exponentiellement avec l'adsorption, ce qui implique une adsorption 

à multicouches. Il est décrit par la relation [13]: 

  

  
        (

  

  
)               
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 KE : la constante d'équilibre d'Elovich (L mg-1 ) 

 qm : la capacité maximum d'Elovich (mg/g). 

Si l'adsorption est décrite par l'équation d'Elovich, la constante d'équilibre et la 

capacité maximum d'Elovich peuvent être calculées à partir du tracé de ln(qe /Ce) en 

fonction du qe. 

2.1.8 Isotherme BET (Brunauer, Emmett, Teller) 

Ce modèle admet la formation de multicouches d’adsorbant, une distribution 

homogène des sites sur la surface de l’adsorbant et l’existence d’une énergie d’adsorption 

qui retient la première couche de molécules adsorbées et une deuxième énergie qui retient 

les couches suivantes. Le modèle rend compte aussi du phénomène de saturation et fait 

intervenir la solubilité du solide dans le solvant, sous la forme de concentration Cs de 

saturation. 

L’isotherme de BET est représentée par l’équation suivante [10]: 

  

  
 

 (
  

  
)

(  
  

  
) [       

  

  
]
              

Où : 

 Ct : Concentration au temps t 

 C0 : Concentration initiale (mg/l). 

 qt : Capacité adsorbée au temps t en (mg/g). 

 qm : Capacité de rétention monomoléculaire en (mg/g). 

2.2. Critères de distinction entre l'adsorption physique et la chimisorption 

Expérimentalement, il est souvent possible de distinguer entre les deux types 

d'adsorption; mais, dans certains cas, il est nécessaire d'examiner plusieurs critères 

simultanément pour pouvoir conclure. 

2.2.1. Nature des forces 

 La physisorption est causée par des forces d'interaction moléculaire, qui ont pour 

origine les attractions se manifestant entre les dipôles instantanés et induits, lors du 
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rapprochement des molécules se trouvant sur les sites d'adsorption du solide. Pour 

cette raison l'adsorption physique est appelée adsorption de Van der Waals. 

 La chimisorption implique un réarrangement d'électrons entre l'adsorbat et la 

surface du solide qui interagissent avec pour conséquence la formation d'une liaison 

chimique qui peut être covalente, polaire ou ionique quand il y a transfert 

d'électrons. 

2.2.2. Chaleur d'adsorption 

La chaleur dégagée lors de l'adsorption est probablement le plus important de ces 

critères. 

 En physisorption, l’adsorption se produit à des températures basses. Les molécules 

peuvent s’adsorber  sur plusieurs couches (multicouches) avec des chaleurs 

d’adsorptions souvent inférieures à 20 Kcal/mole. 

 En chimisorption elle est rarement inférieure à 20 kcal/mole. Elle est comprise 

entre 20 et 200 Kcal/mole. La distance entre la surface et la molécule adsorbée est 

plus courte que dans le cas de la physisorption. Cependant des valeurs inférieures 

comparables aux chaleurs d'adsorption physique peuvent être rencontrées. Ceci 

étant dû au concept d'adsorption endothermique. 

2.2.3. Vitesse du processus d'adsorption et de désorption 

 L'adsorption physique s'établit très rapidement parce qu'elle ne requiert pas 

d'énergie d'activation. 

 La chimisorption par contre, comme beaucoup de processus chimiques, requiert 

une énergie d'activation qui ralentit le processus. 

2.2.4. Réversibilité 

 L'adsorption physique est complètement réversible avec les cycles d’adsorption et 

de désorption se produisant alternativement sans changement de la nature de 

l'adsorbat. 

 La chimisorption peut être réversible ou pas, un changement chimique de l'adsorbat 

durant la désorption est une preuve du non réversibilité du phénomène de 

chimisorption. L’exemple l'adsorption chimique de l'oxygène sur du charbon peut 



Chapitre IV                        Phénomène d’adsorption des métaux lourds par les matériaux étudiés 

 

 Page 152 
 

être cité et où la désorption se produit en libérant par chauffage à température 

élevée, l'oxygène sous forme de CO ou CO2. 

3. Métaux lourds 

Un métal est une matière, issue le plus souvent d’un minerai ou d’un autre métal, 

dotée d’un éclat particulier, bon conducteur de chaleur et d’électricité, ayant des 

caractéristiques de dureté et de malléabilité, se combinant ainsi aisément avec d’autres 

éléments pour former des alliages utilisables dans l’industrie. 

On appelle en général métaux lourds les éléments métalliques naturels, métaux ou 

dans certains cas métalloïdes caractérisés par une masse volumique élevée, supérieure à 5 

grammes par cm3 

On retrouve dans certaines publications anciennes l’appellation de «métal pesant». 

Quarante et un métaux correspondent à cette définition générale auxquels il faut ajouter les 

métalloïdes. 

L’appellation métaux lourds est cependant une appellation courante qui n’a pas ni 

fondement scientifique, ni application juridique. 

 Les métaux lourds sont présents dans tous les compartiments de l’environnement, 

mais en général en quantités très faibles. On dit que les métaux sont présents “ en 

traces ”. Ils sont aussi “ la trace ” du passé géologique et de l’activité de l’homme. 

La classification en métaux lourds est d’ailleurs souvent discutée car certains 

métaux toxiques ne sont pas particulièrement “ lourds ” (le zinc), tandis que 

certains éléments toxiques ne sont pas tous des métaux (l’arsenic par exemple). 

Pour ces différentes raisons, la plupart des scientifiques préfèrent à l’appellation 

métaux lourds, l’appellation “ éléments en traces métalliques ” -ETM- ou par 

extension “ éléments traces ”. 

 La toxicité des métaux lourds a conduit les pouvoirs publics à réglementer les 

émissions en fixant des teneurs limites. Cette réglementation n’est cependant 

d’aucun secours pour déterminer sans ambiguïté une liste de métaux à surveiller car 

la liste varie selon les milieux considérés : émissions atmosphériques, rejets dans 

l’eau, règles sur l’épandage des boues ou la mise en décharge... 
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En concentration appropriée, de nombreux métaux sont essentiels à la survie. Par 

contre, en quantité excessive, ils peuvent être toxiques. 

Même une faible exposition à ces métaux, si elle est chronique, peut avoir de 

graves répercussions sur la santé. Du fait qu’il est impossible de dégrader ou de détruire les 

métaux lourds, ils ne sont pas décomposés et s’accumulent dans le corps humain; ils se 

concentrent dans le foie, les reins, le cerveau, le squelette et les tissus kératinisés tels que 

les cheveux et les ongles. L’exposition aux métaux lourds à été liée aux troubles du 

développement, à divers cancers, à l’atteinte rénale et même, dans certains cas, à la mort. 

 

Figure IV.2. Cycle géochimique simplifié des métaux lourds [14] 

Limites à ne pas dépasser pour les éléments trace suivant les normes CODEX 

Tableau IV.1. Norme codex -Standard 108-1981 modifiées en juin 1981, juillet 2001 et 

février 2008.les eaux minérales Naturelles 

Elément Limite 

Chrome             Cr 0.05mg/Lexprime en Cr total 

Cuivre               Cu 1mg/L 

Antimoine         Sb 0.005mg/L 

Arsenic              As 0.01 mg/L 

Baryum             Ba 0.7 mg/L 

Borate  (Bore- B) 5mg/L exprimé en B 

Cadmium          Cd 0.003 mg/L 

Plomb               Pb 0.01 mg/L 
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Manganèse       Mn 0.4 mg/L 

Mercure            Hg 0.001 mg/L 

Nickel               Ni 0.02 mg/L 

Sélénium           Se 0.01 mg/L 

 

4. Mode Opératoire 

4.1. Produits 

Les métaux lourds utilisés sont résumés dans le tableau IV.2. 

Tableau IV.2. Métaux lourds utilisés 

 
 

Métaux 
lourds 

 
Masse 

molaire du 
métal 

(g/mole) 

 
 

Nom du 
Sels 

 
 

Structure du 
Sels 

 
Masse 

molaire du 
sel (g/mol) 

Domaine de 
concentrations 

de 
l'étalonnage 
(ppm=mg/L) 

[15] 

 
m (sels) 

pour avoir 
1g/L de 

métal seul 

 
Ni 

 
58,6934 

Nitrate de 
nickel 6 

fois 
hydratés 

 
Ni(NO3)2.6H2O 

 
290,79 

 
0-10 

 
4,9544 

Co 58,9332 Chlorure de 
cobalt 6 

fois 
hydratés 

 
CoCl2.6H2O 

273.93 5-10 4,6481 

 
Cu 

 
63,546 

Sulfate de 
cuivre 5 

fois 
hydratés 

 
CuSO4.5H2O 

 
249,68 

 
0-5 

 
3,9291 

Cd 112.41 Chlorure de 
cadmium 2 

fois 
hydratés 

 
CdCl2.2H2O 

219,34 0-3 1,9512 

 

4.2. Techniques de caractérisation physicochimique  

  Spectroscopie d’absorption Atomique  (SAA) 

Les résultats des dosages par SAA ont été réalisés au Laboratoire d’Etudes et de Recherche 

sur le MAtériaux Bois (LERMAB), Nancy-France. La spectrométrie atomique étudie les 

émissions ou absorptions de lumière par l'atome libre, c'est à dire lorsque celui-ci voit son 

énergie varier au cours d'un passage d'un de ses électrons d'une orbite électronique à une 

autre. Généralement seuls les électrons externes de l'atome sont concernés. Ce sera le cas si 

les énergies mises en jeu sont modérées. 
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Parmis les principales techniques mettant en jeu la spectroscopie atomique utilisée en 

analyse chimique est l'émission de flamme et l'absorption atomique (analyse quantitative 

des éléments à faibles teneurs). 

L'absorption des radiations électromagnétiques des régions visibles et UV du spectre par 

les atomes libres résulte d'un changement dans la structure électronique. On l'observe 

lorsque la radiation caractéristique (de résonance en général) d'un élément passe dans un 

nuage de vapeur atomique de l'échantillon. L'échantillon est vaporisé par aspiration de la 

solution dans une flame. Excitation par absorption de longueur d’onde et désexcitation par 

réémission de longueur d’onde ou chaleur. 

Le dispositif expérimental utilisé en absorption atomique dans cette partie (Figure IV.3) se 

compose d'une source, la lampe à cathode creuse, d'un brûleur et un nébuliseur, d'un 

monochromateur et d'un détecteur relié à un amplificateur et un dispositif d'acquisition. 

 

Figure IV.3. Spectroscopie d’absorption Atomique 
SpectrAA-100 VARIAN 

4.3. Adsorption des métaux lourds par les matériaux étudiés 

4.3.1. Influence du pH 

Puisque le pH agit aussi bien sur la charge de surface du matériau que sur la  répartition et 

la spéciation des cations, il influence alors de manière considérable  l’adsorption des 

cations métalliques sur des substrats minéraux. 
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Ainsi, les études de l’adsorption des quatre métaux lourds étudiés (Ni (II), Co (II), Cd (II) 

et Cu (II)) sur  les argiles brute, les argiles modifiées et les nanocomposites préparés  sont  

effectuées pour des  valeurs de pH comprises entre 1,5 et 11. Nous introduisons des 

solutions de Ni, Co, Cd et Cu de  concentrations, de 100 mg/L, à température ambiante 

auxquelles nous ajoutons une même masse d’adsorbant 10g/L (0,2g/20mL). Cette étude a 

pour but d’examiner l’évolution de  l’adsorption du soluté associée aux différentes formes 

chimiques présentes en fonction  du pH. Ce dernier est ajusté, par un pH-mètre TIM800 

(TitraLab), en début d’expérience avec de l’hydroxyde de  sodium NaOH 0,1M ou de 

l’acide nitrique HNO3 0,1M.  

4.3.2. Cinétique d’adsorption 

La vitesse de réaction aboutissant à l’équilibre thermodynamique entre l’adsorbat en phase 

liquide et l’adsorbat fixé sur le solide, dépend non seulement de la vitesse avec laquelle les 

constituants se fixent sur le matériau mais aussi de l’interaction adsorbant-adsorbat.  

Le but de cette étude est de déterminer les quantités fixées de l’adsorbat choisi (Ni, Co, Cd 

et Cu) depuis sa mise en contact jusqu’à l’atteinte de l’équilibre thermodynamique.  

L'effet du temps de contact sur la capacité d'adsorption d’argiles, argiles modifiées et 

nanocomposites ont été étudiées dans la gamme de 1 à 360 min à une concentration initiale 

de 100 mg/L. Cinétique d'adsorption a été étudiée en utilisant une concentration initiale de 

100 mg/L à la dose de 0,2 g/20 sorbant mL à pH (Ni 7,5 ; Co 6,96 ; Cd 6,67 ; Cu 5,5).  

4.3.3. Isothermes d’adsorption  

Cette  étude se déroule à température ambiante et en présence d’oxygène.  Les  expériences 

sont réalisées dans une série de petits flacons de 50 ml. Auparavant, nous introduisons des 

solutions de Ni, Co, Cd et Cu de  concentrations, variant de 10 mg/L à 500 mg/L, 

auxquelles nous ajoutons une même masse d’adsorbant 10g/L (0,2g/20mL). Le pH de la 

suspension et ensuite ajusté à la valeur désirée par HNO3 0,1M ou NaOH 0,1M. La 

solution obtenue est analysée par la spectrométrie d’absorption atomique (SpectrAA-100 

Varian) après séparation de la phase solide et la phase liquide par centrifugation. 

Adsorption isothermes ont été étudiés à différentes concentrations initiales des ions 

métalliques dans la gamme de 10 à 500 mg/L. La capacité maximale d'adsorption est 

calculée à partir des isothermes de Langmuir et Freundlich. La quantité des ions 
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métalliques adsorbés par unité de masse adsorbant a été calculée en utilisant l'équation du 

bilan de masse donné dans l'équation (IV.13) [16]. 

   
        

 
                         

 qe : Quantité de métal par unité de masse de solide (en mg.g-1). 

 C0 : Concentration initiale (mg.L-1) 

 Ce : Concentration résiduelle à l’équilibre du métal (mg.L-1) 

 V : Volume de l’adsorbat (L) 

 m : Masse de l’adsorbant (g) 

L'isotherme d'adsorption du produit considéré, est obtenue en traçant la courbe: qe = f (C0)   

ou  qe = f (Ce). 

5. Application des matériaux élaborés à la dépollution (rétention des 
métaux lourds) 

La rétention des ions métalliques présents dans des solutions aqueuses peut avoir lieu par 

différents mécanismes tels que la précipitation, l'échange d'ions, et l'adsorption qui est 

considérée dans le présent travail pour la dépollution des eaux usées contaminées par les 

métaux lourds tels que le cadmium, cobalt,  cuivre et le nickel. Cette technique peut être 

contrôlée par l'attraction physique ou chimique avec les groupes fonctionnels de surface 

[17,18]. 

5.1.  Adsorption des métaux lourds par les argiles brutes (K08, M13) 

5.1.1. Influence du pH 

Afin d’évaluer l’influence du pH sur l’adsorption de Cd(II), Co(II), Cu(II) et Ni(II) sur les 

argiles brutes, nous avons mené une série d’expériences en utilisant des solutions, de ces 

métaux, de concentrations égales 100 mg/L mises en contact avec les argiles brutes à la 

concentration 10g/L et pour des pH variant entre les valeurs 1 et 8. Nous nous sommes 

limités aux pH ≤ 6,67 pour le Cd(II), pH ≤ 6,96 pour le Co(II), pH ≤ 5,5 pour le Cu(II) et 

pH ≤ 7,5 pour le Ni(II) afin d’éviter la précipitation des métaux lourds. Le pH de la 

suspension est ajusté à la valeur désirée par HNO3 ou NaOH.  

Les résultats obtenus sont présentés sur la figure IV.4 : 



Chapitre IV                        Phénomène d’adsorption des métaux lourds par les matériaux étudiés 

 

 Page 158 
 

1 2 3 4 5 6 7 8

0

1

2

3

4

5

6

q
e

 (
m

g
/g

)

pH

 Cd

 Co

 Cu

 Ni

(a)

 

2 4 6 8

6

8

10

12

q
e

 (
m

g
/g

)

pH

 Cd

 Co

 Cu

 Ni

(b)

 

Figure IV.4. Influence du pH sur l’adsorption de Cd(II), Co(II), Cu(II) et Ni(II) sur argile : 
Kaolin (K08) et (b) bentonite (M13) ; C0 (M2+)

 
= 100mg/L ;  

Concentration de l’argile = 10g/L et T=20°C. 

L’analyse de ces résultats montre que la quantité de Cd(II), Co(II), Cu(II) ou Ni(II) adsorbé 

sur les deux argiles augmente avec l’augmentation du pH. Quand le pH varie entre 2 et 

6,67 la quantité du Cd(II) adsorbé sur le kaolin varie de 1,74 à 3,35 mg/L et sur la 

bentonite varie de 8,21 à 9,01 mg/L ; quand le pH varie entre 2 et 6,96 la quantité du Co(II) 

adsorbé sur le kaolin varie de 0,36 à 3,5 mg/L et sur la bentonite varie de 6,38 à 9,58 

mg/L ; quand le pH varie entre 1,5 et 5,5 la quantité du Cu(II) adsorbé sur le kaolin varie 

de 0,95 à 5,39 mg/L et sur la bentonite varie de 7,37 à 9,92 mg/L ; et quand le pH varie 
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entre 1,5 et 7,5 la quantité du Ni(II) adsorbé sur le kaolin varie de 0,40 à 3,59 mg/L et sur 

la bentonite varie de 6,71 à 9,95 mg/L.  

Pour des pH très acides (pH < 1,5), l’élimination du Cd(II), Co(II), Cu(II) et Ni (II) est très 

faible. L’ajout des ions H+, pour baisser le pH à des valeurs inférieures à 2,5, entraîne la 

neutralisation de la charge négative des argiles [19, 20] et par conséquent défavorise 

l’adsorption du Cd(II), Co(II), Cu(II) et Ni(II) qui existe sous forme cationiques Cd2+, 

Co2+, Cu2+,
 
Ni2+ dans ce domaine de pH. 

Quand le pH augmente (1 < pH < 8), il y a diminution des cations H+ 
ce qui favorise 

l’adsorption du Cd2+, Co2+, Cu2+ et Ni2+, sur la surface négative de l’argile.  

Cette adsorption peut être décrite comme étant la somme de deux réactions : l’ionisation 

des groupements SiOH et AlOH, qui existent sur la face latérale de l’argile, suivie de la 

complexation des cations du Cd(II), Co(II), Cu(II) ou Ni(II) hydratés, avec ces 

groupements fonctionnels suivant les réactions suivantes (équations IV.14, IV.15, IV.16, 

IV.17) :  

 Ionisation des groupements fonctionnels :  

AlOH + H2O      <=>         AlO- + H3O+             (IV.14) 

SiOH + H2O      <=>          SiO- + H3O+             (IV.15) 

 Réaction de formation de complexe de surface:  

AlO- + Mn+  <=>
    AlOM(n-1)+                              (IV.16) 

SiO- + Mn+   <=>
        

SiOM(n-1)+                             (IV.17) 

Avec M
n+ 

= (Cd2+, Co2+, Cu2+, Ni2+)  

Des phénomènes semblables ont été rapportés pour l’adsorption du Cd(II), Co(II), Cu(II) 

ou Ni(II) sur le kaolin [21], Bentonite [22], perlite [23], charbon actif [24] et Al2O3 
[25]. 
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5.1.2. L'effet du temps de contact  

L’équilibre thermodynamique entre l’adsorbat en phase liquide et l’adsorbat fixé sur le 

solide est atteint avec une vitesse qui dépend non seulement de la vitesse avec laquelle les 

constituants diffusent dans l’adsorbant et dans le fluide mais aussi de l’interaction 

adsorbant-adsorbat. L’étude de l’adsorption d’un composé sur un adsorbant nous permet 

d’examiner l’influence du temps de contact sur sa rétention.  

La fixation des métaux lourds est souvent décrite comme un processus dépendant du temps 

de réaction. Les résultats de certains travaux concernent la cinétique de fixation vont de 

temps courts (quelques minutes à 4 heures), [26,27], jusqu’à des durées dépassant 24 

heures [28, 29].  

La connaissance du temps d'équilibre est nécessaire à l'établissement des isothermes 

d'adsorption. On étudie ce paramètre dans le cas de la rétention du cuivre et nickel par les 

argiles brutes (K08, M13). La forme des courbes représentées sur la figure IV.5 est typique 

des courbes de saturation avec une légère différence qualitative et quantitative. L’équilibre 

est atteint plus rapidement dans le cas du Co(II) (6 minutes), Ni(II) (10 minutes) et Cd(II) 

(15 minutes) que dans le cas du Cu(II) (120 minutes). Ainsi la bentonite (M13) présente 

une capacité d'adsorption du cadmium, cobalt, nickel et cuivre plus importante (qe= 8,18 

mg/g ; 8,42 mg/g ; qe= 8,64 mg/g et 9,43 mg/g respectivement) que le Kaolin (qe= 3,15 

mg/g ; 3,83 mg/g ; qe= 4,23 mg/g et 5,41 mg/g respectivement). On constate que le cuivre 

présente une bonne affinité pour les deux argiles. 
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Figure IV.5. Influence du temps d’agitation sur l’adsorption du Cd(II) à pH 6,67, Co(II) à 
pH 6,96, Cu(II) à pH 5,5 et Ni (II) à pH 7,5 sur l’argile : (a) Kaolin (K08) et (b) bentonite 

(M13) ; C0 (M2+)
 
= 100mg/L ; concentration de l’argile = 10g/L. 

5.1.3. Influence de la concentration initiale sur l’adsorption des métaux lourds 
par les argiles brutes. 
L’effet de la concentration initiale des deux métaux lourds (Cd(II), Co(II), Cu(II), Ni(II)) 

sur la capacité d'adsorption des argiles (K08, M13) a été étudiée en faisant varier la 

concentration initiale des métaux lourds de 10 à 500 mg / L. D’après la figure IV.6, nous 

remarquons que le taux de rétention est important pour les faibles concentrations et il 

continue à augmenter jusqu’à l’apparition presque d’un plateau indiquant la saturation. 

Ceci peut être expliqué par l’épuisement de tous les sites actifs qui existent au niveau de la 

surface de notre support [30].  
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Figure IV.6. Influence de la concentration initiale en métaux lourds adsorbée par le kaolin 

(a) et la bentonite (b)  

5.1.4. Cinétique d’adsorption 

Nous avons examiné nos données expérimentales par les relations du premier et du second 

ordre cinétique 

5.1.4.1. Modèle du premier ordre 

L’équation du premier ordre est donnée par l’équation IV.18 linéaire suivante [31] : 

 

  
 

  

  
 

 

 
 

 

  
                                  ) 

Le k1 et qe ont été calculés à partir de la pente et l’ordonné à l’origine de la droite de 1/qt 

fonction de 1/t, respectivement, comme il est montré sur la Figure IV.7. Les valeurs 

calculées de qe montrées sur le tableau IV.3 sont presque semblables aux valeurs 

expérimentales. Cependant les valeurs des coefficients de corrélation R2 du modèle de 

premier ordre sont inférieures à la norme qui est 0,97, ce qui indique que l'adsorption des 

deux métaux sur les deux argiles n'obéit pas à la cinétique de premier ordre [31]. 
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Figure IV.7. Modélisation de la cinétique d’adsorption du premier ordre du Cd(II) à pH 

6,67, Co(II) à pH 6,96, Cu (II) à pH 5,5 et Ni (II) à pH 7,5 sur l’argile : (a) Kaolin (K08) et 
(b) bentonite (M13) ; C0 (M2+)

 
= 100mg/L ; Concentration de l’argile = 10g/L. 
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5.1.4.2. Modèle du second ordre 

L’équation du second ordre est donnée par l’équation IV.19 linéaire suivante [32] : 

 

  
 

 

  
  

 

     
 
                                    

Le k2 et qe ont été calculés à partir de la pente et l’ordonné à l’origine de la droite de t/qt 

fonction de t, respectivement, comme il est montré sur la Figure IV.8. Les valeurs 

calculées et les valeurs expérimentales de qe, montrées sur le tableau IV.3, sont très 

proches avec des coefficients de corrélation très élevés, ce qui nous permet de dire que 

l'adsorption des deux métaux sur les deux argiles obéit à la cinétique de second ordre. Ce 

qui indique que le mécanisme d’adsorption dépend à la fois de l’adsorbat et l’adsorbant 

[32].   
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Figure IV.8. Modélisation de la cinétique d’adsorption du second ordre du Cd(II) à pH 
6,67, Co(II) à pH 6,96, Cu (II) à pH 5,5 et Ni (II) à pH 7,5 sur l’argile : (a) Kaolin (K08) et 

(b) bentonite (M13) ; C0 (M2+)
 
= 100mg/L ; concentration de l’argile = 10g/L.  

Tableau IV.3. Valeurs calculées avec le modèle du premier et second ordre 

Echantillon Premier ordre Seconde ordre 

qe (mg/g) K1  R2 qe (mg/g) K2 R2 

K08-Cu(II) 5,35 0,27 0,958 5,41 0,25 1 

K08-Ni(II) 4,19 0,31 0,966 4,23 3,22 0,999 

K08-Co(II) 4,16 1,74 0,961 3,83 0,37 0,999 

K08-Cd(II) 3,13 0,74 0,877 3,15 0,31 0,999 

M13-Cu(II) 9,31 0,06 0,629 9,43 0,19 1 

M13-Ni(II) 8,60 0,06 0,941 8,64 5,23 1 

M13-Co(II) 8,42 0,07 0,658 8,41 1,84 1 

M13-Cd(II) 8,18 0,02 0,885 8,18 0,33 1 

5.1.5. Isothermes d’adsorption 

Il existe de nombreux modèles théoriques qui ont été développés pour décrire les 

isothermes d’adsorption, mais dans cette étude, on ne s’intéresse qu’aux modèles de 

Langmuir et de Freundlich car ils sont les plus simples et les plus répandus. Ces 

isothermes d’adsorption peuvent être obtenues par la représentation graphique de qe= f 

(Ce). 
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Les isothermes retrouvées pour l’adsorption du cuivre et nickel sur les argiles (K08, M13) 

sont représentés comme suit (figure IV.9) :  
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Figure IV.9. Isothermes d’adsorption du Cd(II) à pH 6,67, Co(II) à pH 6,96, Cu (II) à pH 
5,5 et Ni (II) à pH 7,5 sur l’argile : (a) Kaolin (K08) et (b) bentonite (M13) ; C0 (M2+)

 
= 

100mg/L ; concentration de l’argile = 10g/L. 

Les résultats expérimentaux ont été analysés selon le modèle de Langmuir et celui de 

Freundlich.  
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5.1.5.1. Isotherme d'adsorption de Langmuir  

Isotherme d'adsorption de Langmuir [33] est fondée sur l'hypothèse que les molécules de 

l'adsorbat forment une monocouche sur la surface de l'adsorbant. L’énergie d’adsorption de 

tous les sites est identique et indépendante de la présence de molécules adsorbées sur les 

sites voisins (surface homogène et pas d’interaction entre molécules adsorbées). Isotherme 

de Langmuir est largement utilisé pour décrire la réaction d'adsorption et peut être 

représentée par l'équation IV.20. 

  

  
 

  

  
 

 

    
                  

Avec 

 Ce : concentration du soluté à l’équilibre (mg/L) 

 qe : quantité adsorbée à l’équilibre (mg/g) 

 qm : quantité maximale adsorbée à la saturation de la monocouche ou capacité 

maximale d’adsorption (mg/g) 

 KL : constante d’équilibre d’adsorption, dépendant de la température (L/g) 

La capacité d'adsorption de la monocouche de Langmuir (qm) donne la quantité de métal 

nécessaire pour occuper tous les sites disponibles par unité de masse de l'échantillon (voir 

figure IV.10).  

Tous les coefficients de corrélation R2 dépassent 0,99 ce qui montre  que les  résultats 

expérimentaux coïncident parfaitement avec la forme linéaire du modèle de  Langmuir. 

Les valeurs des paramètres des isothermes de Langmuir sont regroupées  dans le tableau 

IV.4. 
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Figure IV.10. Modélisation des isothermes d’adsorption par Langmuir du Cd(II) à pH 

6,67, Co(II) à pH 6,96, Cu (II) à pH 5,5 et Ni (II) à pH 7,5 sur l’argile : (a) Kaolin (K08) et 
(b) bentonite (M13) ; C0 (M2+)

 
= 100mg/L ; Concentration de l’argile = 10g/L. 

Selon le tableau IV.4, nous pouvons remarquer que la capacité d'adsorption qm de la  

bentonite à 20°C  est deux fois et demie plus grande que celle du kaolin. La  capacité 

d'adsorption la plus élevée est observée pour le cuivre à cause de sa petite taille en le 

comparant avec les autres et ainsi de suite. L’adsorption du cadmium, cobalt, cuivre et 

nickel par le kaolin et la bentonite est dominée par le phénomène d’échange cationique. Ce 

phénomène de rétention des cations apparaît avec un ordre préférentiel de sélectivité : Cu2+ 

> Ni2+ > Co2+ > Cd2+. 
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5.1.5.2. Isotherme d'adsorption de Freundlich  

Le modèle de Freundlich caractérise  les isothermes d’adsorption par  deux paramètres [34] 

: Kf et n. Bien que ces paramètres soient empiriques, Kf  est généralement  associé à la 

capacité d’adsorption, tandis que n est considéré comme une mesure du degré 

d’hétérogénéité des sites d’adsorption. Plus la valeur de n est faible, plus l’hétérogénéité 

des sites est grande [35-37]. 

L’isotherme de Freundlich est exprimée sous la forme de l’équation IV.2 suivante :  

        
   

                       

Avec :  

 Ce : concentration du Cu(II) ou Ni(II) à l’équilibre (mole/L)  

 qe : quantité du Cu(II) ou Ni(II) adsorbée par g d’adsorbant (mg/g)  

 n, Kf 
: constantes de Freundlich qui caractérisent l’isotherme d’adsorption  

La linéarisation de l’équation précédente conduit à la relation suivante (équation IV.3) :  
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Figure IV.11. Modélisation des isothermes d’adsorption par Freundlich du Cd(II) à pH 

6,67, Co(II) à pH 6,96, Cu (II) à pH 5,5 et Ni (II) à pH 7,5 sur l’argile : (a) Kaolin (K08) et 
(b) bentonite (M13) ; C0 (M2+)

 
= 100mg/L ; concentration de l’argile = 10g/L. 

 
Pour les isothermes d’adsorption des argiles (figure IV.11), la variabilité des valeurs de n 
obtenues (2,31 ≤ n ≤ 4,80) ne peut pas refléter différentes distributions des sites 
d’adsorption et ainsi différents processus mis en jeu dans la rétention de ces métaux lourds 
dans les argiles. De plus, comme n est différent de l’unité, les isothermes sont considérées 
comme non linéaires dans la gamme de concentrations étudiées (concentrations introduites 
de 10 à 500 mg.L-1). Les isothermes de Langmuir et de Freundlich tracées (Figures IV.10 
et IV.11 respectivement) permettent d'obtenir, par régression linéaire avec une qualité 
statistique satisfaisante, les valeurs des constantes (qm, KL, n et Kf) qui sont regroupées 
dans le Tableau IV.4. 
 
Tableau IV.4. Constantes des isothermes d’adsorption du cuivre et nickel sur les argiles 
(K08, M13) 
Echantillon Langmuir Freundlich 

qm (mg/g) KL (L/g) R2 n Kf R2 

K08-Cu(II) 9,17 0,06 0,993 3,55 1,91 0,928 

K08-Ni(II) 7,69 0,04 0,991 3,45 1,38 0,940 

K08-Co(II) 7,29 0,02 0,993 3,08 1,36 0,840 

K08-Cd(II) 7,16 0,06 0,980 3,11 1,12 0,960 

M13-Cu(II) 21,78 0,11 0,995 2,63 3,36 0,940 

M13-Ni(II) 18,95 0,07 0,992 2,63 2,64 0,967 

M13-Co(II) 17,76 0,26 0,999 4,80 0,71 0,965 

M13-Cd(II) 16,29 0,10 0,997 2,31 0,64 0,961 
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5.2. Adsorption des métaux lourds par les matériaux organo-argileux  

Une étude comparative de la rétention des métaux lourds (Cd(II), Co(II), Cu(II) et Ni(II)) 

par les argiles brutes et les argiles modifiées avec un agent organosilane (APTES) ou un 

sel d’alkyl ammonium quaternaire (CTAB) est présentée sur les figures IV.12 et IV.13. 

Nous observons que la meilleure rétention des métaux lourds est donnée par les argiles 

modifiées avec APTES, elle est due probablement au groupement chélatant important de 

l’amine. Le manque d’un groupement chélatant sur la structure de CTAB et son occupation 

des sites négatifs de la surface des argiles par les ammoniums quaternaires sont 

responsables de la faible rétention des métaux lourds. D’autre part la présence des charges 

négatives sur les argiles brutes entraine une adsorption meilleure par rapport aux argiles 

modifiées par CTAB.  

  

  

Figure IV.12. Quantités d’adsorption qm en mg/g des métaux lourds par le kaolin brut et 

modifié par APTES et CTAB  
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Figure IV.13. Quantités d’adsorption qm en mg/g des métaux lourds par la bentonite brute 

et modifiée par APTES et CTAB 

5.3. Adsorption des métaux lourds par les nanocomposites biodégradables 
préparés par les deux méthodes (extrusion et polymérisation in situ). 

Les figures IV.14, IV.15, IV.16 et IV.17 présentent l’étude comparative de la rétention des 

métaux lourds (Cd(II), Co(II), Cu(II) et Ni(II)) par les argiles brutes (kaolin et bentonite), 

les nanocomposites-2 et les nanocomposites-3. 

La présence de la fonction ester des polymères (PCL et PLA) dans les matériaux 

nanocomposites a permis la rétention des métaux lourds mais ces pourcentages de rétention 

restent inférieurs à ceux présentés par les argiles qui présentent une charge de surface 

beaucoup plus importante. 
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Figure IV.14. Quantités d’adsorption qm en mg/g des métaux lourds par le kaolin brut et 
modifié et nanocomposite-2. 
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Figure IV.15. Quantités d’adsorption qm en mg/g des métaux lourds par la bentonite brute 

et modifiée et nanocomposite-2. 
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Figure IV.16. Quantités d’adsorption qm en mg/g des métaux lourds par le kaolin brut et 

modifié et nanocomposite-3 
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Figure IV.17. Quantités d’adsorption qm en mg/g des métaux lourds par la bentonite brute 

et modifiée et nanocomposite-3 
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6. Conclusion 

La comparaison des coefficients de régression (R2) montre que pour les deux argiles 

étudiées (K08, M13), les isothermes d’adsorption des quatre métaux lourds (Cd2+, Co2+, 

Cu2+ et Ni2+) sont mieux décrites par le modèle de Langmuir que par celui de Freundlich 

(R2 Langmuir > R2 Freundlich). 

Langmuir peut convenir à la description des isothermes d’adsorption, notamment dans le 

cas où de très faibles concentrations des métaux lourds sont introduites. Dans ce cas, la 

faible quantité des métaux lourds introduite peut être retenue sur une surface limitée 

présentant des sites d’adsorption homogènes [38]. 

La capacité d'adsorption des argiles brutes peut être améliorée par modification de surface 

en utilisant des agents de couplage organo-fonctionnels présentant des groupements 

chélatants. Le choix d’un polymère biodégradable présentant aussi des groupements 

chélatants (-NH2, -COOH, -SH…) dans la préparation des nanocomposites peut donner des 

résultats considérables. Par conséquent, la modification chimique des surfaces argileuses 

serait utile pour la préparation de nouveaux adsorbants pour le traitement économique des 

eaux usées contenant des métaux lourds toxiques [39]. 
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Ce travail nous a tout d’abord permis l’étude expérimentale du Kaolin de Béchar (région 

de Tabelbala) en le caractérisant et en l’utilisant pour la première fois comme renfort dans 

l’élaboration de micro et nano composites. 

Le kaolin de Béchar et une autre argile en l’occurrence la maghnite ont été modifiés 

(organophilisées) par greffage d’APTES et par échange cationique de CTAB. Ce 

traitement a été confirmé par diverses techniques : FTIR, DRX, MEB et ATG. 

Ce travail nous a également permis d’étudier la relation structure-propriétés de polymères 

nanocomposites, notre choix s’est porté sur deux polymères biodégradables le 

polyacidelactique (PLA) et le polycaprolactone (PCL). Le choix de ces polymères n’est 

pas fortuit car notre objectif étant la mise au point d’un dépolluant biodégradable.     

Nous avons  procéder  à une optimisation de la synthèse de micro et nanocomposite 

argile/polymére, trois techniques ont été testées (in situ, melt et solvant) 

Les résultats obtenus ont montré que les deux premières méthodes se sont avérées plus 

efficaces dans la préparation des nanocomposites à base des polymères (PCL et PLA) et 

d’argiles brutes ou modifiées. Dans les deux cas l'efficacité de la préparation était presque 

similaire. La pénétration des polymères dans les galeries interfoliaires des argiles brutes ou 

modifiées a été confirmée par les analyses FTIR, DRX, MEB et ATG. Les propriétés 

thermiques ont montré que les nanocomposites-2 préparés par extrusion à l’état fondu sont 

plus thermostables que les nanocompoites-3 préparés par polymérisation in situ. Du point 

de vue économique et environnemental, la préparation des nanocomposites-2 par extrusion  

est plus appropriée pour être appliquée à l'échelle industrielle car elle se fait sans solvants. 

La voie fondue reste donc le procédé de mise en œuvre le plus simple, le plus économique, 

le plus rapide et le moins nocif et bien sur le plus répondu aux exigences industrielles.  

La comparaison entre les différentes morphologies poreuses des nanocomposites générées 

par différents types d’argile et par différents modes d’élaboration de nanocomposites, 

permet de dégager le rôle des argiles comme agent nucléant. 

Cette présente étude avait aussi pour objectif, l’application des argiles, argiles modifiées et 

nanocomposites dans l'adsorption de certains micropolluants (Cu (II), Cd (II), Co (II), Ni 

(II)) présents dans les eaux. Elle nous a permis de dégager des conclusions sur 

l’importance du mode de préparation des argiles modifiées par APTES, CTAB ou des 

espèces polymériques (PCL, PLA) et de montrer les domaines où ces dernières peuvent 

s’appliquer et d’indiquer leurs développements possibles. Cette modification peut être 

exploitée pour améliorer la capacité d’adsorption des argiles. En effet, la quantité du cobalt 

(II), Cadmium (II), cuivre (II) et nickel (II) adsorbé dans le cas de l’argile modifiée par 
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APTES (KS, MS) est 2 fois plus grande que celle adsorbé dans le cas de l’argile brute 

(K08, M13),  5 fois plus grande dans le cas de l’argile modifiée par CTAB (KC, MC) et 

plus grande aussi dans le cas des nanocomposites. En effet le maximum d’adsorption est 

atteint au bout de 6 min dans le cas du  cobalt, 10 min dans le cas du  nickel, 15 min dans 

le cas du  cadmium et alors que dans le cas du cuivre le maximum d’adsorption n’est 

atteint qu’après 120 minutes de contact. 

L’étude en fonction de pH de l’adsorption a montré que la quantité du cobalt (II), 

Cadmium (II), cuivre (II) et nickel (II) adsorbé sur les deux argiles brute augmente avec 

l’augmentation du pH. Pour des pH très acides, l’élimination des quatre métaux lourds est 

très faible. L’ajout des ions H
+
, pour baisser le pH à des valeurs inférieures à 1,5, entraîne 

la neutralisation de la charge négative des argiles et par conséquent défavorise l’adsorption 

du cobalt, cadmium, cuivre et nickel qui existe sous forme cationique Co2+, Cd2+, Cu2+ et 

Ni2+ 
dans ce domaine de pH.  Les résultats de l’adsorption du cobalt (II), cadmium (II), 

cuivre (II) et nickel (II) sur l’argile modifié par APTES, obtenus ont montré que le 

mécanisme d’adsorption est régie par :  

 Une compléxation des cations Co2+, Cd2+, Cu2+ et Ni2+ avec les groupements 

fonctionnels au niveau des surfaces latérales (bords).  

 Une complexation des cations Co2+, Cd2+, Cu2+ et Ni2+ avec la couche formée sur la 

surface basale des argiles.  

La meilleur rétention des métaux lourds est donnée par les argiles modifiées avec APTES, 

elle est due au groupement chélatant important de l’amine. Le manque d’un groupement 

chélatant sur la structure de CTAB et son occupation des sites négatifs de la surface des 

argiles sont responsables de la faible rétention des métaux lourds par rapport aux argiles 

brutes et aux nanocomposites. La structure des polymères a permis la chélation des métaux 

lourds mais le nombre de métaux chélatés reste inférieur à celui complexés à la surface 

basale des argiles brutes, ce qui a provoqué la faible rétention des métaux lourds par les 

nanocomposites par rapport aux argiles brutes. Une modification sur la structure de 

polymère, en lui greffant d’excellents groupements chélatants tels que -COOH et -NH2, 

pourra diriger la compétition de rétention entre les nanocomposites et les argiles en faveur 

des nanocomposites.  
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