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Abstract: The objective of this work is to study the effect of the intercalation of benzethonium
(BZT) on the structural properties of a homoionic vermiculite exchanged by three cations i.e. Na +,
K + and Ca + 2 compared to montmorillonite. Firstly, the nanocomposite was prepared by
intercalating benzethonium into homoionic vermiculite using a green synthesis method. X-ray
diffraction analysis reveals a significant increase in the interplanar distance of organo-vermiculite
compared to homoionic vermiculite, and that the value of the interfoliar distance depends on the
compensating cation. On the other hand, the montmorillonite-based nanocomposite has been
characterized by XRD, scanning electron microscopy (MEB-EDS) and IRTF analysis in ATR
mode. Our results confirm the intercalation process. Finally, a comparative study between a
montmorillonite and vermiculite intercalated by BZT shows that the interfoliar space is greater in
vermiculite compared to montmorillonite due to the different arrangement of BZT in the two types
of clays.

Key words: montmorillonite, vermiculite, BZT, DRX, IRTF.

Résumé : L’objectif de ce travail est d'étudier 1'effet de l'intercalation de benzéthonium (BZT) sur
les propriétés structurales d’une vermiculite homoionique échangée par trois cations i.e. Na", K'et
Ca" comparée a la montmorillonite. Dans un premier temps, le nanocomposite a été préparé par
I’intercalation de benzéthonium dans la vermiculite homoionique en utilisant une méthode de
synthése verte. L'analyse par diffraction des rayons X révéle une augmentation significative de la
distance inter-planaire d’organo-vermiculite par rapport a la vermiculite homoionique, et que la
valeur de la distance interfoliaire dépend de cation compensateur. D’autre part, le nanocomposite a
base montmorillonite a été caractérisé par I’analyse DRX, microscopie électronique a balayage
(MEB-EDS) et IRTF en mode ATR. Notre résultats confirment bien le processus d’intercalation. A
la fin, une étude comparative entre une montmorillonite et vermiculite intercalé par le BZT montre
que I’espace interfoliaire est plus grand dans la vermiculite par rapport a la montmorillonite du a le
différent arrangement de BZT dans les deux types d’argiles.

Mots clés : montmorillonite, vermiculite, BZT, DRX, IRTF.
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Introduction Générale

L’argile est une matiere premicre utilisée depuis la haute antiquité. L’abondance naturelle et
la disponibilité immédiate des argiles expliquent leurs grandes utilisations a travers le temps. Au
début du 18¢éme siecle, le concept d’argile a été évalué a partir des premicres analyses chimiques
réalisées sur le Kaolin ; c’est juste au 20éme siecle et grace aux travaux effectués en diffraction de
rayons X et en granulométrie que les chercheurs ont pu donner la définition correcte de I’argile[1].

En tant que maticre premiere brute, 1’argile est un mélange de minéraux argileux et
d’impuretés cristallines sous forme de débris rocheux de composition infiniment diverse qui couvre
environ 42% du volume de 1’écorce terrestre[2].

Les argiles sont considérées aujourd’hui comme étant des matériaux adsorbants intéressants,
en raison de leur cott faible, leur abondance sur tous les continents, leur petite taille en condition
naturelle (inférieure a 2 pm) fait que ces minéraux développent de grandes surfaces spécifiques, la
présence des charges électriques sur cette surface ,du fait de leur réactivité vis-a-vis des cations
interfoliaires (propriétés d’échange de cations) , du gonflement, de la plasticité et ils confeérent a ces
argiles des propriétés hydrophiles|3].

Les propriétés minéralogiques et physico-chimiques des argiles suscitent un intérét
particulier dans beaucoup d’applications dont le traitement des eaux, peinture, barriere pour les

polluants, adsorbant, catalyseur, etc [4].

Les minéraux argileux, en particulier les smectites, sont des candidats parfaits pour les
modifications organiques. Le plus connu du groupe des smectites est la structure de la
montmorillonite (Mt) qui se compose de deux feuillets tétraédriques reliés a un feuillet
octaédrique[S]. La substitution isomorphe non équivalente des atomes centraux dans les feuillets
octaédriques ou tétraédriques conduit a la création d'une charge négative au niveau de la couche qui
est compensée par des cations inorganiques échangeables hydratés. La haute affinité des cations
inorganiques pour l'eau confére a leur surface un caractére hydrophile qui peut étre changé en
hydrophobe en les remplacant par des cations organiques, par ex. cations alkylammonium. Les
montmorillonites (Mts) modifiées avec des composés organiques ont recu une grande attention car
elles représentent de nouveaux matériaux avec une utilisation améliorée. Ces matériaux hybrides
inorganiques / organiques trouvent une application dans une grande variété d'applications
industrielles et environnementales telles que des adsorbants des polluants organiques, des additifs
pharmaceutiques et cosmétiques, des adsorbants pour le traitement des eaux ou comme des supports

dans les nanocomposites de polymeére /argile[5].
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Cependant, par rapport a la montmorillonite, les couches de la vermiculite ont une densité de charge
plus élevée, qui est un parametre clé facilitant I'incorporation de modificateurs organiques pour
générer un plus grand espacement entre les couches. La vermiculite forme des cristaux
macroscopiques, qui sont potentiellement convient a la production de nanocharges a rapport
d'aspect ¢élevé, et son abondance le rend économiquement attractif pour les applications
industrielles. Les vermiculites, sont des phyllosilicates de type 2: 1, qui sont généralement
composées de particules macroscopiques, d'aspect similaire aux micas. Leurs surfaces ont des
charges négatives dues aux substitutions isomorphes compensées par des cations intercouches qui

peuvent étre facilement échangés et solvatés par des particules chargées positivement[6].

Les propriétés et aussi l'utilisation des organo-argile sont significativement affectées par la
disposition des cations organiques (appelés aussi surfactants) dans les couches intermédiaires des
argiles. Une des techniques les plus importantes pour la caractérisation des organo-argiles est
l'analyse par diffraction des rayons X (DRX). La longueur de la chaine alkyle et la disposition des
tensioactifs intercalés sont des constituants clés controlant I'espacement basal des argiles
organiques. Sur la base de la valeur d'espacement basal (dgo;), les ions alkylammonium intercalés
dans les minéraux argileux 2: 1 (smectites, vermiculites, micas) sont disposés en monocouches (dgo;
= ~ 1,4 nm), bicouches (dypo; = ~ 1,8 nm), pseudo -tricouche (dgo; = ~ 2,2 nm) ou créer des
configurations de type paraffine (doo; >2,2 nm) en fonction de la longueur de la chaine carbonée et

de la charge de couche d'un minéral argileux|5].

Le chlorure de benzéthonium (BZT) est un tensioactif cationique avec des propriétés
antimicrobiennes, antivirales, antiseptiques et il a une activité spécifique contre le cancer de la téte
et du cou. Le BZT est utilisé dans de nombreuses formulations pharmaceutiques comme: ingrédient
actif pour antiseptiques i.e. anti-infectieux en médecine vétérinaire, de nombreux champignons et
les virus contenant des lipides sont sensibles au BZT. En raison de son activité de surface, le BZT
peut piéger des substances hydrophobes ce qui lui fait rend un agent de délivrance de médicaments
en incorporant des médicaments et des biomatériaux. La présence de deux cycles phényle dans la
molécule BZT la différencie des détergents classiques ou le groupe de téte hydrophile et les chaines
aliphatiques lipophiles sont clairement séparés et par conséquent les propriétés d'agrégation de ce

tensioactif devraient étre différentes des tensioactifs a chaines aliphatiques[7].

L’objectif de ce travail est faire une étude structurale de I’intercalation de benzéthonium (BZT)
dans une vermiculite homoionique et faire une comparaison avec une montmorillonite

homoionique.
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Cette étude est subdivisée en deux grandes parties :

v' La premiére partie, qui présente une synthése bibliographique, comporte deux chapitres :

Le premier chapitre est consacré a une synthése bibliographique sur les argiles (types,
structures, compositions, propriétés).

Le deuxiéme chapitre concerne les surfactants en particulier le chlorure de benzéthonium.

v' La deuxiéme partie présente les résultats obtenus de I’étude. Elle comprend une seule

chapitre qui est consacré aux descriptions des matériels, protocoles et méthodes utilisés, les
propriétés physico-chimiques de la vermiculite échangée, étude des parametres de

I’intercalation de tensioactif sur 1’argile échangée.

Ce travail se termine par une conclusion qui résume les principaux résultats obtenus. Des

perspectives et des recommandations sont proposés a la fin afin d’ouvrir de nouveaux horizons pour

de futures recherches.
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I.1- INTRODUCTION

Le mot argile aurait deux origines, l'une grecque par le mot Argos qui veut dire blanc, I'autre
latine par le mot argilla (caillére et al. 1982)[1]. L'argile est un matériau naturel qui a été utilisé par
I'homme depuis trés longtemps, notamment dans l'antiquité pour la poterie. Son intérét est
considérable dans divers domaines en raison, a la fois de son abondance et de ses propriétés en
agriculture, étant donné que tous les sols cultivés en contiennent plus au moins mais parfois en
grand quantités. On sait depuis longtemps que les sols argileux sont fertiles mais souvent difficiles a
travailler en raison de leurs propriétés mécaniques. Ces mémes propriétés font des roches argileuses
des substrats difficiles pour le génie civil. Ce sont aussi des matériaux tres utilisés dans 1'industrie
de la céramique, en particuliére. Tous ces domaines treés différents les uns des autres font que de
nombreux spécialistes de plusieurs disciplines se sont intéressés aux argiles, chacun avec ses
connaissances et son vocabulaire. Cela se traduit par une abondante littérature qui relate une grande
quantit¢ de travaux de diverse nature mais aussi l'existence d'une certaine confusion dans les
langages utilisés. Aussi, est-il utile de précisé dés maintenant le vocabulaire approprié pour le sujet
qui nous préoccupe ici ?

Argiles, matériaux argileux, substrat argileux, roches argileux ; ces mots et expressions sont
des synonymes et désignent un matériau naturel qui se trouve sous forme de gisements mais aussi
en quantités plus au moins grandes dans les sols et les sédiments.

Ce matériau est soit constitu¢ par un seul minéral soit, le plus souvent, par un mélange de
minéraux appelés minéraux des argiles. Parmi ces minéraux, certains sont des minéraux argileux, ou
encore argiles minéralogiques, d'autres sont des minéraux et sont argileux comme des oxydes
métalliques, des carbonates, des feldspaths et le quartz par exemple. Par ailleurs, ces minéraux des
argiles se trouvent essentiellement sous forme de tres petites particules généralement inférieures a 2

um. L'ensemble de ces petites particules est appelé argiles granulométrique[1].

L[.2.DEFINITION ET ORIGINE

Argile" vient du latin argilla (prononcer dur), emprunt probable au grec argillos, de méme
racine que argentum (arguus : éclat, blancheur) ; argillos est probablement apparenté a argos
"d'une blancheur éclatante", et au latin argentum (argent); arguus vient du verbe arguere, "faire
briller, éclairer", au figuré : démontrer, convaincre [2].

Les argiles ont une origine géologique secondaire, elles ont été formées par la dégradation
des roches ignées (volcaniques) due a des phénoménes d’érosion et d'altération chimique sous

l'action des agents atmosphériques (figure I.1).
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Actuellement, il n’existe pas de définition unique du terme argile. Le mot argile englobe
deux commutations, 1I’une liée a la taille des grains (<2um) et 1’autre a la minéralogie. Ce sont des

silicates d’alumine hydratés d’une structure feuillet qu’on appelle phyllosilicates[3].

Figure. I.1: Argile jurassique de bure[4].
[.3.MINERALOGIE

Les minéraux argileux sont des trés petites particules trés actives sur le plan
¢lectrochimique. Lorsque le pourcentage d'argile augmente, 1’influence de la portion argileuse sur le

comportement global du sol augmente proportionnellement[S].

Les argiles appartiennent a la famille des phyllosilicates a structure en feuillets tres étendus.
Ces feuillets sont formés par la juxtaposition des couches structurales.
Leur structure est composée de deux unités :
* La couche tétraédrique.
* La couche octaédrique.

Les différents groupes de minéraux argileux se différencient par l'arrangement de ces deux couches
(figure 1.2)[6].
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Une particule d’argile
v

Plusieurs feuillets

¥

Couches Structurales

A y
Couche tétraédrique Couche octaédrique
v
Une couche Une couche Deux couches compactes
hexagonale compacte d’hydroxyde et d’oxygéne
d’oxygéne d’oxygéne

Figure 1.2 : Représentation de la structure minéralogique d’une particule d’argile[5].

I.4. PRINCIPAUX TYPE DES ARGILES

1.4.1-La Kkaolinite :

La kaolinite est un constituant commun des sols et les sédiments[7]. La kaolinite est
particulierement adaptée a ’examen de la chimie de surface multioxyde car elle contient de 1’Al en
coordination octaédrique et du Si en coordination tétraédrique avec 1’oxygene[8]. La kaolinite fait

partie des T/O (figure 1.3), ses feuillets sont d’équidistance apparente stable de 7 angstrom[9].

Couche tétraédrique A

Couche octaédrique 1

Figure 1.3: Représentation de la structure de kaolinite[10].
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1.4.2-Les illites :

Illite est un minéral argileux micacé qui est un principe constituant de nombreux sédiments
argileux (Grim et al. 1937). Illite dérivé de I’altération de smectite est considéré comme le membre

final non expansif de la série illite/smectite (I/S) d’argiles a couches mixtes (figure 1.4)[11].

Figure 1.4: Représentation de la structure de illite[4].
1.4.3-Les smectites :

Les smectites sont des phyllosilicates de type 2/1 (ou Te-Oc-Te), constituées de deux

couches tétraédriques encadrant une couche octaédrique(figure 1.5)[12].

Structure d'une smectite

@0

& OH

& Si, Al

@ Al, Mg, Fe

= Molécule d'eau

Espace N
interfoliaire By o 2B = o

Figure 1.5 : Représentation de la structure de smectite[12].

Le plus connus de cette famille est :
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1.4.3.1-La vermiculite :

Fréquente dans les sols de la zone tempérée. La couche octaédrique contient du Fe et du Mg.

La vermiculite est proche des illites et chlorite, mais montre des propriétés gonflantes|6].

Vermiculite Sont des minéraux a aspect de mica et sont proches des illites et chlorites mais
avec la propriété d'étre gonflants, ils se caractérisent par la présence de cations hydratés dans
l'espace interfoliaires, Le complexe interfoliaires comprend généralement des cations Mg ou Ca et 2
couches de molécules d'eau. Ainsi, si ces minéraux sont chauffés, ils perdent leur eau interfoliaires
et leur distance inter-réticulaire rétrécit a 10 A (figure 1.6), les vermiculites dioctaédrique résultent
généralement de l'altération des micas (illite ou muscovite) et sont abondantes dans les sols des
zones tempérées, les vermiculites trioctaédrique sont plutdt issues de l'altération des chlorites ou

néoformées.

La formule générale des vermiculites est (Mg.Cax) (Si sx).Alx) (Mg.Fe)s O. YH,O avec X=1 a
1,4 et y de lordre de 8. Mg™ et Ca™ sont les cations compensateurs trés facilement

échangeables[4].

g =
e -

AISi0,
(Mprants |
O,(0Hb |

AISi;0,
/{/’ H:D
o

H.

\

M |

N

e e T
=

Figure 1.6 : Représentation de la structure de vermiculite[4].

1.4.3.2- La montmorillonite :

La montmorillonite est une argile lamellaire qui appartient a la famille des phyllosilicates de
type TOT (ou 2 :1) dont une couche octaédrique est prise en sandwich entre deux couches
tétraédriques (figure I-7). Elle est utilisée dans une large gamme d'applications industrielles et

environnementales [24].
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d(ot)

: . ‘3:: Espace interfoliaire
. Caticr irvterfoliaire

@) Cation octaédrigue
Cation tétragdrique

Dygene
Hydroxyle inférieur
Hydroxyle supérieur

200 @

1‘—‘? Molécule d'eau

Figure 1.7: Représentation de la structure de montmorillonite[13].

I.4.4-Les chlorites :

Le chlorite est un terme qui a désigné au début les minéraux phylliteux de couleur verte et
riche en fer ferreux, Le feuillet élémentaire est de type 2/1/I(figure 1.8), avec en position
interfoliaires une couche continue de nature hydroxylique (couche octaédrique) déterminant une

équidistance basale trés stable a 14 A[4].

CHLORITE MQS(AI, Fe) I[OHB]I (Al Si]l4 Ca
JVAVAVAVAVAVAN, substitution de Al

VAVAVAVAVAVAVA par Fe

x oM oM oM X oM ox couche Mg-OH
[VAVAVAVAVAVAV
VAVAVAVAVAVAVAN

o o9 o k. o9 o

}f\f\f\;’\f\f\{ distance 14 A
TAVAVAVAVAVAVAS

Figure 1.8 : Représentation de la structure de chlorite[14].
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I.5.STRUCTURE DES ARGILES

I.5.1-Minéraux argileux :

Les minéraux argileux sont des silicates hydratés (il s’agit généralement de silicates d’aluminium
mais parfois de silicates de magnésium) dont la structure feuilletée permet de les ranger dans la
famille de phyllosilicate[15].
La plupart des phyllosilicates sont des aluminosilicates (oxydes de silicium et
d’aluminium).Comme [I’exemple de zéolites qui sont classés en fonction de leur structure
microscopique obtenue par diffraction de rayonX.
La figure 1.9 explicite la terminologie utilisée pour définir la structure des argiles. On distingue
quatre niveaux d’organisation :
e Les plans : sont constitués par les atomes.
e Les couches : association de deux plans d’atomes d’oxygene et/ou d’hydroxyle formant des
couches de tétraedre ou des couches d’octaedre.
e Les feuillets correspondent a des combinaisons de couches.
e L’espace interfoliaire : c’est le vide séparant deux feuillets de méme structure, il peut étre
occupé¢ par des cations (éventuellement hydratés).

e Le cristal : résulte de ’empilement de plusieurs couches [15]:

Cavité hexagonale

i

=

E- ‘,J LY i

= : 13 } O > Feuillet

Z - i_..

J-..': '

= : ) \Z } T

: : - -Jp

= ‘e O

= ! Espace interfoliaire s OH
- Si, Al

T ;m,/ e Al Fe, Mg

Figure 1.9: Représentation schématique de 1I’empilement des feuillets unitaire dans une argile (cas
d’une smectite) [15].

1.5.2.La couche du tétraédre de silice :

Dans I’¢lément tétraédrique, 1’ion central est la silice (Si' qui est entouré par 4 ions

d’oxygéne (0O?) (figure 1.10). Les tétraédres sont liés ensemble par leurs bases en partageant un ion

-11 -
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d’oxygéne entre deux tétra¢dres pour former une couche tétraédrique. La formule générale de cet

ensemble est n [(Si,0s)?] [15].
I.5.3.La couche d’octaédre d’aluminium ou éventuellement de magnésium :

rq1r ’ . . . . .. + . .
Dans ’élément octaédrique, 1’ion central est soit un ion d’aluminium (Al™), soit un ion de

magnésium (Mg ?). Ces derniers sont entourés par six ions d’hydroxyde (OH") (figure .10).

Les unités octaédriques sont liées ensemble de telle sorte que chaque groupement fonctionnel (OH")
est partagé entre 3 unités octaédriques.

La formule générale de ce groupement est n[ Al,(OH)s] ou n[Mg3(OH)s][15].

Couche tétraédrique

@ M

e Z

O Oxygene
@ Hydroxyle

Figure 1.10 : Représentation des tétraedres et des octaédres[15].
I.6.Classification des minéraux argileux :

On distingue parmi les minéraux argileux trois grands groupes (1/1, 2/1 et 2/1/1), leur
distinction a été établie en fonction de la composition chimique ( tableau 1.1), de I’épaisseur des
feuillets, de la grandeur de I’espace interfoliaire et de la valeur de la capacité d’échange de cations

(C.E.C.) (figure L11)[12].
1.6.1. Minéraux du type 1/1 (Te-Oc) ou minéraux a 7 A :

Le feuillet ¢lémentaire est constitue d’une couche tétraédrique et d’une couche octaédrique.
e . “ ’ . . ’ . +3
Dans la couche octaédrique, deux cavités octaédriques sur trois sont occupées par des cations Al ~,

tandis que la couche tétraédrique est dépourvue en principe de substitution isomorphe. Donc le
-12-
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feuillet est neutre et sa capacité d’échange cationique est tres faible (0,03 a 15 méq/100 g) (cas des

kaolinites) [12].
1.6.2. Minéraux du type 2/1 (Te-Oc-Te) ou minéraux a 10 A :
Ce type correspond aux illites, smectites et vermiculites; il comporte trois couches:

Deux couches tétraédriques de silice, encadrant une couche octaédrique alumineuse; mais cette
couche octaédrique a une composition différente suivant les argiles, de sorte qu’il convient de
distinguer deux types : le premier type est dioctaédrique telles que les illites et les smectites
(montmorillonites, saponites, beidellites et les nontronites) et le second type est trioctaédrique (cas
des vermiculites) (Duchaufour, 1988). La couche est dite trioctaédrique si tous les sites octaédriques
sont occupés par des cations divalents et dioctaédrique si seuls deux octaedres sur trois sont occupés
par des cations trivalents.

La plupart des especes de ce groupe sont des minéraux présentant des substitutions tétraédriques ou
octaédriques, ou les deux simultanément et conduisent de ce fait a des feuillets avec compensation
des charges par I’intermédiaire de cations interfoliaires[12].

Ces feuillets, séparés par des intervalles plus au moins larges, accusent une capacité d’échange
cationique ¢€levée (45 a 140 méq/100g) (Morel, 1989)[12].

1.6.3. Minéraux du type 2/1/1 (Te-Oc-Te-Oc) ou minéraux a 14 A :

Les minéraux argileux de ce groupe sont caractérisés par un feuillet constitu¢, en plus des
trois couches de la série 2/1, par une quatriéme couche octaédrique qui s’insere dans 1’espace
interfoliaire (cas des chlorites). Ces trois groupes caractérisent les phyllites vraies, un quatriéme
groupe est représenté par les pseudophyllites, ou argiles fibreuses, telles que la sépiolite et la

palygorskite (Decarreau, 1990)[12].

-13 -
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Figure I.11 : Structure des minéraux argileux (Duchaufour, 1988)[12].
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Tableau I.1: Classification des minéraux argileux|3].

Sous groupe  Espéce Formule Caractére
de la
couche
octaédrique

Dichite AlL2Si205(0OH) 4
Nacrite AlL2Si205(0OH) 4
Kaolinite Al2Si205(0OH) 4
Métahalloysite ~ AlSi205(OH) 4 Di
1:1 Kaolinite Kaolinite Halloysite AlL2Si205(0OH) 4
4H>0
Serpentine Antigorite Mg3Si20s5(OH) 4 Tri
Pyrophyllite Pyrophyllite Al2Si2010(OH) 2 Di
Talc

Talc Talc Mg3Si2010(OH) 2 Tri

Smectite Montmorillonite  (Ali.67Mgo.33)Si4O10(OH)z2

dioctaédrique Di

Smectite
2:1 Smectites Saponite Mg(Si3.67A1033)O10(OH)2
trioctaédrique Tri

Vermiculite Vermiculite (ALFe...)2(Si,Al)4010(OH)2

dioctaédrique  Dioctaédrique Di

Vermiculite  Vermiculite Vermiculite (MgFe...)

trioctaédrique 2(S1,Al)4010(OH):2 Tri

Micas Muscovite KAI2(SizA1)O10(OH):2

dioctaédrique  Illite Ko.5 (AlosSi3.5010)(OH):2 Di

Mica

Micas Phlogopite KMg3(SisAl) O10(OH):2

trioctaédrique Tri

Chlorite Sudiote (Al4S1,Al)4010(OH)s

dioctaédrique Di

2:1:1 Chlorite

Chlorite Espéces (MgFe..) 6(S1,A1)4a010(OH)s ~ Tri

trioctaédriques  différentes

I.7.PROPRIETES DES ARGILES

Les propriétés bien particulieres des minéraux argileux sont dues a la petite taille, la

structure en feuillets et la charge négative des particules. Elles forment avec 1’eau des solutions

colloidales qui floculent lorsque les charges de surfaces des particules sont neutralisées par des ions.

Ce phénomene est réversible : les particules retrouvent 1’état dispersé lorsque les ions sont éliminés
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par ringage. Les argiles fixent 1’eau par adsorption a leur surface et augmentent de volume par
gonflement. Elles constituent ainsi une réserve d’eau. L’argile séche développe une tension de
succion importante pour 1’eau qui peut s’opposer a celle des racines des plantes. Avec adjonction
croissante d’eau, la tension de succion diminue, I’ensemble eau- argile devient plastique, puis
visqueux et finalement les particules d’argiles se dispersent dans 1’eau en formant une solution
colloidale. L’argile imprégnée d’eau qui se desseche se rétracte et se casse par des fentes de
retrait[16]. La bentonite se disperse facilement dans 1'eau. On obtient une suspension dont les

propriétés sont en fonction des caractéristiques suivantes:
% Hydratation interne ou gonflement:

Le caractere dipolaire des molécules d'eau a donné naissance a une ancienne théorie qui consistait a
dire que la surface des argiles étant chargée négativement, les molécules d'eau s'orientaient de fagon
que leur extrémité positive soit dirigée vers l'argile et leur extrémité négative vers l'extérieur. Cette
premicre couche d'eau forme alors une nouvelle surface négative ou d'autres molécules peuvent se

fixer et ainsi de suite.
% Cations échangeables et adsorption:

Les argiles ont la propriété d'adsorber certains anions et cations et de les retenir dans un état ou
ils sont échangeables avec d'autres ions en solution. Dans les argiles, les cations échangeables les
plus communs sont par ordre décroissant: Ca+2, Mg+2, H', K, NHs et Na". Comme il a été dit
précédemment dans le cas de la montmorillonite, le motif cristallin présente une charge négative au
sein du feuillet par suite de la substitution d'ions Al” par des ions Mg™, en couche octaédrique, et
des ions Si™ par des ions Al”en couche tétraédrique. Cette charge négative est évidemment
compensée par un nombre équivalent de cations. Pour des raisons de neutralisation électrique, ces
cations se logent dans les espaces interfoliaires ainsi qu'a la surface des feuillets. Le cation
majoritairement représenté conditionne largement les propriétés physico-chimiques des bentonites.
Le dosage des cations permet donc de déterminer la nature de l'argile: sodique, calcique ou

magnésienne [17].
I.8.APPLICATION DES ARGILES

Les argiles jouent un réle significatif dans une gamme variée de produits et les applications
augmentent sans cesse dans I’industrie des matériaux et de I’environnement. On donne quelques

domaines d’applications illustrant le role des argiles.
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1.8.1. Domaine du papier :

Le plus grand utilisateur du kaolin est l'industrie du papier ou il est employé comme
matériau de remplissage (charge) dans la masse du papier et comme revétement (couchage) de
surface. Les propriétés qui sont importantes pour le fabricant de papier sont la dispersion, la
rhéologie, ’éclat, la blancheur, 1’indice de réfraction, la douceur, 1’adhésivité, la résistance de la
pellicule a la rupture, la réceptivité a I’encre, et la qualité d'impression. L’utilisation du kaolin dans

ce domaine permet de réduire la quantité de pate a papier, assez chére.
1.8.2. Domaine médical :

Les argiles ¢étaient employées déja par les égyptiens pour leur effet bactéricide, pour la
conservation des momies. Elles sont surtout largement utilisées pour leurs propriétés d’adsorption
(élimination de toxines ou de gaz). Les pharmaciens n’hésitent pas a utiliser directement des argiles
pour des pansements intestinaux (attapulgite, beidellite) ou dérivés d’argiles (SmectaTM dérivé de

Smectite).
1.8.3. Domaine de construction :

La majorité¢ des gisements d'argile se composent de mélange d'argiles et de minéraux non
argileux. L’argile n’est généralement pas commercialisée a l'état brut, cependant elle peut étre

employée telle qu’elle, principalement dans 1'industrie du batiment ou dans la fabrication de ciment.
1.8.4. Domaine des peintures :

Le kaolin est le plus utilis¢ dans ce domaine en raison de son inertie chimique, de son
opacité et de son pouvoir suspensif qui permet d’améliorer les propriétés d’écoulement. Il intervient
souvent comme adjuvant des pigments blancs du dioxyde de titane, pour abaisser les cofts. La
granulométrie a une trés grande influence sur la réalisation d’un type précis de peinture. Le kaolin
grossier est utilisé pour produire les peintures mates, et les kaolins fins sont utilisés pour fabriquer

les peintures brillantes.
1.8.5. Domaine des plastiques et polyméres :

L’utilisation des argiles dans le domaine des plastiques permet d’obtenir des surfaces plus

lisses, une meilleure stabilité dimensionnelle et une meilleure résistance aux acides.
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Dans la fabrication du PVC, le kaolin agit comme agent de renforcement car il augmente la
durabilité du plastique. Le remplacement d’une partie de la charge des polymeres par des nano

kaolin peut améliorer la propriété des retardateurs de flamme [18].

L.9.VERMICULITE

La vermiculite est un minéral argileux utilis¢ moins fréquemment a cette époque[19]. Les
vermiculites sont des argiles ayant une origine volcanique, riches en_magnésium. (figure 1.13) [M.
ValaSkova, G. S. Martynkova, 2012]. Elles sont formées par hydratation de minéraux
basaltiques[9].

Figure 1.12 :vermiculite brute[20].

La vermiculite est une phyllosilicate de type 2 :1 , composée de feuilles octaédriques contenant
des ions magnésium, pris en sandwich entre deux couches tétracdres de silice (figure 1.14), dans
lesquelles le silicium est partiellement remplacé par I’aluminium. La zone intercalaire entre le paralléle
2 : 1 couche contenant des molécules d’eau et faiblement liée les cations échangeables tels que Na',
K", Mg™ et Ca™, qui compensent le déficit de charge de substitution Al dans la couche

tétraédrique[21].
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L 5 = Si0, tetrahedron
‘i | . ,.l
Y £3

o
."1 = Mg(Al)O, octahedron

o ?

Figure 1.13 : Représentation schématique de la structure cristalline de la vermiculite [21].

La vermiculite a été utilisée comme adsorbant a faible colt pour I’¢limination des ions d’argent

et de cuivre a partir de solution aqueuses [22].
1.9.1.Structure et propriétés :

La vermiculite est le nom d'un groupe de 2 :1 phyllosilicate composé de silicate d'aluminium
de magnésium hydraté. La roche a 1’origine de la vermiculite est constituée de feuillets de couleur
dorée, séparés par des molécules d’eau. La vermiculite se forme a partir de minéraux de mica
(biotite ou phlogopite) par hydratation sous l'influence d’une altération hydrothermale. Ce
processus implique l'altération de la biotite ou de la phlogopite par une réaction fluide
hydrothermale (principalement de 1'eau chaude). Au cours de la formation de vermiculite a partir de
biotite ou phlogopite, il y a un léger réarrangement des atomes (échange cationique) dans les
couches cristallines dii a I’introduction de molécules d'eau dans I'espace intercouches. Les ions
potassium d’intercalaires (K") du mica sont remplacés par d'autres cations tels que Mg™, ou une
combinaison d'ions Mg et Ca™. La vermiculite produite par ce processus a un espace intercouches
hydraté ; les couches produites sont li¢es par de faibles liaisons de Van der Walls. La faible liaison
et la présence d'eau dans I’espace intercouches de vermiculite provoque sa capacité a se gonfler et a
s’exfolier. La variation de la composition chimique de la vermiculite peut entrainer une variation de
ses propriétés physiques. Elle est chimiquement neutre, inerte et pH~7. La formule chimique
globale est (Mg™%, Fe?, Fe™)3 [(Si, Al)4010]OH,.4H,0. Le diagramme structurel de la vermiculite
avec les cations intercalaires, tétraédriques et octaédriques est représenté sur la figure.l 15. L'espace
intercouches est occupé par des cations intercalaires hydratés, qui sont du magnésium lorsqu'il y a
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formation compléte de vermiculite. Le degré d'hydratation et le type de cations intercouches ont un
impact significatif sur son comportement physique et chimique, et affectent donc sa propriété

d'exfoliation et ses applications[23].
Tetrahedral
Octahedral

Interlayer
space

Figure 1.14 : Diagramme structurel de la vermiculite[23].

Diverses études ont porté sur l'exfoliation de la vermiculite, qui peut étre exfoliée par
traitement thermique ou chimique. La vermiculite exfoliée présente un certain nombre d'avantages
par rapport aux matériaux classiques. Elle est chimiquement inerte, durable et respectueuse de

I'environnement; elle peut étre utilisée a des températures comprises entre - 240 et + 1100 °C.

Elle est également trés poreuse, résiste au feu et est inodore ; sa densité est d’environ 100
kg/m’ et sa conductivité thermique de 0,06 kcal.m/m*h°C ; elle est insoluble dans I'eau et dans les
solvants organiques, non toxique et posseéde de bonnes propriétés d'absorption. D'autres propriétés
physiques typiques de la vermiculite est le point de fusion relativement élevé entre 1200 °C a 1320
°C et une faible conductivité thermique (0.04-0.12W/m K). En raison de ses nombreuses propriétés,
la vermiculite exfoliée a trouvé de nombreuses applications dans plusieurs secteurs, y compris la
construction, l'industrie, I'horticulture et I'agriculture. La vermiculite présente de bonnes propriétés
d'échange d'ions; elle a été utilisée pour préparer des matériaux pour extraire les sels de métaux
lourds (strontium, césium, plomb et zinc) de l'eau. Les dispersions de vermiculite sont utilisées
comme mati€re premiere pour produire des films inorganiques minces, ou comme charge minérale
pour les composites polyméres argileux. A I'heure actuelle, des efforts supplémentaires pour son
développement et ses applications sont dirigés par des centres de recherche spécialisés, sous la

direction de I’association internationale de la vermiculite située a Chicago (Etats-Unis)[23].
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1.10.CONCLUSION

Dans cette étude bibliographique Nous avons présenté des notions et des généralités sur
I’argile selon 1’origine, les grands groupes des minéraux d’argile et leur Classification et leurs
propriétés ainsi que les domaines de leurs utilisations.

De la revue bibliographique que nous avons effectuée, nous pouvons conclure que cette
¢tude montre le grand intérét que présente l’argile (vermiculite) a cause de ses propriétés

intrinséques.
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II.1.INTRODUCTION

Il exixte un type de substance chimique bien particulier qui est a la fois soluble dans I’eau et
soluble dans des huiles hydrocarbonées ou végétales appelés les tensioactifs ou surfactant[1].

Les molécules tensioactives (encore appelées molécules amphiphiles) possédent deux parties
d’affinités opposées. La téte de la molécule est composée d’un groupement d’atomes a caractere
hydrophile. La queue de la molécule est composée en général d’une ou plusieurs chaine(s)
aliphatique(s), a caractére hydrophobe|2].

Les tensioactifs jouent un role prépondérant dans de nombreuses applications. Ils sont
utilisés en tant que maticres premicres dans des formulations destinées a des usages ménagers
et personnels tels que les détergents pour le linge, la vaisselle ou les vitres, les shampooings,
les gels douches|3].

Les tensioactifs sont aussi largement utilisés dans des procédés industriels pour leurs
caractéristiques physico-chimiques favorables telles que la détergence, I'écume, les effets

d'émulsification, de dispersion et de solubilisation[2].

I1.2.ORIGINES DES SURFACTANT

I1.2.1.0rigine naturelle :

Historiquement, le premier agent de surface ; le savon constitué¢ par des chaines grasses
d'origine naturelle était déja fabriqué par les gaulois par mélange des corps gras avec des cendres
alcalines, sa constitution a été définie par les travaux de chevreuil[4].

I1.2.2.0rigine synthétique :

Historiquement, le premier dérivé tensioactif totalement synthétique était un
alkylnaphtalénesulfonate de soude préparé en 1917, ceci afin de pallier le manque de savon di a la
pénurie des corps gras dont souffrait 1'Allemagne a cette époque. Actuellement, la pétrochimie a
pris la reléve et les matiéres premieres de synthese de l'industrie des agents de surface proviennent

de la chimie de 1'éthyléne, du propylene, des paraffines, des a -oléfines et des coupes pétrolicres[4].

I1.3.DEFINITION DES SURFACTANTS

Les tensioactifs ou surfactants, appelés également agents de surface, d’origine naturelle ou
synthétique ont fait I’objet de nombreuses études fondamentales et appliquées. De telles molécules

sont dites «actives» a la surface parce qu’elles conditionnent la tension de surface d’une solution|S].
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La structure chimique des tensioactifs est constituée de deux parties de polarités différentes :
une téte polaire a caractére hydrophile (polaire ou charge) liée a une chaine hydrocarbonée (linéaire
ou ramifie) a caractére hydrophobe.

L’antagonisme au sein d’une méme molécule entre les effets lipophiles et hydrophiles est a
I’origine des contraintes locales qui provoquent 1’adsorption de molécules du tensioactif sur
diverses surfaces ou a diverses interfaces (air-eau, huile-eau ou solide-eau). Ce qui leur confere le
nom d’agent de surface.

Ceci suggere que leur partie polaire se trouve dans 1’eau et que leur partie hydrophobe se
trouve dans un solvant organique ou a la surface et, par le méme fait, ces molécules alteérent les

propriétés de surfaces ou d’interfaces|6].

I1.4.STRUCTURE DES SURFACTANTS

La structure moléculaire d’un tensioactif est représentée dans la figure II.1

L e _ -
pole pole hydrophobe
hydrophile

Figure I1.1 : la structure d’un surfactant|7].

La queue hydrophobe correspond généralement a une longue chaine hydrocarbonée linéaire
qui peut contenir des hétéroatomes comme I’oxygene, 1’azote, le souffre ou le fluor. La téte
hydrophile est habituellement constituée d’un atome, d’un groupement d’atomes ou d’un ion. Selon
la nature de la partie hydrophile, on distingue les composés ioniques et les non-ioniques. Les
premiers sont classés selon la charge de la téte hydrophile : anionique, cationique et zwitterionique
(possédant deux charges de signes opposé€s). Les tensioactifs non ioniques peuvent comporter une
chaine hydrocarbonée sur laquelle sont fixés des groupements polaires (alcool, éther ou amine)[5].

On peut diviser les tensioactifs, appelés aussi surfactants, en plusieurs catégories en fonction
de leur structure (nombre et disposition des poles hydrophiles et hydrophobes au sein de la
molécule) (tableaull.1). La structure la plus courante nommée tensioactif monocaténaire est celle

comportant une téte hydrophile et une chaine hydrophobe. On rencontre des tensioactifs possédant
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plusieurs chaines hydrophobes greffées sur la méme téte hydrophile (tensioactifs bicaténaires et

tricaténaires), mais aussi plusieurs tétes hydrophiles reliées a une ou plusieurs chaines hydrophobes

appelés tensioactifs bolaformes ou géminés|7].

Tableau II.1 : Les différentes types de tensioactifs[1].

Structure du tensioactif Nom

.’\/W\/\/ Monocaténaire

m Bicaténaire

&N\mf\/\ Tricaténaire
./\/\/\/\/\/\. Bolaforme simple

Bolaforme double chaine

bras espaceur

bras espaceur

Géminés

Ces molécules peuvent étre classées de différentes fagons, en fonction :

a- de leurs propriétés (émulsifiant, moussant, anti-moussant, mouillant, détergent ou dispersant)

liées a la longueur de la partie hydrophobe.
b- de leur solubilité dans les milieux.

c- de leur origine naturelle ou synthétique.

d-de la nature de leur téte polaire (anionique, cationique, zwitterionique et non ionique)|8].
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II.S.CLASSIFICATION DES SURFACTANT

Les tensioactifs peuvent étre classés de différentes maniéres (importance économique,
solubilité dans I’eau, valeur HLB, propriétés, applications ...) mais le classement le plus usuel a
I’heure actuelle est fondé sur leur caractére ionique, c’est-a-dire la nature de leur téte polaire. Ils
sont répartis en quatre classes (tableau 11.2) :

- les tensioactifs anioniques

- les tensioactifs cationiques

- les tensioactifs amphoteres (ou zwitterioniques)
- les tensioactifs non ioniques

Les tensioactifs cationiques et anioniques ne sont généralement pas compatibles entre eux,
mais ils sont compatibles avec les tensioactifs non ioniques[9].

I1.5.1.Tensioactifs anionique :

Ces composés possedent un ou plusieurs groupes fonctionnels s’ionisant en phase aqueuse
pour donner des ions chargés négativement (figurell.2). Ces composés peuvent étre subdivisés en
trois principaux groupes :

- les savons dont la partie hydrophile est un sel de sodium ou de potassium d’un acide carboxylique.
Ils sont obtenus par saponification des triglycérides d’origine animale ou végétale

- les composés sulfonés de formule générale RSO”Na" qui constituent la premiére matiére
tensioactive la plus utilisée dans les formulations détergentes.

- les composés sulfatés proviennent de la sulfatation d’un alcool. Ils ont un pouvoir moussant trés
¢levé mis a profit dans la préparation des shampoings et des bains moussants. Les alcools

gras sulfatés ont pour formule générale ROSO™Na[3].

Figure I1.2 : Tensioactif anionique[5].

I1.5.2.Tensioactifs cationique :

Ces tensioactifs s’ionisent en solution aqueuse pour former des cations, dont la charge est, le
plus souvent, portée par un atome d’azote (figure 11.3). Insensibles aux pH ¢élevés et stables méme a
forte concentration, ils sont appréciés pour leurs propriétés substantives, ¢’est-a-dire leur capacité a
s’adsorber sur une grande variété de surfaces chargées négativement (cellulose, protéines, métaux,
pigments ...) en leur conférant ainsi un comportement hydrophobe. Ce sont les produits actifs des
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assouplissants textiles employés pour réduire 1'électricité statique présente dans les tissus. Les
dérivés ammonium (ex. bromure de cétyltriméthylammonium dans les soins pour cheveux) sont les

plus répandus[9].

_|_

Figure I1.3 : Tensioactif cationique[5].

I1.5.3. Les tensioactifs amphoteres :

La recherche de nouveaux produits a naturellement conduit le chimiste a associer les charges
anioniques et cationiques dans une seule et méme espéce chimique appelée «zwitterionique ». Selon
le pH, elles peuvent libérer un ion positif ou négatif. Les tensioactifs amphotéres ont une balance
hydrophile-lipophile (HLB) ¢élevée. Ils sont donc utilisés comme détergents. Ils présentent un
caractére moins agressif que les tensioactifs anioniques et sont recommandés pour les peaux
fragiles. Les dérivés de la bétaine et les phospholipides sont les tensioactifs zwitterionique les plus
rencontrés[10].

I1.5.4.Les tensioactifs non ioniques :

Les tensioactifs non ioniques qui ne présentent aucune charge lorsqu’ils sont dans un solvant
polaire tel que ’eau, et ce, quelque soit le pH. Ce dernier point constitue 1’intérét le plus important
de ce type de composés. Ces composé€s sont compatibles avec les trois autres types de tensioactifs et
sont donc souvent utilisés en association avec d’autres amphiphiles pour des formulations a usages
spécifiques. Les tétes polaires les plus fréquemment rencontrées comportent des fonctions éther,
alcool, carbonyle ou amide[11].

Partie hydrophobe

non ionigue
W\// __ , cationique
W\// — anionigque

W\/' () zwitterionique
L\-_“--’ N r
i

Partie hydrophile
(polaire ou chargée)

Figure I1.4 : Représentation schématique des quatre catégories de tensioactifs|3].

-28 -



Chapitre II : les surfactants

Tableau II.2 : Classification des tensioactifs en fonction de la nature de leur téte polaire[10].

Exemples des tensioactifs ' Principales propriétés et
applications

savons (RCOO -) agents nettoyants
carboxylates (RCO2-) (détergents)
Anioniques sulfonates (RSO3-) agents moussants
Ethoxylates Emulsifiants
polyols mouillants
Non ioniques alkylpolyglucosides (APG)  non irritants (produits de soin
de la peau)
amines (R3NH+) adoucissants textiles
ammoniums quaternaires émulsionnants, bactéricides
Cationiques (R4N+) shampoings
esters d’ammonium
quaternaire
Bétaines Moussants
phospholipides détergents
Amphotéres peu irritants (hygi¢ne
corporelle)

I1.6.PROPRIETES DES SURFACTANTS

Les tensioactifs sont des composés qui, dissouts dans un liquide, sont préférentiellement
adsorbés a une interface, ce qui leur permet d'améliorer la mouillabilité d'un liquide, de stabiliser
une mousse ou une émulsion, de favoriser la dispersion d'un solide dans un liquide... Les propriétés
physico-chimiques des tensioactifs, qui déterminent leurs applications potentielles, dépendent de
plusieurs grandeurs physiques[9].

I1.6.1.La tension superficielle :

L’état thermodynamique des molécules superficielles d’une surface condensée, est différent
de celui des molécules se trouvant a I’intérieur du liquide; de méme I’attraction des molécules

superficielles vers ’intérieur est souvent plus intense que celle existant dans un liquide, vu leur
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soumission a des forces non équilibrées. On dit que le liquide est soumis a une tension
superficielle[12].

I1.6.2.La concentration micellaire critique CMC :

La CMC est par définition c’est la concentration en solution d'un agent de surface au-dessus de
laquelle une partie des molécules dispersées au sein de la solution se rassemblent pour former des
micelles (figurell.5). Les micelles se forment lorsque les portions hydrophobes, incapables de
former des liaisons hydrogéne en phase aqueuse, créent une forte augmentation de I'énergie libre du
systeme. Une fagon d'abaisser cette énergie est d'isoler la partie hydrophobe de 1'eau par adsorption
sur des matrices organiques ou de former des micelles. En effet, dans les micelles, les parties
hydrophobes se regroupent vers le centre, et les portions hydrophiles restent en contact avec 1'eau

(Figure IL1.5)[13].

La CMC est une caractéristique essentielle du tensioactif, elle dépend de sa nature chimique
ainsi que de certains facteurs externes tels que la concentration en électrolytes et la température. Les
CMC des tensioactifs non ioniques (de I’ordre de 10°M ) sont inférieures aux CMC des tensioactifs
ioniques(de I’ordre de 10°M )[12].

Portion hydrophobe
/ (chaine lipidique. )

Por’u on hydrophile
(sucre._.)

Figure ILS : Représentation schématique d'une micelle de surfactant[13].
Les micelles formées peuvent avoir différentes formes, telles que les micelles cylindriques, directes

ou vésicules (figure 11.6)[14].
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Figure I1.6 : Exemple de structures micellaires A) micelle cylindrique, B) micelle directe,
C) bicouche, D) vésicule, E) micelle inverse[14].
11.6.3.Pouvoir mouillant :
Les tensioactifs permettent a la solution d’adhérer sur une surface en diminuant la tension
superficielle et 1’angle de contact liquide/solide, cette propriété permet d’augmenter la surface de
contact liquide/solide[15].

I1.6.4.Pouvoir dispersant :

C’est la propriété qui possede un agent de surface de maintenir des particules solides en
suspension dans un liquide. Une dispersion désigne en effet le mélange de deux phases non

miscibles, I’'un étant répartit en fines particules au sein de I’autre[15].
11.6.5.Pouvoir émulsifiant :

Le tensioactif permet aux gouttelettes de 1’'un des deux liquides non miscibles de rester
dispersées dans l’autre, en se disposant a l’interface gouttelettes/liquide environnant. Chaque
gouttelette entourée de tensioactif forme une micelle[15].

I1.6.6.Pouvoir solubilisant :

Au-dela de la CMC. Les tensioactifs, en formant des micelles permettent la solubilisation de

certaines matiére organique, naturellement insolubles dans I’eau (huile, hydrocarbure)[15].

I11.6.7.Pouvoir moussant :

La formation de mousse, dispersion d’un volume important de gaz dans un faible volume de

liquide, nécessite la présence d’agents tensioactifs qui s’adsorbent a I’interface eau-air[15].
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I1.6.8.Les propriétés physico chimiques des tensioactifs :

La présence simultanée d’une partie hydrophile et d’une partie hydrophobe dans la molécule
du tensioactif entraine une modification de certaines propriétés physico-chimiques des solutions
aqueuses, méme diluées. En particulier, les tensioactifs agissent sur les interfaces liquide-gaz,
liquide-liquide et liquide-solide modifiant la tension superficielle ou interfaciale[14].

I1.6.9.Les propriétés antimicrobiennes des tensioactifs :

Le potentiel d’utilisation des tensioactifs comme agents antimicrobiens est particulicrement
intéressant. Certains tensioactifs a base d’acides aminés possédent une activité antimicrobienne,
exemple des acides a-aminé-f-alkoxypropioniques. De nombreux tensioactifs a base d’hydrolysats
de protéines (caséine, kératine, collagéne) et d’acides gras se sont révélés non irritants et non
sensibilisants[14].

Certains tensioactifs (principalement les sels d'ammonium quaternaire) sont aussi utilisés
pour leur pouvoir bactériostatique ou bactéricide dans des formulations pharmaceutiques ou
cosmétiques. A faible dose, le cation du sel d'ammonium quaternaire se fixe sur les groupements
terminaux acides ou autres anions de la membrane bactérienne, ce qui perturbe les fonctions de
respiration et de reproduction de la bactérie. A plus forte dose, on observe méme la destruction
compléte de la membrane bactérienne mais ces doses sont généralement toxiques pour
I'homme[14].

IL7.DIFFERENTE STRUCTURE DU SURFACTANT DANS L’ESPACE

INTERFOLIAIRE DE L’ARGILE

La téte cationique de la molécule ammonium d’alkyle se trouve préférentiellement a la
surface de la couche, les queues organiques s’orientent loin de celle-ci.
L’orientation des chaines de tensioactifs a ¢été déduite initialement par des mesures DRX et
infrarouge[16]. Suivant la langueur de la chaine 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 [17], comme montre la figure I1.7.
Monocouche : Les chaines organiques sont parall¢les aux feuillets d’argile. Cette configuration est
observée pour les chaines hydrocarbonées ayant moins de 10 carbones par chaine.
Bicouche : Cette configuration apparait quand la surface couverte par les chaines organiques est
supérieure a la moitié¢ de la surface du feuillet.
Pseudo-tricouche : Cette configuration est observée quand les molécules a intercaler n’ont plus de

place pour former une bicouche.
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paraffinique : Cette structure peut apparaitre quand la concentration des tensioactifs est

importante[18].
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Figure I1.7 : Exemple de I’Agrégation de HDTMA " dans la montmorillonite. (a) monocouche
latérale; (b) bicouche latérale; (¢) monocouche de type paraffine; (d) pseudotrilayer; (e) bicouche de
type paraffine [19].

II.8.UTILISATION DES SURFACTANTS

Les domaines d'applications des tensioactifs sont multiples. Ils jouent le role soit de matiere
premiére de base pour la formulation de produits détergents ou cosmétiques, soit de produits
auxiliaires dans les procédés de fabrication de 1'industrie textile, des métaux, du cuir ou du pétrole.
Trois grands secteurs d'activité se partagent le marché, a savoir les secteurs de la détergence, de la
cosmétique et des usages industriels[20]. Ci-aprés sont donnés quelques exemples d’utilisation
technique dans les industries :

e Du cuir: les diverses opérations effectuées au cours du traitement du cuir nécessitent

I’utilisation des différentes propriétés des tensioactifs (mouillante et détergente),

notamment lors de la préparation des peaux au tannage pour mouiller le cuir.
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e Des matiéres plastiques: les tensioactifs interviennent dans différentes opérations,
notamment au cours des synthéses réalisées par polymérisation en émulsion, dans la
formulation des plastisols PVC pour en modifier les caractéristiques rhéologiques, et en fin,
Comme antistatiques.

o Métallurgique : les tensioactifs sont utilisés pour le nettoyage et le dégraissage des
matériaux mais également dans les formulations mises en ceuvre pour les opérations de
formage, d’emboutissage et de découpage fin.

e Miniére : les tensioactifs sont employés pour la flottation des minerais, technique utilisée
lors de I’enrichissement du minerai .La partie noble du minerai a extraire est concentrée
dans les mousses de surface obtenues en présence de tensioactifs.

e Des peintures : les tensioactifs permettent de stabiliser les formulations, de favoriser le
mouillage des pigments et de la maintenir en suspension. Ils donnent également leur
caractére hydrophobe aux antirouilles.

e Pétroliére : la plupart des opérations de I’industrie pétroliere, du forage au raffinage
nécessite 1’utilisation d’agents de surface de toute nature (anioniques, non ioniques,
cationiques).

e Textile : de larges quantités de tensioactifs sont consommeées, essentiellement au cours de
I’opération d’ensimage, ou lubrification des fibres. Mais aussi au cours du lavage ou de la

teinture en fonction du type de fibre traitée[21].

I1.8.1 Secteur de la détergence :

Les tensioactifs entrent dans la formulation de tous les détergents et représentent en
moyenne 20% de leur composition. Il convient de distinguer la détergence ménagere et la
détergence industrielle, cette derniére concernant en grande partie le secteur de I'agroalimentaire. La
détergence ménagere quant a elle regroupe plusieurs classes de produits tels que les lessives, les
adoucissants, les produits vaisselle et les produits d'entretien. A noter que le secteur des lessives est
le plus gros consommateur de tensioactifs avec plus de 50% du marché[20].

I1.8.2. Secteur de la cosmétique :

On distingue deux grands domaines, la cosmétique rincée (produits d'hygiéne lavants tels
que les shampooings, gels douches, dentifrices) et la cosmétique blanche (produits de beauté tels
que les crémes, laits, maquillages et autres produits de soin). La cosmétique rincée utilise les
tensioactifs pour leur propriété détergente tandis que la cosmétique blanche privilégie le pouvoir

adoucissant et émulsifiant[20].
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I1.8.3.Secteur industriel:

Outre la détergence et la cosmétique, les domaines d'application des tensioactifs sont

nombreux: les industries des additifs alimentaires, des céramiques, des maticres plastiques, des

peintures, du cuir, du papier, du pétrole, du phytosanitaire et engrais, ¢galement la métallurgie et le
textile (figure 11.7)[20].

Détergent
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surface

Figure I1.8 : Exemples de domaines d’application des tensioactifs[8].

Enfin, leurs propriétés d’auto-assemblage mais également leur caractére amphiphile rendent

les tensioactifs tres intéressants en chimie organique[8].

I1.9.CHLORURE DE BENZETHONIUM (BZT-CL)

11.9.1.Définition de chlorure de benzéthonium :
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Le chlorure de benzéthonium (BZT) appartient a la classe des tensioactifs N-cationiques qui
est connu pour étre un agent anticancéreux ayant une activité spécifique contre le cancer de la téte
et du cou. En plus d'étre un agent anticancéreux, il possede également un antimicrobien supérieur,
un antiviral et propriétés antiseptiques[22].

Le chlorure de benzéthonium est fourni sous forme de matériau cristallin blanc inodore. Les

solutions aqueuses de chlorure de benzéthonium sont stables dans une plage de pH de 4 a 7[23].
11.9.2.Structure de chlorure de benzéthonium :

Chlorure de benzéthonium contient un atome d'azote chargé positivement li¢ de maniere
covalente a quatre atomes de carbone, dont 1'un est chaine alkyle plus longue, et le contre-ion est un

anion chlorure[24].

La présence de deux anneaux phényle dans la molécule BZT le différencie du détergent
classique ou le groupe de téte hydrophile et les chaines aliphatiques lipophiles sont clairement
séparées et par conséquent, les propriétés d'agrégation de ce tensioactif devraient étre différentes de

tensioactifs a chaines aliphatiques|25].

Cl—
N +/\/O\/\O

& N

Figure I1.9 : structure de chlorure de benzéthonium[22].

11.9.3.Utilisation de chlorure de benzéthonium :

Le chlorure de benzéthonium est un produit chimique utilisé dans les détergents, déodorants,
astringents, antiseptiques topiques, techniques de stérilisation a froid et spermicides. On le retrouve
¢galement dans les cosmétiques (aspect poudré sur la peau et les cheveux) et toilettes, comme les
bains de bouche, les onguents anti-démangeaisons et les antibactériens serviettes humides. Encore
une autre utilisation du chlorure de benzéthonium peut étre trouvée dans l'industrie alimentaire ou il
est utilisé comme désinfectant de surface.

Le chlorure de benzéthonium présente un large spectre d’activité crobiocide contre les
bactéries, les champignons, les moisissures et virus. Des tests indépendants ont montré que le
chlorure de benzéthonium est tres efficace contre les agents pathogénes comme le virus de 1'hépatite
B, virus de I'hépatite C, virus de I'herpés simplex (HSV), immunodéficience humaine virus (VIH)

[24].
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Le BZT est utilis¢ dans de nombreux formulations pharmaceutiques comme: ingrédient actif pour
antiseptiques, anti-infectieux topique en médecine vétérinaire, de nombreux champignons et virus
contenant des lipides sont sensibles au BZT et a également été trouvé comme des vecteurs de genes
réactifs non viraux efficaces en raison de leur sécurité¢ et d'autres propriétés inhérentes aux
techniques d’administration virale pour transfecter I’ADN externe dans les cellules animales
vitro[25].

Les molécules de BZT sont utilisées en partie comme ingrédient pharmaceutique solide ou
liquide[26].
I1.10.CONCLUSION
Dans ce chapitre vous connaitre bien les tensioactifs en générale, cette dernier contient quatre
grande classe qui varier selon la nature de leurs téte polaire (partie hydrophile) qui peut étre
cationique, anionique ,zwitterionique ou non ionique. La partie hydrophobe sous forme d'une chaine
aliphatique de longueur variable, ramifiée ou non. Les tensioactifs divisés en plusieurs catégories en
fonction de leur structure (la disposition et le nombre des pdles hydrophiles et hydrophobes de la

molécule).
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Chapitre III: Partie expérimentale, résultats et discussions

IIL1.INTRODUCTION

Ce chapitre a pour but de présenter les méthodes de préparation des matériaux utilisés au

cours de cette étude ainsi que les différentes méthodes de caractérisation des échantillons

préparés.

III.2.TRAITEMENT DE LA VERMICULITE BRUTE

L’argile utilisée est une vermiculite qui a ¢ét¢ fournie par Sigma Aldrich. Elle a une

capacité d'échange cationique (CEC) de 123 mmol/ 100g La composition chimique de cette

argile est donnée dans le suivant:

Tableau III.1. La composition chimique de la vermiculite brute.

Elément Pourcentage (%)
SiO; 42,66

MgO 24,50

ALO; 9,98

Fe,03 8,77

Rb,O 6,31

K,O 5,46

TiO, 1,35

CaO 0,21

Na,O 0,12

La vermiculite brute a été¢ lavé avec I’eau déminéralisé, afin d’éliminer tous les impuretés

présentés dans 1’échantillon.

III.3.PREPARATION DE LA VERMICULITE HOMOIONIQUE

1. Sédimentation:
La méthode consiste a prendre 22¢g d’argile brute dans 1 litre de I'eau distillée, et agiter la

suspension pendant 4 heures.
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Figure III.1 : Mode de purification de la vermiculite naturelle.

La centrifugation nous permet de récupérer 'argile.

Figure II1.2: Image représentative de la centrifugeuse.

L’argile récupérée est séchée dans un four a une température 100°C pendant 24 heures.

La fraction argileuse ainsi obtenue est broyée au mortier.
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Dispersion de 25g d’argile
dans litre d’eau distillée

Agitation pendant 4h dan

1

Au

Repos pendant 24H

Centrifugation

.|

Récupérationde 22 g
d’argile

Figure II1.3: Protocole de sédimentation.

2. Echange cationique

Le protocole d'échange suivi est schématisé dans la figure (IIL.4). La quantité récupérée

d'argile doit étre lavée a 1'eau distillée jusqu'a trois fois pour ¢liminer le chlore(ClI).
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Figure I11.4 — Protocole d’échange d’une Vermiculite homoionique.

III.4.INTERCALATION DU CHLORURE DE BENZETHONIUM DANS LA
VERMICULITE

Le chlorure de benzéthonium (BZT-CI) a été acquis aupres de Sigma Aldrich (>0,95). Le
nom [UPAC de BZT est, le chlorure de benzyl-diméthyl- [2- [2- [4-Chlorure de (2,4,4-
triméthylpentan-2-yl) phénoxy] ¢éthoxy] éthyl] azanium. Le composé présente un poids

moléculaire de 448,08 g.mol -1 avec un point de fusion dans la plage de 158 a 163 ° C [1].

Nous avons dispers¢ 1,3g d’argile dans une solution contenant 0,6 g de chlorure de
benzethonium (BZT-CI), et un volume de 350 ml d’eau distillait. Premi¢rement, le mélange est

chauffé a 80 °C pendant 1h puis il est placé sur une table d'agitation (GFL3016) avec une
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oscillation horizontale pendant un temps de contact de 48h. L'argile, obtenue par centrifugation,

est ensuite séchée et broyée.

ITI1.5. RESULTATS ET DISCUSSION

II1.5.1.Diffraction des rayons X (DRX)
II1.5.1.1. Principe

La diffraction des rayons X constitue aujourd‘hui I'une de ces techniques les plus utiles et
les plus répandues, elle est utilisée de fagon préférentielle dans la caractérisation minéralogique
d’un matériau argileux [2-3] a I'échelle de la maille cristalline avant et apres divers traitements
physiques et chimiques. Cette méthode est basée sur le postulat qu’une poudre d’une phase

cristalline donnée va toujours donner des pics de diffractions dans les mémes directions.

En conséquence, chaque espéce cristalline donne un diagramme de rayon X spécifique,
appelé diffractogramme. Les pics de diffraction, obéissent a la loi de Bragg [A n = 2dpusiné, ou
n est I’ordre de diffraction (nombre entier), Aest la longueur d'onde du faisceau des rayons X
incidents, dy est la distance inter-réticulaire ou distance entre deux plans cristallographique, Oest
le demi-angle de déviation (moiti¢ de l'angle entre le faisceau incident et la direction du
détecteur)].

Comme les plans cristallographiques peuvent étre repérés par les indices de Miller (4k/), on
peut indexer les pics de diffraction selon ces indices. Les raies de diffraction qui correspond a les
indices dgo; correspondent a la distance interfeuillet de I’argile. Le domaine observé de l'angle
20 est compris entre 2 et 50° pour les différents échantillons. Dans cet intervalle, on s’intéresse

sur la variation de dgg>.

La figure IILS ci-dessous représente le spectre de DRX d’une vermiculite (Vt) échangée

. . + ot 2+ , . . .
avec trois cations compensateurs (Na ', K' et Ca”") comparé¢ par la vermiculite purifié.

Comme on peut le voir sur la cette figure, le processus homoionique dans le cas des cations
alcalins diminue 1'espacement interfoliaires du VT-brut de 14,17 a 12,57 et 11,40 A pour VT-Na
et VT-K, respectivement. La diminution des espacements entre les couches peut étre causée par
le complexe de sphére interne (IS) ou de sphere externe (OS) formé par les ions cationiques
adsorbés. Le premier est di a la substitution isomorphe des feuillets tétraédriques par des cations
liés plus forts tandis que ce dernier est dii aux doubles couches induites par I'hydratation
compléte des ions cationiques [27-28]. Na™ a tendance a former un complexe OS avec une
énergie libre plus élevée, tandis que K’ préféraient se lier aux ions oxygéne et former une

typique complexe IS [4-5]. Par contre, dans le cas des cations alcalino-terreux, on observe une
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augmentation de la distance interfoliaire i.e. Ca2+, dooi= 15,05 A par rapport a la Vt-brut (doo1=

14,17 A).Ce la est du a la forte énergie d’hydratation de cation Ca*".

Dans la figure II1.6, on remarque que les espacements intercouches beaucoup plus importants
sur les trois organo-vermiculite (OV) (40,51, 33,49 et 32,61 A correspondant 8 OVT-K, OVT-
Ca et OVT-Na, respectivement), et toutes ces valeurs confirment que la valeur de dgp, est
dépend de longueur de la chaine alkyle [4,6]. La variation entre ces espacements intercouches
pourrait étre interprétée par les différentes interactions entre les ions métalliques et le tensioactif

de surfactant.

- —— Vt-Ca
d,,=15,05A Vt-K
7 —— Vt-Na
i —— Vt-Sidmt
e 4, = 137K T
v
c
Q
]
=
M . o
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10 20 30 40 50

26 (°)

Figures IIL.5. Spectre de DRX d’une vermiculite purifi¢ (Vt-Sidmt) et échangée avec

trois cations compensateurs (Na', K et Ca™).
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Figure III. 6—Spectre DRX d’une vermiculite brute et échangée intercalée avec le BZT-CL.

Remarque:

L’analyse DRX a été faite dans le laboratoire synthese et catalyse de Tiaret(LSCT).

II1.5.2.Etude de I’effet de type d’argile sur I’intercalation de BZT

I11.5.2.1. Intercalation de BZT-CI par une montmorillonite sodique (M-Na)

L'intercalation du BZT a été réalisée selon le mode opératoire suivant: 1 g de M-Na et 0,5
g de BZT-CI ont ét¢ mélangés dans 250 ml d'eau distillée et agités a température ambiante par
une agitation horizontale a 400 rpm pendant 48h. Ensuite, le mélange a été centrifugé a 4500 tr /
min pendant 5 minutes. Enfin, la poudre a été lavée plusieurs fois jusqu'a ce qu'aucune trace
d'ions chlorure ne soit détectée en testant avec AgNOs;. La montmorillonite échangée au

benzéthonium (M-BZT) a été séparée de la phase liquide par centrifugation et séchage a l'air.
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I11.5.2.1.1. Caractérisation par diffraction des rayons X (DRX)

La figure IIL.7 montre les spectres DRX des nos échantillons. Les diffractogrammes
révelent la présence d'une phase secondaire, constituée de silice sous forme de quartz (Q) [7-8].
Le spectre DRX du M-Na montre que la montmorillonite présente une bonne structure
cristalline. Le pic principal est autour de 26 = 7,48 ° (doo; = 11,73 A). Cette distance interfoliaire
est caractéristique a un état hydraté monocouche. Le diffractogramme de M-BZT montre qu'un
pic étroit est observé indiquant la formation d'une structure plus orientée. L'augmentation de la

distance entre les couches (dgo; = 21,72 A), confirme le processus d'intercalation du

benzéthonium [9].
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Figure I11.7: Diffractogrammes DRX des échantillons. (MWYy) désigne : montmorillonite
et (Q) : quartz.
I11.5.2.1.2. Caractérisation par spectroscopie infrarouge en mode ATR (IRTF-ATR).

La figure IIL.8 montre les spectres d'absorption infrarouge des échantillons. La principale
bande vibratoire caractéristique de M-Na est la grande bande a 1006 cm™, qui est attribuée a la
vibration d'étirement Si — O [10-11, 1]. Les pics de faible intensité a 916, 877 et 831 cm’™ sont
attribués au mode de déformation de la liaison OH des groupes Al-Al-OH, Fe-Al-OH et Mg-Al-
OH, respectivement [17, 20]. La bande situé a 3406 cm'l, est attribué a la vibration d'é¢longation
de la liaison OH de l'eau liquide, tandis que le pic & 1635 cm™, attribué a la déformation des
hydroxyles de I'eau adsorbée (6OH) [12]. La bande a 3627 cm’’ est attribuée a la liaison OH

structurale du réseau argileux [7, 11].
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Aprés échange de cations Na " avec BZT, divers petits pics sont apparus dans la gamme de
600 4 1600 cm™. Les pics mineurs entre 1364 et1475 cm™, sont caractéristiques des vibrations de
déformation asymétriques des groupes CH, et CHj3 des chaines alkyle [1, 12]. La bande a 1511
cm™ est la signature de I'élongation de la liaison NC du BZT [11]. La bande situé a 1608 cm-1
est du a la présence de la liaison C=C de groupement phenyl. Les bandes a 2970 et 2880 cm™
sont attribuées respectivement a [I'élongation vum(CH2) et vgm (CHz) des chaines
d'hydrocarbures [13]. La présence de ces bandes caractéristiques confirme également le

processus d'intercalation du benzéthonium.
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Figure II1.8: Spectres IRTF en mode ATR des échantillons, (ligne noire) montmorillonite
-Na, (ligne rouge) BZT-CI et (ligne rose) M-BZT.
I11.5.2.1.3. Caractérisation par microscopie électronique a balayage (MEB) couplé par
I’analyse EDS.

Les mesures sont effectuées au laboratoire de physique a Blida, en utilisons un
microscopie électronique a balayage (SEM, Quanta-650) équipée d'un spectrometre a dispersion
d'énergie (EDS).

La figure III.9 montre une topographie de la montmorillonite sodique (M-Na) et la
montmorillonite intercalée par le BZT. On observe que les échantillons présentent une structure
lamellaire. De plus, l'analyse cartographique EDS (figure III.10), montre la présence les
¢éléments C, N et O dans I'échantillon confirmant l'intercalation de benzéthonium.
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Figure II1.10: Analyse cartographique EDS du M-BZT.

II1.5.3. Etude comparative structurale de ’intercalation de BZT dans une

montmorillonite et vermiculite sodique.

La figure IIL.11 représente les spectres DRX d’une montmorillonite et vermiculite sodique
intercalé par le benzéthonium (BZT). En remarque que les deux spectres possédent une bonne
cristallinité et les deux premiers pics sont aussi bien orientés. La différence la plus pertinence
c’est la valeur de I’espace interfoliaire qu’elle plus importante dans la vermiculite (dgp2=32,61A)
par rapport a la montmorillonite (d001=21,71A). Cella est du a la différence de capacité
d’adsorption entre la montmorillonite et la vermiculite d’une part, et d’autre part par le différent
arrangement de BZT dans la montmorillonite et la vermiculite. Un arrangement pseudo tricouche

ou semblable a un arrangement paraffine monomoléculaire de BZT est observé dans la
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montmorillonite [1] par contre un arrangement de type paraffine est observé dans la vermiculite

[14]. Cette résultats est en accord avec la littérature [1, 14-15].
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Figure II1.11: Diffractogramme DRX d’une montmorillonite et vermiculite sodique

intercalée par BZT.

Conclusion
Notre premiere partie expérimentale avait pour objectif l’obtention une  vermiculite
homoionique ainsi que leur caractérisation. Nous avons donc procédé a la purification des argiles

: * \ 4 . . —+ —+ =+
ainsi qu’a 1’échange des cations compensateur i.e. Ca>", K™ et Na'.

Les résultats d’analyse DRX des vermiculites homoioniques ont montré que la valeur de dyg
dépend directement de nature de cation compensateur. Un état hydratée avec une couche d’eau

est observée avec la vermiculite-K et Na et deux couche d’eau avec la vermiculite-Ca.

Dans la deuxiéme partie de ce travail, nous avons intercalé le BZT-CI avec les trois types de
vermiculite homoionique. Nous avons aussi observés que la dgyp; dépend de la nature de cation

interfoliaire et qu’elle importante avec la vermiculite-K.
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Nous avons aussi étudié¢ 1’intercalation de BZT avec une montmorillonite sodique en suivant le
méme protocole expérimental. L’analyse DRX, IRTF et MEB-EDS ont confirmés bien le

processus d’intercalation.

A la fin, une étude comparative entre une vermiculite et une montmorillonite intercalée avec le
BZT a montré que la valeur de distance interfoliaire de la vermiculite est plus grande que celle

de la montmorillonite a cause de différente arrangement de BZT dans 1’espace interfoliaire.
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Conclusion générale

Cette présente étude avait pour objectif principal d’élaborer et étudier les propriétés physico-
chimiques d’une vermiculite et une montmorillonite intercalée avec le chlorure de benzéthonium
(BZT-CI).

Cette étude a été orientée sur trois grands axes : une revue bibliographique de quelques
généralités des argiles et de leurs applications dans I’industrie. Elle est suivie d’une présentation des
surfactants de leurs propriétés et leurs utilisations. Ensuite une présentation des mati€res premicres
¢tudiées et des méthodes expérimentales utilisées lors des travaux de recherche.

Nous avons réussi a préparer une argile homoionique purs que possible, a ’aide d’un

protocole expérimental en suivant les deux étapes : la sédimentation et I’échange cationique.

La vermiculite est un type d’argile qui a une capacité d’échange cationique trés élevée. Elle
a ét¢ échangée avec trois cations compensateurs (Na, Ca et K.). L’analyse des spectres DRX
d’une vermiculite échangée avec ces trois compensateurs montre que la distance interfoliaire

dépend de type de cation interfoliaire.

La partie la plus importante de ce travail était ’intercalation de la vermiculite homoionique
avec le surfactant (chlorure de benzéthonium). Les diagrammes des diffractions des rayons X ont
montré que le chlorure de benzéthonium (BZT-CI) a était intercalé dans 1’espace interfoliaire de la
vermiculite d’une part, et d’autre part que la distance basale dépend de la nature du cation

compensateur.

Du méme protocole expérimental, nous avons intercalé une montmorillonite homoionique
avec le BZT-CI. L’analyse spectral par Spectroscopie infrarouge de transformée de Fourier (IRTF)

et DRX a confirmée le processus d’intercalation.

Ensuite, une analyse comparative entre une vermiculite et une montmorillonite intercalée
ave le BZT a montré que la valeur de I’espace interfoliaire est importante dans la vermiculite
(do02=32,61A) par rapport a la montmorillonite (dgp;=21,71A). Cella est du a le différent
arrangement de BZT dans la montmorillonite et la vermiculite. Un arrangement pseudo tricouche ou
semblable a un arrangement paraffine monomoléculaire de BZT  est observé dans la

montmorillonite par contre un arrangement de type paraffine est observé dans la vermiculite.
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Comme perspectives, nous souhaitons d’utilisées d’autre méthodes spectroscopiques tel que
I’analyse thermique, la microscopie électronique a transmission et la spectroscopie diélectrique pour

bien comprendre I’effet de I’intercalation de BZT sur les propriétés physico-chimie des argiles.

Aussi, cette étude va constituer une source importante d’informations sur 1’utilisation de la
vermiculite modifiée dans le domaine des énergies renouvelables (stockage d’énergie et les
centrales thermiques).

Enfin, on termine cette conclusion que ce travail de fin d’étude a été une expérience utile et
bénéfique pour notre développement en tant que futur professionnel en chimie organique. Car cela
m’ont permis de comparer notre acquis théorique et académique durant notre cingq années

universitaires a celui du travail pratique dans le laboratoire synthese et catalyse de Tiaret (LSCT).
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