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L'idée d'associer deux composants différents pour I'élaboration de nouveaux
matériaux a propriétés ameliorées n'est pas nouvelle. En effet, les besoins de plus en
plus pressants et grandissants en matériaux plus performants ont contraint I'nomme a
la recherche continue de combinaisons intéressantes renfermant des constituants aux
propriétés complémentaires, qui associés, engendrent des caractéristiques attrayantes
et indispensables. Ces matériaux, designés par le vocable composites, constituent
actuellement une classe des plus privilégiées aussi bien du point de vue applications
industrielles que de celui des recherches académiques et scientifiques.

Dans le domaine des polyméres, les recherches se sont accentuées sur le
développement de I’industrie plastique est directement lié¢ a son adaptation face aux
nouvelles préoccupations écologiques. De nouveaux polymeéres, les bioplastiques,
sont apparus sur le marché et se développent trés rapidement. Ils regroupent les
polymeéres bio sources et / ou biodégradables, Parmi ces polymeres, I’amidon présente
des caractéristiques tres intéressantes. Il peut étre obtenu a partir de multiples
ressources et se dégrade naturellement dans I’environnement. L’amidon peut étre
plastifié, on le nomme alors amidon thermoplastique (TPS) [1].

Aujourd’hui, les argiles apparaissent étre de bons candidats du fait des
dimensions micro ou nanométriques de leurs plaquettes [2-3]. Ces dernieres peuvent
étre convenablement dispersées au sein de la matrice polymérique. Les argiles de type
2 :1 comme la montmorillonite, que 1’on retrouve dans des domaines tels que la
pharmacie, les céramiques, la cosmétique sont également utilisées depuis peu comme
renforts dans les polymeres pour former des composites argile-polymere permettant
I’amélioration des propriétés du polymeére.

L’objectif de notre travail est la synthése et la caractérisation d’un matériau
composite a base d’amidon renforcé par deux type d’argile, I’une locale « Maghnia »
et I’autre commerciale KSF.

Notre travail est devisé en trois chapitre;
> Le premier chapitre est une synthése bibliographique sur les composites, une
description de ces matériaux a eté visualisée (définition, méthodes d’obtention,

application).
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» Le deuxieme chapitre comporte deux parties:
La partie A; est consacré a des notions de bases sur les argiles a savoir, définition,
structure, classification suivi d’une présentation détaillée sur la montmorillonite argile
qui a été retenu dans le cadre de ce travail.
La partie B; résume des géneralités sur 1’amidon (définition, structure,
propriétés,...etc.).

> Le troisieme chapitre est une étude expérimentale qui présente la procédure de
préparation des films composites qui sont soumis aux différents tests tels que: test
de gonflement et test thermique puis ils sont caractérisés par des techniques de
caractérisations comme DRX et IR.

> A la fin, nous avons cl6turé notre travail par une conclusion générale et

perspective.
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I.1.Introduction

La science des matériaux a pour objectif d’étudier les relations entre les
structures et les propriétés, la morphologie structurelle et la mise en ceuvre des
matériaux qui constituent les objets qui nous entourons (métaux, polymeres, semi-
conducteurs, céramiques, composites...etc.).

D’ou les composites, plusieurs de ses dernieres ont été synthétisé par
combinaison de plusieurs matériaux. C’est quoi un composite?

Un matériau est dit composite lorsqu'il est constitué d'au moins deux phases et
qu'il combine les avantages en termes de propriétés de chacun de ses constituants pris
indépendamment tout en minimisant leurs inconvénients [4-5]. Cette définition trés
génerale permet de regrouper des matériaux aussi différents que le bois, les os, les
mélanges non miscibles de polymeéres. Les composites sont constitués de plusieurs
phases chimiquement dissemblables et séparés par une interface clairement définie.

Le principe des matériaux composites est d'associer des matériaux ayant des
propriétés complémentaires afin de sommer leur performance et d'obtenir ainsi un
matériau avec des propriétés originales [6].

I.2.Definition

Les matériaux composites sont des matériaux solides hétérogenes et
anisotropes, constitués de I’assemblage d'au moins deux matériaux non miscibles et
de natures différentes, se complétant et permettant d’aboutir & un matériau dont
I'association confere a l'ensemble des propriétés qu'aucun des composants pris
séparément ne possédent [7].

I.3.Constituants des matériaux composites

Ils sont constitués d’une ou plusieurs phases discontinues reparties dans une
phase continue. La phase continue est appelée matrice et la phase discontinue, qui
présente usuellement des propriétés mécaniques (rigidités et résistances) supérieures a
celle de la matrice, est nommée renfort (Figure 1.1).

Dans cette section, les différents matériaux utilisés pour les matrices et les
renforts sont présentés dans les ouvrages [8-9]. Il convient de noter que tous les types
de matériaux ne peuvent étre associés et que la qualité de 1’adhésion entre la matrice

et les renforts est un point essentiel dans le choix des constituants.
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Figure.l.1: Constituants d’un composite.
1.3.1.La matrice

Les matrices ont essentiellement pour rdle de lier les fibres, de transférer les
contraintes imposées sur le matériau aux fibres, de les protéger contre les agressions
extérieures et de donner la forme finale du matériau. La matrice doit posséder une
bonne affinité aux fibres et une masse volumique faible.

Il existe plusieurs types de matrices (résines), qui peuvent étre classées en
matrices organiques (thermoplastiques ou thermodurcissables), minérales et
métalliques [10]. Représentée par cette figure 1.2.

Thermodurcissable

— Organique—
Matrice - — Thermoplastique
— Céramique
— Minérale —
— Meétallique

Figure.l.2: Types de matrice.
1.3.1.1.Matrices organiques
Les composites a matrice organique (CMO), ou composites a matrice
polymérique (CMP), offrent de hautes propriétés mécaniques, une grande résistance a
la corrosion et a l'oxydation, de bonnes propriétés électriques et diélectriques.
L'inconvenient de ces matrices est leur tenue limitée en tempeérature et au feu. Leur

vieillissement est également un inconvénient [11].
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Parmi les matrices organiques on peut citer:
> les thermoplastiques: ce sont des polymeres recyclables qui peuvent se
ramollir sous I’effet de la température.
> les thermodurcissables: dont le polyester, les mélamines, la silicone, le

polyuréthane et les résines époxy, sont difficilement recyclables, du fait de leur
processus de réticulation irréversible. Leur mise en ceuvre aisée permet notamment la
réalisation de piéces de grandes tailles. C’est la raison pour laquelle elles sont
principalement utilisées comme matrice pour la fabrication d’une grande quantité de
piéces en composites [10].
1.3.1.2.Matrices métalliques

Les composites a matrice métallique (CMM) possédent une bonne tenue en
température ainsi que de bonnes propriétés électrique et thermique. Par rapport aux
métaux, ils ont une meilleure stabilité dimensionnelle, ainsi qu'une meilleure
résistance a l'usure [11].
1.3.1.3.Matrices minérales

Les composites a matrice céramique (CMC) sont réalisés dans le but de
remedier au caractére fragile de la céramique et d'améliorer ainsi la ténacité du
matériau [11]. Elles permettent d’atteindre de hautes températures et sont sur tout
utilisées dans le domaine du spatial et des systémes de freinage.

1.3.2.Le renfort

Le renfort qui joue le role de squelette ou d’armature, assure la bonne tenue
mécanique de ces matériaux. 1l se présente généralement sous la forme de fibres, dont
la conception de I’orientation au sein du composite dépend principalement de la
direction du chargement mécanique a supporter. Les caractéristiques recherchées pour
les fibres sont: la rigidité et la résistance mécanique élevée [10].

La classification des types de renforts couramment rencontrés est indiquée sur la

figure 1.3.
- Polyester
Inorganique —
~ Aramides  verre
Renfort céramique
~ Minéraux bore
Organique — métallique

- Végétaux caroone

Figure.l.3: Types de renfort.
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Il existe deux types de renforts: les particules, principalement utilisées dans les

matrices métalliques, et les fibres. Ces renforts peuvent étre:
v"Inorganiques: verre, silice, carbone, céramiques.
v’ organiques: aramide, polyester, polyamide, fibres végétales, fibres animales.

En fonction des propriétés mécaniques recherchées, on rencontre plusieurs
architectures de renforcement:

- unidimensionnelle: les fibres sont orientées dans la méme direction;

- bidimensionnelle: les surfaces sont tissees ou non tissées;

- tridimensionnelle: il existe des volumes préformeés ou non, constitués par des fibres
orientées suivant plusieurs directions de I'espace;

- multidirectionnelle aléatoire: il s'agit soit de fibres coupées et broyées sans
arrangement particulier, soit de feutres de fibres agglomérées par un liant.
1.3.3.Charges et additifs

1.3.3.1.Les charges

Les composites peuvent étre renforcés par un autre matériau se présentant sous
forme microbille ou des fines particules (poudre), ce sont les charges.

On appelle charge tous composé pulvérulent ou fibreux, non miscible avec le
polymere et qui est ajouté en quantité importante. Les charges peuvent apporter des
avantages tels que I’inertie thermique, la réduction de la contraction volumique sans
négliger la réduction du prix de revient [12].

Elles ont pour but de modifier les caractéristiques du produit: dureté
superficielle, résistance a la contrainte en flexion ou en choc ou encore diminution du
pouvoir calorifique, amélioration du comportement au feu et souvent baisse de prix de
revient. Les plus employées sont le carbone de calcium pulvérulent (craie broyée), le
kaolin, la silice, le mica, I’hydrate d’alumine et les microbilles de verre.
1.3.3.2.Les adjuvants

Un des additifs de grande importance est 1’agent d’interface qui assure la
cohésion et ’adhérence entre les différents constituants. Cet agent est en générale
déposé sur les fibres de renfort (ensimage du verre) ou sur les charges (carbonate de
calcium enrobé). D’autres adjuvants primordiaux sont, dans le cas des matrices
thermodurcissables, les catalyseurs et accélérateurs de durcissement.

Dans cette gamme, on trouve également des lubrifiants et démoulant internes

facilitant la mise en ceuvre, des stabilisateurs thermiques et des anti-oxygeénes, des
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inhibiteurs de D’action des rayonnements ultraviolets, des dérivés halogénés
ameéliorant le comportement au feu et enfin des pigments et colorants.
I.4. Technologies de fabrication des composites

Une forte liaison entre les procédés de fabrication et les matériaux composites
existent. On dit que le procédé de fabrication s’impose dés la sélection d’un matériau.

Effectivement, le développement de ces matériaux s’est réalis¢ de manicre
conjointe avec le développement d’un procédé associé. Dans 1’industrie on retrouve
souvent des variantes d’un méme procédé de fabrication. Des techniques mixtes ont
été également développées. Les principales caractéristiques des procédés de mise en
forme de matériaux composites qui les différencient des procédés de fabrication des
matériaux metalliques [13] sont, selon:

e La forme finale du produit ainsi que la géométrie des constituants moulés sont
obtenues quasiment en méme temps.

e Une variété de matériaux caractérisés par des propriétés différentes, des
conditions opératoires et des colts sont utilisés.

e Le déroulement opératoire a un rble prédominant sur les caractéristiques
mécaniques, la géométrie et les colts de fabrication.

Une autre classification des techniques de fabrication des produits composites
peut se faire selon la mise en forme des matiéres premiéres. Deux grandes catégories
peuvent étre identifiées [14]. Elles sont communément appelées:
1.4.1.Procédés en moule ouvert

Ces techniques sont caractérisées par le fait que lors de la mise en forme de la
résine celle-ci reste toujours en contact avec 1’air ambiant. Ces procédés sont
caractérisés ainsi par des taux élevés d’émission de composants organiques volatiles
(COV) comme le styréne. On peut citer dans cette catégorie les techniques suivantes:
moulage au contact, projection simultanée etc.
1.4.1.1.Moulage au contact
Principe: Procédé manuel pour la réalisation de pieces a partir de résines
thermodurcissables, a température ambiante et sans pression. Les renforts sont
déposés sur le moule et imprégnés de résine liquide, accélérée et catalysée. Apres

durcissement de la résine, la piece est démoulée et détourée.
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Figure.l.4: représente le principe d’un moulage au contact.
1.4.1.2.Moulage par projection simultanée
Principe: Procédé manuel ou robotisé permettant la réalisation de piéces a partir de
résines thermodurcissables a température ambiante et sans pression. Les matiéres
premiéres sont mises en ceuvre a l'aide d'une machine dite "de projection”
comprenant:

- un dispositif de coupe. - projection du renfort (roving).

- un ou deux pistolets projetant simultanément la résine.
Les fils coupés et la résine sont projetés sur la surface du moule puis
compactés et éboulés a l'aide de rouleaux et d'ébulleurs. La résine pré accélérée est

catalysée en continu lors de sa projection [15].

Roving

Résine

—. Catalyseur

Ebulleur

Résine + fils coupés
T Stratifié ébullé
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Figure.l.5: représenté le principe d’un moulage par projection simultanée.
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1.4.2.Procédes en moule fermé

A T1’opposé des techniques en moule ouvert, les techniques en moule fermé
consistent a mettre en ceuvre la résine uniquement apres la fermeture du moule. Cette
fermeture peut se faire en employant différentes solutions: baches a vide, contre-
moules souples ou contre-moules rigides. Dans tous les cas le moule et fermé et il
reste étanche dés 1’introduction de la matrice et jusqu’a la solidification de la picce.

De cette maniere les COV libérés pendant la fabrication peuvent étre récupérés
augmentant ainsi la sécurité du travail. Les exemples les plus cités sont les procédés
d’infusion, de moulage par transfert de résine etc.
1.4.2.1.Moulage sous vide
Principe: Le moulage sous vide s'effectue entre moule et contre-moule rigide, semi-
rigide ou souple suivant la technologie de mis en ceuvre.

Le renfort (mat, tissu, préforme) est placé a l'intérieur du moule; la résine
catalysée est versée sur le renfort. On utilise la pression qui s'exerce sur le moule lors
de la mise sous vide pour répartir la résine et imprégner le renfort.

La résine peut également étre injectée par l'aspiration consécutive au vide.
1.4.2.2.Moulage par injection basse pression de résine RTM

Principe: Le moulage par injection de résine liquide RTM (Résine Transfert
Molding) s'effectue entre moule et contre-moule rigides. Le renfort (mats, préforme,
éventuellement tissus) est disposé dans I'entrefer du moule.

Une fois celui-ci solidement fermé, la résine, accélérée et catalysée, est
injectée sous faible pression (1.5 a 4 bars) a travers le renfort jusqu'au remplissage
complet de I'empreinte. Apres durcissement de la résine, le moule est ouvert et la

piéce demoulée.

vide (entre 0,2 et 0,3 bars)
canne d'injection
zone de pincement -

moule matrice renfort contre-moule

- / vide de fermeture ) |

— ;

()=

- /
joint d'étanchéité _ / ~
moule poingon

renfort moule

Figure.1.6: représenté le principe d’un moulage par injection basse pression de résine
RTM.
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1.4.2.3.Moulage a la presse a froid ""voie humide' basse pression
Principe: Moulage a l'aide d'une presse & compression entre moule et contre-moule
rigides en composite, initialement sans apport thermique extérieur.

Moule ouvert, le renfort (mat) est posé sur la partie inférieure du moule et la
résine, dotée d'un systeme catalytique tres réactif, est verse en vrac sur le renfort.

La fermeture du moule sous pression (2 a 4 bars) entraine la répartition de la
résine dans I'empreinte et I'imprégnation du renfort. Le durcissement de la résine est
accéléré progressivement par I'élévation de température du moule due a I'exotherme
de la réaction, ce qui permet un démoulage rapide.

Les performances du procédé peuvent étre considérablement améliorées par
I'usage de moules métalloplastiques, voire métalliques, et d'un systeme de régulation

thermique basse tempeérature [15].

contre-moule

resine

renfort

N

moule  Compaosite

Figure.l.7: représente d’un moulage a la presse a froid "voie humide" basse pression.

I.5.Les composites argile-polymere

Le mélange de polymeére a 1’état fondu et d’argile solide ne peut pas former
spontanément un nano-composite [16]. Dans ces systemes immiscibles, la faible
interaction physique entre les composants organique et inorganique donne de faibles
propriétés mécaniques et thermiques. En revanche, de fortes interactions entre le
polymere et I’argile dans les composites argile-polymeére permettent la dispersion des
deux phases a 1’échelle nanométrique, conférant aux composites des propriétés
améliorées et parfois nouvelles par rapport au polymére de départ. Cette interaction
peut étre augmentée en modifiant 1’état de surface d’un des deux composants de

départ ou les deux.

10
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|.6.Préparation des composites argile-polymere
1.6.1.Polymérisation in-situ

Historiquement, cette méthode fut la premiére ayant permis d’obtenir des
nano-composites a charge lamellaire au sein du centre de recherche de Toyota, par la
polymérisation d’e-caprolactame (monomere du nylon-6) en présence de
montmorillonite. Cependant, on peut relever dans la littérature des travaux plus
anciens sur la polymérisation de monomere entre feuillets d’argile et ce dés 1965

notamment les travaux de Blumstein.

6
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Figure.l.8: lllustration schématique de la préparation de Nano-composites nylon-
6/Argile par Polymérisation in-situ [17].

Ce mode de préparation consiste a faire « gonfler » une argile lamellaire avec
un monomere liquide ou en solution et a initier la polymérisation entre les feuillets
thermiquement ou chimiquement (Figure 1.8).

Il est généralement utilisé des montmorillonite organophiles modifiées grace a
I'échange cationique et notamment pour la fabrication des composites.

Dans les cas les plus favorables une totale exfoliation a été observée, la
polymérisation elle-méme semble étre une force conduisant a 1’exfoliation. Lan et
montrent dans le cas d’époxydes qu’il est nécessaire de contrdler la balance entre la
vitesse de polymérisation inter lamellaire et extra lamellaire pour obtenir au final des
composites a structure exfoliée [17].
1.6.2.Intercalation en solution

Ce mode de préparation consiste a mélanger le polymeére ainsi que 1’argile
dans un solvant commun, pour ensuite I’éliminer. Afin d’optimiser cette méthode il
est nécessaire d’utiliser un solvant pouvant a la fois gonfler 1’argile et qui soit aussi un

bon solvant pour le polymeére. D’un point de vue thermodynamique, la perte

11
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d’entropie due a I’intercalation des chaines et donc a leur confinement est compensée
par le gain provenant de la désorption de nombreuses molécules de solvant, ce qui
favorise la formation du nano composite [17].
1.6.3.Mélanges a I’état fondu

Contrairement au cas précedent ce mode de synthése présente de nombreux
avantages que le monde industriel ne cesse d’exploiter et développer. L’intercalation
en phase fondue de via et al. Est sans aucun doute a 1’origine des nombreux travaux
existants. De plus, ils notent que 1’utilisation d’une extrudeuse permet de diminuer le
temps de formation du composite, en effet cela permet de « casser » 1’agrégat
primaire dans lequel les chaines de polymere ne pourraient pas diffuser [17].
|.7.Structure des composites
Il'y a deux types de structures différentes

1) Les micro-composites formés par démixion des deux phases polymeére et argile
correspondent a une incompatibilité ou a une tres faible compatibilité entre les deux
constituants; cette catégorie ne présente pas de propriétés intéressantes par rapport a
celles du polymeére de départ.

2) Les nano-composites argile-polymere intercalés formés par intercalation des
chaines polymére qui s’orientent entre les feuillets d’argile; la structure bien ordonnée
en feuillets des argiles est alors conservée.

3) Une structure exfoliée est obtenue par dispersion compléte et homogéne des
feuillets élémentaires (ou de particules constituées de quelques feuillets) de 1’argile
dans la masse du polymere. Dans cette structure, I’arrangement ordonné des feuillets
est perdu.

Dans beaucoup de cas, des structures intercalée et exfoliée coexistent dans la

matrice polymere, elles sont dites « structures mixtes » [18].

12
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Figure.1.9: Différentes structures de nano-composites argile-polymere [18].
1.8.Les propriétés des composites
1.8.1.Les propriétés thermiques

La stabilit¢ thermique d’un polymére est souvent étudiée par analyses
thermogravimétriqgues (ATG). La perte de poids due a la formation de produits
volatils aprés dégradation est suivie en fonction de la température.

Quand la montée en température se fait sous le débit d’un gaz inerte, une
dégradation non oxydative a lieu, tandis que 1’utilisation de 1’air ou de I’oxygene
induit une oxydation de I’échantillon. Généralement, I’incorporation d’argile dans une
matrice polymeére permet d’améliorer la stabilité thermique, celle-ci joue le role d’un
isolant et d’une barriére pour les produits volatils générés durant la décomposition
[18].
1.8.2.Propriété barriere [19]

En général, les polymeéres composites sont caractérisés par de trés fortes
améliorations de leurs propriétés barriere (réduction de I’absorption de I’humidité et
de la perméabilit¢ a I’eau et au gaz). Cette propriété est d’un grand intérét pour

I’industrie de ’emballage.
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L’ajout de taux de charges faibles en argile a des polymeéres allant des résines
époxydes, des mastiques (comme les siloxanes), des polyméres semi perméables (par
exemple polyurées) aux polymeres tres hydrophiles (par exemple PVA) permet une
amélioration jusqu'a un ordre de grandeur par rapport aux polymeres vierges [20].
1.8.3.Propriétés mécaniques

Une des caractéristiques des mélanges polymeres-argiles est de présenter un
bon compromis entre les propriétés mécaniques et la ténacité. L’augmentation des
propriétés mécaniques des composites a attiré I’attention de nombreux chercheurs sur
cette nouvelle classe de matériaux [21]. Les renforts constituent des charges rigides
naturellement résistantes a la déformation en raison de leur fort module. Par
conséquent, lorsqu’une matrice relativement plus souple telle qu’un polymeére est
renforcée par de telles charges, elle devient tres résistante mécaniquement et ce du fait
qu’une partie importante de la charge appliquée sera portée par le renfort, en
supposant, que la liaison entre les deux phases et que la surface de la charge en
contact avec le polymére soient suffisantes [22].
1.9.Applications des matériaux composites

Les matériaux composites disposent d'atouts importants par rapport aux
matériaux traditionnels. lls apportent de nombreux avantages fonctionnels: légereté,
résistance mécanique et chimique, maintenance réduite, liberté de formes. lls
permettent d'augmenter la durée de vie de certains équipements grace a leurs
propriétés mécaniques et chimiques. lls contribuent au renforcement de la sécurité
grace a une meilleure tenue aux chocs et au feu. lls offrent une meilleure isolation
thermique ou phonique et, pour certains d'entre eux, une bonne isolation électrique.

Les matériaux composites offrent aux industriels des possibilités nouvelles
d’associer fonction, forme et matériaux, au sein de réalisations des matériaux et
systemes de plus en plus performants et de mieux satisfaire des besoins parfois
contradictoires (poids, fonctions...) auxquels les matériaux homogenes classiques
répondent difficilement [23].

Le tableau résume quelques exemples des matériaux composites et leurs

domaines d’applications.

14



Chapitre |

Matériaux composites

Tableau 1.1: représentation de quelques exemples des matériaux composites et leurs

applications.

Exemples des matériaux

composites

Exemples des constituants

Exemples d’applications

A matrice métallique

Fibre de bore, matrice
aluminium, fibre de
carbone, matrice

aluminium ...etc.

Aérobalistique

A matrice minérale
Béton
Composite

céramique/céramique

Cément, graviers, sable
Fibre de céramique,

matrice céramique

Batiment, génie civil

Pieces thermomécanique

A matrice organique
Papier et carton
Panneaux des particules
Panneaux des fibres
Contreplaqués
Composites de glissement
Toile enduites

Non tissés

Fibre cellulosique, charge
Copeaux de bois, résine
Fibre de bois, résine
Feuillets de bois, colle
Téflon, carbone, tissu
Tissus, résine soule

Fibre de synthése, latex

Emballage, imprimerie
Menuiserie, ébénisterie

Batiment

Pieces mécanique
Batiment, sport, plein air

Lingerie, travaux publics
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Partie A: Argile
I1.A.1.Introduction

L’intérét accordé ces dernicres années a 1’étude des argiles par de nombreux
laboratoires dans le monde se justifie par leur abondance dans la nature, I’importance
des surfaces qu’elles développent, la présence des charges électriques sur cette surface
et surtout 1’échangeable des cations inter-foliaires. Ces derniers, appelés aussi cations
compensateurs, sont les principaux eléments responsables de I’hydratation, du
gonflement, de la plasticité et de la thixotropie. lls conférent ainsi aux argiles des
propriétés hydrophiles [24]. Nous aborderons au cours de ce chapitre la description
structurale de ces matériaux, leur classification ainsi que leurs principales propriétés,
suivies d’une présentation détaillée de la montmorillonite I’argile qui nous s’intéresse

dans ce travail.
11.A.2.Définition

L’argile est une matiére premiere utilisée depuis longtemps dans les
différentes activités de la vie Humaine [25]. Dans la littérature, on trouve
fréguemment les deux termes argiles et minéraux argileux (en anglais Clay and Clay
Minéral) qui ne sont pas synonymes. Le mot argile provient du mot grec "Argos" ou
de latin "argilo" qui veut dire blanc [25].

C’est la couleur du matériau utilisé Les argiles, ou roches argileuses sont un
mélange de minéraux et d’impuretés cristallines. Souvent hydratés, de forme
lamellaire ou fibreuse. Telles que les argiles sableuses, les argiles calcaires ou marnes
et les argiles bitumeuses [26].

Le terme "ARGILE" désigne non seulement une formation rocheuse, mais
définit aussi un domaine granulométrique comprenant des particules minérales dont le
diamétre des grains est inférieur a deux micromeétres (< 2 um) [27].
11.A.3.0rigines géologiques
11.A.3.1.L’héritage

Le minéral argileux est directement issu de la roche mere sans modification de
ses caracteristiques cristallochimiques. C’est un minéral argileux primaire (micas et

illite de plusieurs dizaines de microns; chlorite tri octaedrique...) [28].
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I1.A.3.2.La transformation

Les conditions de surface entrainent une modification des caractéristiques
cristallochimiques du minéral argileux, néanmoins sa structure de base originelle reste
conservée [28].
11.A.3.3.La néoformation

Les conditions de surface entrainent la dissolution des minéraux primaires
contenus dans la roche mere (argileux et/ou non argileux). Les cations et anions issus
de cette dissolution passent dans la solution du sol. Si les conditions de nucléation et
de croissance d’'un minéral argileux sont réunies, un nouveau minéral argileux est
formé dans le sol. Le minéral argileux est dans ce cas un minéral argileux secondaire
néoformé (kaolinite des sols latéritiques, smectite des verts sols en bas de topo
séquence) [29].

I1.A.4.Structure des argiles

La cellule de base des minéraux argileux est appelée cristallite. Elle est
constituée d’un feuillet et d’un inter feuillet appelé aussi espace inter foliaire. Chaque
feuillet est lui-méme formé de la superposition de deux ou trois.

Les minéraux argileux sont des aluminosilicates en feuillets (phyllo silicates)
plus ou moins hydratés sous forme de particules finement divisées dont la taille est de
I’ordre du micrometre.

Le terme « argile » ou « fraction argileuse » désigne une classe de matiéres
minérales, dont les particules sont plus petites que 2 um en équivalent diameétre
sphérique [30]. Pas tous les minéraux argileux ne peuvent étre phyllo silicates, ou
méme cristallin [31]. Contrairement a l'argile, lI'argile minérale peut étre synthétique.

En raison de la nature fine des minéraux argileux, leur caractérisation et
I'identification appellent & une combinaison de diverses techniques: diffraction RX,
analyses thermiques chimiques, microscopie électronique, (IRTF), (RMN),
I’absorption des rayons X et spectroscopie de photoélectrons X [32-33-34].

Les phyllo silicates sont composés d’une succession de feuillets composés
eux-mémes d’un empilement de couches tétraédriques (T) principalement siliceuses,
de couches octaédriques (O) principalement alumineuses et d’un espace inter-foliaire.
(Figure 11.1).
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Figure.ll.1: Représentation schématique de I’empilement des feuillets unitaires dans
une argile (cas d’une smectite).

11.A.4.1.La couche tétraédrique

Elle est formée par des tétraedres composés de quatre oxygenes et d’un cation
central Si** (SiO4*, dominant) et/ou Al* (AlO4®, fréquent) et/ou Fe** (FeOy),
occasionnel. Les tétraedres sont liés par la mise en commun de trois sommets sur
quatre (oxygeéne basaux, le quatriéme étant 1’oxygene apical) [29]. Grace au partage
d’atomes d’oxygene, les tétraedres sont liés 1’un a ’autre pour former une maille

hexagonale et forment une couche composée de 6 tétraédres [35]. (Figure .11.2).

» Oxygene

e o Silicium

1) tetracdre couche tétraédrique

Figure.ll.2: Représentation des tétraédres de silicium et leur agencement en couche
tétraedrique [36].
I11.A.4.2.La couche octaédrique
Elle est formée par un cation métallique (aluminium Al*® ou magnésium Mg*?)
entouré de six groupements hydroxyles OH". Les octaédres sont reliés entre eux par

des anions communs et forment une couche plane. (Figure 11.3).
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Figure.l1.3: Représentation des octaedres d’aluminium ou de magnésium et leur

agencement en couche octaédrique [36].

I1.A.5.Types d’argiles
En géologie on distingue les argiles sedimentaires et les argiles résiduelles [37].
I1.A.5.1.Argiles sédimentaires
Proviennent des boues qui se sont déposées dans des bassins marins, ou plus
rarement lacustres. Elles peuvent étre associées a des gypses, du sel, du calcaire,
etc.... L'argile issue de la sédimentation aprés avoir été transportée loin de son lieu
d'origine est dite secondaire. Elle est plus fine et renferme souvent des minéraux (fer,
manganese...) ou autre matiére organique qui en change la couleur [38].
11.LA.5.2.Argiles résiduelles
Formées sans déplacement par la décomposition de certaines roches et en
particulier chargée de gaz carbonique [38].
I1.A.6.Plasticite des argiles
Sa structure faite de feuillets, confére a I'argile une propriété particuliére qui est la
plasticité. C'est I'eau qui permet a ces feuillets de glisser les uns sur les autres. Les
argiles présentent une plasticité excessive qui resulte de deux propriétés principales:
> la malléabilité: facilité de transformation par pétrissage ou moulage.
> larécité: permet a I’argile de garder la forme qui lui a été donnée.
La plasticité des argiles dépend:
» de la finesse et de la forme lamellaire des particules d’argile qui peuvent
glisser les unes sur les autres sans se séparer.
> des propriétés colloidales des argiles [39].
I1.A.7.Classification des minéraux argileux
La classification des argiles et leur nomenclature dépendent de leur
composition chimiques et de I’ordre structural. La classification adoptée par le comité

de nomenclature de 1’Association Internationale pour I’Etude des Argiles (AIPEA)
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varie avec les données structurales. Suivant le mode d’agencement des tétracdres et
des octaedres on distingue 2 grandes familles de minéraux:

e Les minéraux fibreux qui sont des espéces a pseudo feuillets, par exemples les
palygorskites (attapulgite) et les sépiolites.

e Les minéraux phylliteux a structures lamellaires. Ces derniers sont les plus
répandus et les plus étudiés. Leur classification est basée sur le mode d’association
des couches structurales et le degré d’occupation des sites de la couche octaédrique
(di ou tri octaédrique).

Selon la séquence d’empilement des couches tétraédriques et octaédriques on
distingue des minéraux de type 1/1 (T-O), 2/1 (T-O-T) et 2/1/1 (T-O-T-0O) [40].
Tableau I1.1: Classification des minéraux argileux [41].

Structure

Groupe de Minéraux

Espéce Minérale T = Couche de tétraédre

argileux O = Couche d’octaédre

Kaolinite
Minéraux a 2 couche

" Halloysite
Kaolinites oo
Dickite - -
Montmorillonite Minéraux a 3 couche
nit
Sapo _e TO.T T.OT
Beidellite
Nontronite
Smectites lite
llites o
Vermiculites Vermiculite
Micas Muscovite
Minéraux a 4 couche
Chlorites Chlorite

T-O T-O T-O T-O

11.LA.7.1.Minéraux de type TO
Le feuillet est formé par la juxtaposition d’une couche tétraédrique et une
couche octaedrique. Les cristallites des minéraux de type TO ont leurs feuillets

successifs empilés de telle sorte que le plan des atomes d’oxygene d’un feuillet se
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trouve en face de celui des groupements d’hydroxyles du feuillet voisin. Des liaisons
hydrogénes inter feuillets stabilisent alors I’empilement (Figure 11.4).Cet assemblage
peut se faire pour différentes positions des deux plans, ce qui entraine des
déplacements relatifs des feuillets et détermine le systeme cristallin du minéral [43].

L’ensemble des charges est reparti de telle sorte que le feuillet est
électriguement neutre. La cohésion des feuillets est assurée par des ponts hydrogenes.

Dans ce sous-groupe d’argiles, on peut citer la famille des kaolinites (la
kaolinite, la dickite et la nacrite) et I’halloysite [40]. L’équidistance caractéristique est
enivrent 7.1A° [44].

Couclic Ctagdngue ™

e

.
»

,1' Liasons

> . ]
Couclic oclacdnioue H

Figure.ll.4: Représentation des empilements de tétraédres siliceux et d’octaédres
alumineux d’un minéral de type TO [43].

11.A.7.2.Minéraux de type TOT

Ce type de minéraux résulte de la combinaison d’une couche octaédrique placé
entre deux couches tétraédrique (Figure 11.5). Les minéraux présentant cette structure
sont tres nombreux, car les substitutions sont fréquentes aussi bien dans la couche
tétraédrique que dans la couche octaédrique, ce qui entraine la présence de déférents
cations nécessaires a la neutralisation électrique. La nature de ces cations et leur
liaison plus ou moins intime avec le feuillet qu’ils relient, multiplient les especes

chimiques et modifient les propriétés physicochimique des minéraux [43].
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L’équidistance caractéristique varie de 9.4 a 15A°selon le contenu de I’inter
feuillet. A ce type correspond les groupes du talc, des smictites, des vermiculites et
des micas [44].

»'
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}- Cowche tétraédrique

}- Couche octaédrique

l

[ Couche tétraédrique

10A°
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Figure.l1.5: Représentation schématique des empilements de tétraédres siliceux et

&
-

d’octaédres alumineux d’un minéral de type TOT [43].

11.A.7.3.Minéraux type TOTO

Ces minéraux sont issus de la combinaison de deux couches octaédriques avec
deux couches tétraédriques. La charge du feuillet est compensée par une couche inter
foliaire d’octaédre contenant des atomes d’aluminium et/ou de magnésium (Figure
11.6) [43].

L’équidistance caractéristique est alors d’environ 14 A°, a ce type correspond
le groupe du chlorite [44].

4 Couche tétracdrique

ouche ocrzddique

C
14A° Couche térraedrijue
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I 4.
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Figure.l1.6: Représentation des empilements de tétraedres siliceux et d’octaédre

salumineux d’un minéral de type TOTO [43].
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I1LA.7.4.Minéraux inter stratifiés

Les similitudes dimensionnelles, @ micro échelle, des différentes argiles,
permettent I’inter stratification de plusieurs types de feuillets. Parmi ’inter stratifiés
les plus fréquents, citons: illite-smictite, entre argiles T-O-T, mais aussi inter stratifiés
entre argiles T-O-T et argiles T-O, tel que smectite-kaolinite. Ces inters stratifies
peuvent présenter tous les degrés d’ordre, entre distribution parfaitement réguliere et
distribution totalement aléatoire des différents types de feuillets [42].
Un minéral inter stratifié régulier est formé de I’empilement régulier de feuillet de
minéraux argileux élémentaires de nature différente, en proportion variées.

Dans ce cas I’empilement des différents types de feuillet se fait selon des
séquences répétitives (exemple A-B-A-B-A-B).

Un inter stratifié est considéré comme irrégulier si I’empilement des différents
types de feuillets est aléatoire, ¢’est-a-dire si aucune séquence repétitive ne se dessine
(Figure 11.7) [45].

Type d’empilement des couches
REGULIERE SEGREGATION ARBITRAIRE
REGULIERE
= = =
_— e =
s I |
= e =
e | e ———— S ————
e . =
[ Ee—— E——— i ———"
. [E—— | ——
I $E $ ——
= E_— e
= sl e
I $EEE

Figure.l1.7: Structure des minéraux inters stratifiés [43].
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I1.A.8.La Montmorillonite
11.A.8.1.0rigine de la montmorillonite

La montmorillonite a été découverte en 1847 par Damour et Sevetat dans les
montages de Montmorillon prés de Vienne en France.

La bentonite est due a I’altération et la transformation hydrothermale de
cendres des tufs volcaniques riches en verre entrainant la formation des minéraux
argileux, qui font partie principalement du groupe des smectites. Les roches ainsi
formées portent le nom de bentonite, d’aprés le gisement situé prés de Fort Benton
(Wyoming, Etats-Unis).

En Algérie, les gisements de bentonite les plus importants économiquement se
trouvent dans 1’Oranie (ouest algérien). On reléve en particulier la carriéere de
Maghnia (Hammam Boughrara) dont les réserves sont estimées a un million de tonnes
et de celle de Mostaganem (M’zila) avec des réserves de deux millions de tonnes [46].
(Figure 11.8).
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Figure.l1.8: Carte d'endroit de bentonite en Algérie
11.A.8.2.Définition
La montmorillonite, décrite pour la premiére fois par Mauduyt (1847), dans la
localité de montmorillon (dans la vienne en France) [47], fait partie de la classe des
phyllo silicates. Les feuillets sont composés essentiellement d’atomes de silicium,
oxygene, aluminium et magnésium. Les substitutions peuvent se produire

aléatoirement dans les feuillets par remplacement des atomes d’aluminiums par des
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atomes de charge inférieure. De ce fait, un déficit de charge du feuillet apparait. Les
montmorillonites sont des smectites d’octaédriques dont les substitutions iso
morphiques sont localisées principalement en couche octaédrique et minoritairement
en couche tétraédrique. Ces substitutions créent un déficit de charges positives
compensé par l'addition d'une couche cationique (K*, Na*, Ca?*, Mg**...) en position
inter foliaire. (Figure 11.9).
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Figure.l1.9: Structure cristallographique de la montmorillonite. [48-49].
11.A.8.3.Microstructure de la montmorillonite

Elle se présente sous la forme d'une poudre de granulométrie micrométrique.
Ce sont en fait des grains formés par agrégation de particules élémentaires (Figure
11.10). Ces particules sont elles-mémes constituées par l'empilement régulier de

feuillets élémentaires séparés par I'espace inter-foliaire ou galerie.
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Figure.11.10: Structure de la montmorillonite a différentes échelles.

11.A.8.3.1.Le feuillet

Le feuillet consiste en la répétition de la maille cristalline dans les directions x
et y. Sa forme est assimilable a une plaquette ou a un disque, il possede des
dimensions latérales variables entre 200 et 500 nm et son épaisseur est proche du
nanometre. Ces dimensions conférent aux feuillets une surface spécifique de I’ordre
de 600 a 800 m2/g. (Figure 11.11).
11.A.8.3.2.La particule primaire

La particule primaire est constituée de cing a dix feuillets empilés, maintenus
entre eux par des forces électrostatiques attractives entre les ions échangeables et les
feuillets. La taille de cette particule primaire est généralement comprise entre 8 et 10
nm et reste constante quelle que soit la distance inter foliaire [50-51]. (Figure 11.11).
11.A.8.3.3.L’agrégat

L'agrégat est un groupement des particules primaires orientées dans toutes les

directions; sa taille est d'environ (0,1 a 10 um) [52]. (Figure 11.11).
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Figure.l1.11:Microstructure de la montmorillonite [3].

I1.A.8.4.propriétés de la montmorillonite
11.A.8.4.1.La capacité d’échange cationique

Les montmorillonites ont la propriété de fixer de facon réversible des cations
contenus dans les solutions environnantes. La capacité d'échange cationique (CEC)
Correspond au nombre de charges négatives susceptibles de fixer ces cations. Elle
s'exprime en centi moles par kg (cmol.kg™) qui est une traduction dans le systéme
d'unités internationales des milliéquivalents pour 100g (meq) traditionnellement
utilisés. Pour les montmorillonites, elle est généralement comprise entre 80 et 120
cmol.kg™. La CEC refléte le déficit de charge des feuillets. Dans le cas des smectites,
elle dépend donc des charges permanentes du matériau argileux. On pourrait croire
que la CEC est d'autant plus élevée que les charges structurales sont fortes
11.A.8.4.2.La surface spécifique

La surface spécifique est égale au rapport des volumes sur la surface des
phyllo silicates. Pour cette raison les méthodes les plus utilisées pour déterminer la
surface spécifique des phyllo silicates sont basées sur l'introduction progressive d'un
réactif dans une suspension aqueuse jusqu' a sa saturation. Pareillement on mesure le
volume qui est additionné jusqu'a la saturation du phyllo silicate. Le réactif sélectif est
nécessaire, il peut se développer depuis l'interaction spécifique avec le phyllo silicate
étudié jusqu'a couvrir toute sa surface [46].
11.A.8.4.3.La densité de charge spécifique

Parmi les caractéristiques les plus intéressantes, nous avons la densité de

charge spécifique qui est égale au rapport entre la capacité d'échange cationique
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(CEC) et la surface spécifique de la particule argileuse. L'augmentation de la densité
de charge spécifique réduit le gonflement ou la pression de gonflement des matériaux
argileux [47].

11.LA.8.4.4. Acidité

Une source importante d'acidité dans les argiles est la génération de protons a
partir de I'ionisation des molécules d'eau coordonnées a des actions échangeables.

Cela se produit en raison de I'espace inter-lamellaire. Le proton ainsi géneré se
fixe a un atome d'oxygene de la surface. L'acidité est donc cruciale, elle dépend de la
nature et de la concentration décantions échangeables. Certains de ces cations peuvent
étre des protons ou des cations de polarisation (ex. AI**) qui donnent lieu & une forte
acidité de Bronsted [48].
11.A.9.Propriétés de gonflement et le réle du cation compensateur

Le gonflement est une séparation des feuillets de montmorillonite jusqu'a
I'équilibre inter foliaire et sous une pression donnée, presque toute la surface inter-
foliaire est occupée par les anions, donc les propriétés de gonflement des
montmorillonites sont dues au caractere hydrophilique; ce qui est évident car il existe
des cations compensateurs dans les galeries inter foliaires. Cependant, cette condition
n'est pas suffisante car ces propriétés de gonflement ne concernent que le greffage des
cations inorganiques dans les galeries, ce qui n'est pas valable pour tous les phyllo
silicates.

Le gonflement de [largile sera plus important lorsque les cations
compensateurs seront de petites tailles et faiblement chargés. Selon le type de cation
compensateur, on classe le gonflement des feuillets de facon décroissante:
Li*>Na*>Ca?>Fe*>K" [53].

Partie B: Amidon

11.B.1.Introduction

L'amidon est un polymeére naturel le plus abondant sur terre, c’est un matériau
renouvelable le plus utilisé dans l'industrie. De grandes quantités d'amidon
chimiquement ou physiquement sont modifiées pour obtenir les propriétés désirées
pour différentes applications. En conséquence I'application de I'amidon et des dérivés
a augmenté considérablement dans I'industrie alimentaire de papier, les produits de
beauté et les pharmaceutiques [54] et cela est base sur sa basse toxicité, sa forte
biodégradabilité et sa bonne stabilité [55].
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L’amidon peut étre considéré comme un ingrédient multifonctionnel dans
I’industrie alimentaire. A 1’état natif ou modifié, il est surtout employé comme agent
épaississant, gélifiant ou stabilisant, comme rétenteur d’eau ou encore comme agent
d’encapsulation [56].

Donc comprendre la composition et la structure de I’amidon est un élément
fondamental permettant de maitriser les interactions qui peuvent interférer lors d’un
traitement, et aussi de déterminer son comportement général et ses propriétés avant son
utilisation.

11.B.2.Définition

L’amidon est un polysaccharide d’origine végétale. C’est la principale
substance glucidique de réserve des végétaux supérieurs. Il est la source d’énergie
principale utilisée dans I’alimentation humaine. L’amidon est également utilis¢ dans
Les nombreux secteurs industriels non-alimentaires: la production papetiere, les
industries pharmaceutique, cosmétique et textile, etc. [57-58].

L'amidon est la substance organique de réserve énergétique principale des
vegetaux [59]. L’amidon est également une substance indispensable a I'alimentation

de I'hnomme et des animaux.

11.B.3.Structure physique et chimique

GRAIN D AMIDON
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Figure.l11.12: Structure et ultrastructure d'un grain d'amidon [60].
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L’amidon est une molécule de poids moléculaire élevé. Son hydrolyse montre
que celui-ci est formé de molécules de glucose, liées entre elles par élimination de
molécules d’eau. La formule brute est la suivante: (CgH12,0s),. La réaction
d’hydrolyse peut alors se résumer par 1’équation bilan suivante:

[(CsH1003)n+H20] + (n-1) H,O —n CgH1206

L’amidon consiste en deux glucanes structurcllement différents: 1’amylose,
polymére linéaire (c.-a-d. non branche) et I’amylopectine, polymere fortement
branche. L’amylopectineest le constituant principal de la plupart des amidons [61]. La
teneur en chacun des constituants est différente suivant I’origine de 1’amidon (Tableau
11.2).

Tableau 11.2: Teneur en amylose et amylopectine des amidons de différentes sources
[62].

Source botanique Amylose (%) Amylopectine (%)

Mais 28 72
Pomme de terre 21 79
Ble 28 72

Mais cireux (1) 0 100

Amylomais 50-80 50-20

Riz 17 83

Pois 35 65
Manioc 17 83

La teneur en amylose varie entre 0 % (amidon de mais cireux) et 70-80 %
(amidon de pois ride et mais riche en amylose). Ces valeurs extrémes sont obtenues
pour des génotypes mutés, alors que la teneur en amylose des especes sauvages telles
que la pomme de terre, le blé et le pois lisse varie entre 18 et 35 %. L’amidon est
constitué d’entités granulaires semi cristallines qui résultent d’une organisation de ses
deux constituants [62].

A ces deux macromolécules s’ajoutent d’autres composés (Tableau 11.3) tels

que les lipides, les protéines et les matiéres minérales, dont les teneurs et les
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localisations par rapport au grain, dépendent de 1’origine botanique, des conditions de
biosynthese et de son histoire technologique (séparation, séchage).

Tableau 11.3: Composition des différents types d’amidon et leurs caractéristiques physico-

chimiques.
Amidon Amylose | Amylopectine | Lipides Protéines | Minéraux | Teneur
(%) (%) (%) (%) (%) en eau
(%)
Blé 26-27 67-68 0,63 0,3 0,1 13
Mais 26-28 71-74 0,63 0,3 0,1 12-13
Mais cireux <1 99 0,23 0,1 0,1 -
Amylomais 52-80 18-46 1,11 0,5 0,2 -
Pomme de 20-24 65-85 0,03 0,05 0,3 18-19
terre
11.B.3.1.Amylose

L’amylose est un polymere, macromolécule quasiment linéaire constitue de
résidus D-glucopyranose liés par des liaisons o-1,4 (liaison avec 1’0xygene-
glucosidique en position axiale) (Figure 11.13). II est I’analogue a de la cellulose, qui,
lui, est un polymere linéaire de résidus D-glucopyranose liés par des liaisons -1,4

(liaison avec 1’o0xygene-glucosidique en position équatoriale)[63].

OH OH OH
Q Q Q
OH QH OH
cas 0 2\0 %g 2\0"2,.
OH OH oH

Figure.11.13: Structure de I’amylose [64].
L’amylose se compose de chaines présentant des degrés de polymérisation
compris entre 500 et 6000 unités de glucose. La masse molaire de 1’amylose varie de
105 a 106 g/mol. Les molécules d’amylose peuvent étre faiblement ramifiées et ces

ramifications sont d’autant plus nombreuses que la masse molaire est grande.
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11.B.3.2.Amylopectine
L’amylopectine est un polymére, macromolécule tres hautement ramifié

constitué de centaines de chalnes d’unité de glucose, reliées principalement par des
liaisons a(1,4) et par 5 a 6 % de liaisons a(1,6), responsables des ramifications .1l est
le constituant principal de la plupart des amidons (70 a 100 %).

Les liaisons glucosidiques sont 1,4 sauf aux points de branchement ou elles

sont (Figure 11.14), 5 a 6 % des liaisons glucosidiques sont o [65].
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Figure.l1.14: Structure moléculaire de I’amylopectine [63].
Les masses moléculaires se situent entre 107 et 108 g/mol.
Physiquement, la plupart des amidons natifs sont constitués d’entités
granulaires semi cristallines. Ils ont une cristallinité d'environ 20-45% [58- 66].
Les degrés de polymérisations (DP) de I’amylose et de I’amylopectine pour certains
amidons sont repris dans le Tableau 11.4 :
Tableau 11.4: Degré de polymérisation de 1’amylose et de 1’amylopectine dans

différents amidons [59].

Céréale ou tubercule Amylose Amylopectine
Riz 1100 13000
Mais 990 7200
Pomme de terre 4920 9800
Blé 1180 -
Amylomais 690 -
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Dans I’amylopectine, on distingue trois types de chaines:

e les chaines de type A (Degrés de Polymérisation (DP) =~ 15) qui forment des
arborescences terminales,

e les chaines de type B (DP=45) qui forment I’ossature de la molécule,

e les chaines de type C (DP=60) qui sont les chaines initialement bio-

synthétisées et portent une extrémité réductrice.

/ Chaine C

] —

Figure.ll.15: Représentation schématique de la structure d’une granule d’amidon
[67].

L’amylopectine est constituée d’un ensemble de grappes de chaines
géneralement classifiees A, B ou C. Les chaines A, portées par les chaines B, sont
liées a la structure par des liaisons a(1,6) et sont les plus courtes avec un degré de
polymérisation compris entre 12 et 20. Les chaines B, sont reliées a 1’unique chaine C
d’une macromolécule d’amylopectine qui porte I’unique extrémité réductrice, par des
liaisons a(1,6). Les chaines B portent une ou plusieurs chaines A et/ou B. Le degré de
polymérisation moyen des chaines B et C varie de 30 a 45 [68-69-70-71].
11.B.4.Structure morphologique

A I’état natif, ’amidon se présente sous forme de granule. L’origine botanique
détermine la taille (1 a 100 pm), la morphologie (sphérique, lenticulaire...), la
composition (amylose/amylopectine) et la position du hile (départ de croissance du
grain) des granules d’amidon (Figure 11.16). Les granules d’amidon présentent en
lumiere polarisée, entre analyseur et polariseur croisé, une extinction en forme de
croix de malte dont les branches se rejoignent au niveau du hile La croix de malte en
lumicere polarisée est caractéristique d’une organisation des cristallites de chaines de

polymeres sous forme de structure appelée sphérolite.

33



Chapitre 11 Généralités sur [’argile et [’amidon

pomme de terre manioc pois

Figure.11.16: Grains de différents amidons observés en microscopie électronique a
balayage MEB (grossissementx280) [71].

Figure.l1.17: Amidon en lumiere polarisée.
Les grains d’amidon montrent une organisation de type << oignon > formée
de couches concentriques alternativement amorphes et semi-cristallines [61-72].
Ces couches correspondent aux anneaux de croissance du grain d’épaisseur
variant entre 120 et 400 nm. La taille et le nombre de ces anneaux dépendent de
I’origine botanique de I’amidon. Ces anneaux correspondent eux-mémes a une

alternance de lamelles amorphes et cristallines dont 1’épaisseur varie de 120 a 400 nm.
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11.B.5.Structure semi-cristalline des grains d’amidon

Les grains d’amidon sont des entités semi-cristallines, appelées sphérolites. Un
sphérolite est un arrangement poly cristallin, constitué de lamelles cristallines
séparées par des lamelles amorphes. La croissance d’un sphérolite se fait a partir d’un
point de nucléation central et est limitée par la croissance du sphérolite voisin ou par
un obstacle tridimensionnel.

La croissance du sphérolite est assurée par les branchements de la cristallite
centrale. Dans le cas de I’amidon, 1’amylopectine est la structure qui détermine
I’organisation cristalline du granule (figure 11-18). Les chaines courtes A, qui forment
des doubles hélices gauches, forment les lamelles cristallines et les zones de

branchements des chaines A et B forment, avec les chaines d’amylose, les domaines

amorphes [73-74].

b)

Amorphous
background

Semicrystalline
growth ring.

T R R :
Amorphous ~‘,>‘}Cr9§ta!h)sfl§meﬂaa; &
growth ring P

aj Amorphous lamellae

i b =
i waad = o

Figure.l1.18: Les différents niveaux d’organisation du grain d’amidon. (a) le granule,
formé d’anneaux semi-cristallins et amorphes (b) Zoom sur la structure interne :
I’anneau semi-cristallin se compose d’arrangements de lamelles cristallines et de
lamelles amorphes (c) Structure en grappe de I’amylopectine dans 1’anneau semi-

cristallin [74].
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11.B.6.Différents types de I’amidon
11.B.6.1.L’amidon natif

L’amidon natif correspond au produit brut, extrait sans modification de la
molécule.

Il a des propriétés alimentaires et technologiques. L’amidon est toujours d’origine
végetale. On le retrouve dans les graines (de céréales et de Iégumineuses) ainsi que
dans les tubercules, les racines, les bulbes et les fruits [75].
11.B.6.2.L.°amidon modifié [76]

Il existe différentes technologies qui permettent d’obtenir des amidons modifiés
en changeant la structure de base d’une molécule d’amidon.

Les amidons modifiés sont des substances obtenues au moyen d’un ou plusieurs
traitements chimiques d’amidon alimentaire. Ils peuvent avoir été soumis a un
traitement physique ou enzymatique, et peuvent étre blanchis ou fluidifiés par
traitement acide ou alcalin.
11.B.7.Propriétés de I’amidon
11.B.7.1.Propriétés physiques

L’amidon a, comme tout produit, des propriétés physiques qui sont influencées
par plusieurs facteurs entrent en jeu:

> Influence de la température: I’amidon est insoluble dans 1’eau. Il forme, en
revanche a chaud (70°C) une solution colloidale qui épaissit en donnant un gel
communément appelé empois.

» Température de geélification: la gélification commence graduellement a partir
de 50°C mais est effective ensuite a une température dépendante de 1’agitation
moléculaire, de la grosseur des grains, de la nature de 1’amidon, de I’eau employée et
de la concentration en amidon.

> Effet stabilisant: 1’épaississement ayant lieu a une température inferieure a
celle de la coagulation du jaune d’ceuf, les crémes aux ceufs contenant de 1’amidon
peuvent étre portées a ébullition [77].
11.B.7.2.Propriétés chimiques

Les amidons sont influencés par trois types d’action: thermique, chimique,
enzymatique.

» Action thermique: elle change la couleur et le goiut de 1’amidon par

dextrinisation.
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» Action chimique et enzymatique: les acides entrainent une hydrolyse
partielle de I’amidon qui conduit a la formation de dextrines. Le gel formé est moins
épais.

Cette hydrolyse est accélérée par une augmentation de température. L’amidon
peut subir aussi 1’action d’enzymes comme des enzymes végétales, ou animales
(amylase) ou microbiennes.

On constate que les amidons natifs ont déja beaucoup d’influence sur la
texture cependant leur fragilité face a certains paramétres comme la température ont
conduit a I’utilisation d’amidons modifiés.

Il existe différentes technologies qui permettent d’obtenir des amidons
modifies en changeant la structure de base d’une molécule d’amidon [77].
11.B.7.3.Propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques des matériaux a base d’amidon peuvent étre
influencées par plusieurs facteurs comme:

» L’origine botanique de I’amidon: En fonction du taux d’amylose et
d’amylopectine, les matériaux a base d’amidon ont des propriétés différentes a la
rupture. Les matériaux amylacés comme le blé, le mais et la pomme de terre qui
contiennent 25% d’amylose, montrent des contraintes a la rupture supérieures a celles
d’un matériau comme le mais cireux qui contient 1% d’amylose [78].

> La plastification de I’amidon: En fonction du taux de plastifiant et des
conditions du procédé, les propriétés mécaniques de 1’amidon thermoplastique
changent. La présence de I’amidon granulaire partiellement ou complétement
déstructuré, provoque une diminution des propriétés mécaniques comme par exemple
la réduction de la résistance a la rupture et de 1’élongation a la rupture en raison d’une
interaction limitée entre 1’amylose et I’amylopectine [78].
11.B.8.Les applications

Actuellement, 1’amidon est utilisé dans 1’industrie sous la forme d’amidon
natif (production mondiale: 10-12 106 t/a), amidon modifié (7 106 t/a) ou amidon
partiellement ou totalement dégradé (16-17 106 t/a) [79].

Au niveau européen I’application principale est également sous forme d’
hydrolysats (4.0 106 t/a), suivie de I’amidon natif (1.8 106 t/a) et de ’amidon modifié
(1.1 106 t/a). Dans les figures 11.19 et 11.20 on peut voir la distribution de 1’utilisation

de I’amidon au niveau européen par type de produits et marché d’utilisation
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respectivement. Les principaux marchés d’utilisation dans 1’union européenne sont
I’alimentaire (3.9 106), I’industrie du papier et carton (1.9 106 t/a), la pharmacie et la
chimie (1.6 106 t/a) et 1’alimentation animale (0.14 106 t/a). Parmi les grands
producteurs d’amidon et dérivés, nous citerons : Amylum, AVEBE, Béghin- Say

Cerestar, Cargill, National Starch, Novo Nordisk et Roquette [80-81].

6% 1% O hydrolysats
W amidon natif
T6% E7% Oamidon modifié
O aures

Figure.11.19: Distribution de ’utilisation de I’amidon dans I’UE selon le type de
produits pour I’année 1997 [82].

Oalimentation

2%
2% mpharmaciz et
chimie
55% Opapier et caron
16%

Oalimentation
animale

Figure.11.20: Distribution de ’utilisation de I’amidon dans I’UE selon le type
d’industrie pour I’année 1997 [82].
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Chapitre 11l Matériaux et méthodes

[11.1.Introduction

Dans ce chapitre nous presentons les matériaux utilisés et les procédures de
préparation pour 1’élaboration des films composites dont la matrice a base d’amidon,
I’'un sera renforcé par une argile locale et ’autre par une argile commerciale, les
deux types d’ argiles utilisées sont & 1’état naturelle et activée, les composites obtenus
sont soumis aux différents tests tels que: test de gonflement et test thermique, puis ils
sont caractérisés par des techniques de caractérisations physiques comme DRX et IR

pour identifier leur structures.

111.2.Matériau
111.2.1.Amidon

L'amidon est un mélange de deux homopolymeres, I'amylose et I'amylopectine
composés d'unités D-anhydroglucopyranose (AGU) qui appartiennent a la famille des
polysaccharides (ou polyosides) de formule chimique générale (CgH10Os)n. ... La

chaine totale peut faire entre 10 000 et 100 000 unités glucose.

HO HO

O @)
OH OH

< o) Otr-H
2% OH OH

- -n

Figure.l11.1: Structure de 1’amidon.

111.2.1.1.Mesure de I’acidité

Le pH de I’amidon a été mesuré pour une suspension a 2 % d’amidon. Nous
obtenons un pH de 5.5, la mesure est faite par papier pH.
111.2.1.2. Teneur en eau

Trois prises d’amidon, d'une masse proche de 5 g, sont mises a sécher a
120°C dans une étuve. La moyenne des variations de masse obtenue, est utilisée pour
calculer la teneur en eau, définie comme le pourcentage d’eau par rapport a la masse
de I’échantillon avant séchage.

_ m(eau)

e= — =5.6%
mi

Nous obtenons une teneur moyenne Te = 5.6 %.
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111.2.1.3.Teneur en matiere minérale

Pour évaluer la teneur en matiére minérale, I'amidon est calciné a 550 °C dans
un four a moufle (Heraeus). L’échantillon de 5 g pese est placé dans un creuset sec
puis on le met dans le four pour calcination pendant quatre heures. Le creuset et son
contenu sont ensuite retirés du four puis séchés et pesés. Le pourcentage des cendres
est calculé comme indiqué ci-dessous:

Pourcentage des cendres égale la masse des cendres (mc) fois 100 divisée par
la masse d’échantillon d’amidon (me), nous obtenons pour notre amidon une teneur

en cendres minérales de (2.4%).

mc X 100
% =——=24%
me

AP

Figure.l11.2: Cendre apres calcination d’amidon.

111.2.2.Le glycérol
Dans cette étude, le glycérol est utilisé comme plastifiant, en plus de 1’eau.

C’est un liquide visqueux transparent et soluble dans 1’eau.
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Tableau I11.1: Représentation les propriétés du glycérol utilise.

Produits Propriétés

Glycerol Formule chimique C3HgO3
M: 92.09 g/mol
Densite:1.25 g/mL (at 25°C)
P.eb: 182°C

P.f: 20°C

Point d’éclair. 160°C

111.2.3.Argile

Deux types de montmorillonites ont été utilisés, une montmorillonite naturelle
provenant du gisement de Maghnia dans I’ouest d’Algérie fournie par la société des
bentonites algériennes BENTAL. La deuxieme est une montmorillonite commerciale
c’est la KSF.
111.2.4.Préparation des renforts

Elle est basée sur I’activation de deux types d’argiles 1’'une locale MN et
I’autre commerciale KSF par I’acide sulfurique, cette activation se fait a chaud.
111.2.4.1.A base d’argile locale

Toutes les expériences dans cette partie du travail ont été réalisées sur un
méme lot de montmorillonite provient de gisement de Roussel, région de Maghnia,
c¢’est une montmorillonite riche en sodium, de couleur grise, elle est référenciée par
(MN) a I’état naturel et qui a été caractérisé dans des travaux ultérieurs [83].

Les pourcentages massiques des oxydes des éléments entrant dans la

constitution de cette argile sont regroupés dans le tableau I11.2.
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Tableau 111.2: Composition chimique de la montmorillonite de Maghnia

compositions (%).

Symbole Composition (%)
SIOZ A|203 Fe, O3 | CaO MgO Na,O | K,O T|02 MnO BaO
Montmorillonit
e 4545 | 14.5 3.4 303 | 7.77 | 022 | 0.72 | 0.28 | 0.06 | 0.10
Naturelle

e Mesure de ’acidité

Le pH de notre suspension argileuse a été mesuré par papier pH. L’opération
consiste a mettre en suspension 10 g d’argile dans 100 ml d’eau distillée sous
agitation pendant 3 heures, le temps de permettre aux ions de passer en solution. Lors
de la mesure du pH, la solution est homogénéisée par un agitateur magnétique, notre
argile a un caractére basique, son pH est de 9.
111.2.4.2.A base argile commerciale KSF

Les expériences cette fois ci ont été réalisées sur une montmorillonite KSF
fournie par Aldrich, c'est une montmorillonite commerciale, riche en calcium, sous
forme de poudre de couleur grise. Les pourcentages massiques des oxydes des
éléments entrant dans la constitution de cette argile sont regroupés dans le tableau
11.3.

Tableau 111.3: Composition chimique de la montmorillonite KSF [84].

Oxyde A|203 SiO, | Na,O MgO P,O5 | K,O CaO | TiO, MnO | Fe,03

(#) 1493 169.31| 0.14 | 2.19 | 0.09 | 1.17 | 2.08 | 0.44 | 0.01 | 3.97

e Mesure de Pacidité
Le pH de notre suspension argileuse a été mesuré toujours par papier pH. La

KSF a un caractere acide, son pH est de 2.
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I11.2.5.Activation de I’argile locale

L’activation de 1’argile se réalise de la maniére suivante; on met 10 g d’argile
broyée dans un ballon de 200 ml puis on ajoute 100ml d’une solution d’acide
sulfurique de concentration 0.25M, le mélange soumis sous agitation pendent 3h a
température (T = 70°C) suivi d’une centrifugation (3000 tr/min), ensuite on récupére
I’argile activée. On fait un ringage (lavage) 3 fois avec 1’eau distillée pour éliminer
les traces d’acide sulfurique jusqu’a la disparition des traces de sulfates SO~ (Test au
BaCl,). Le précipité argileux est récupéré par filtration puis séché dans I’étuve a
105°C pendant 48h.
L’argile activée est ensuite broyée et tamisée, elle est référenciée par MNH.

On utilise le méme mode opératoire avec le KSF et a la fin on récupére argile
commerciale activée référenciée par KSFH.

Les deux matériaux obtenus tels que MNH et KSH sont conservés dans des
flacons en verre comme I’indique la figure 111.4.

L’organigramme suivant regroupe les différentes étapes de ’activation de

I’argile par 1’acide sulfurique.

10g d’argile
H,SO, (0.25M) 100 ':>ﬂ
Agitation + chauffage

4

Centrifugation

4

Précipitation

Lavage 3 fois < ——1 Test par BaCl,

d

Séchage

d

Caractérisation

Figure.l11.3: Organigramme représentant 1’activation de MN et KSF.
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Figure.l11.4: Matériaux MNH et KSFH.
I11.2.6.Préparation des composites

On met 45¢g de I’cau distillée dans un bécher puis on ajoute 2.5 g d’amidon,
0.75 g glycérol et 0.125 g d’argile locale MN. Le mélange soumis a une agitation de
25 a 30 minutes a température (T=90 C°), puis couler dans des boites pétri comme
I’indique la figure 111.5, ensuite sécher dans 1’étuve a 60 °C.

On utilise la méme procédure de préparation avec la KSF, KSFH, MNH, les
films obtenus sont référenciés par KSF-A, KSFH-A, MNH-A et MN-A, puis ils sont
soumis aux tests de gonflement et thermique; et par la suite, ils sont broyés et

conserveés dans des flacons pour la caractérisation.
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45 g d’eau distillée

Verser

la solution

0,125 g d’argile

Sécher dans 1’étuve a 60°C

Film plastique

Figure.l11.5: photographie d’écoulage des films.
On note que les différents matériaux obtenus présentent une surface homogene

et prennent la forme de moule.
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111.2.7.Les tests
111.2.7.1.Test de gonflement

Ce test se fait de la maniére suivante: un film de MN-A initialement sa masse
est de 0,075g est immergé dans 1’eau distillée froide contenue dans un bécher, a des
instants choisis allant de 5 mn jusqu’a ce que la masse se stabilise, on pése la masse
de film, les résultats sont regroupés dans le tableau I11.4.
Tableau I11.4: Taux de gonflement de film MN-A en fonction du temps.

Temps (min) 0 5 10 15 30 60 90 120

Masse(g) 0,075 | 0,102 | 0,106 | 0,108 | 0,118 | 0,119 | 0,119 | 0,119

La courbe caractéristique de cinétique de gonflement pour le matériau MN-A est

présentée dans la figure.ll1.6.

0,12
- | | |
0,11
|
u
u
> 0,10 -
N—r
[¢B]
wn
)
(31
= 0,09 1
0,08 |
|
0,07 T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Temps (min)

Figure.l11.6: Cinétique de gonflement pour le matériau MN-A.
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» Discussions

D’aprés I’allure de la courbe présentée ci-dessus, nous constatons une
augmentation de la quantité d’eau fixée en premier temps, puis elle devient faible
suivi d’un maximum au bout d’une heure de contact. Pour les autres matériaux nous
avons fixé le temps de contact et faire la pesée de ces matériaux dans le but de les
comparer, les résultats sont regroupés dans le tableau I11.5.

Tableau I111.5: Taux de gonflement par les quatre matériaux utilisés aprés une heure

de contact.
Matériau Masse(g)
MN-A 0.1192
MNH-A 0.0981
KSF-A 0.1453
KSFH-A 0.1155
0,16 -
0,14 -
0,12 -
= 0,1 -
% 0,08 -
= 0,06 -
0,04 -
0,02 -
0 ; ; .
MN-A MNH-A KSF-A KSFH-A
Matériau

Figure 111.7: Histogramme de taux de gonflement par les quatre matériaux utilisés.
Les résultats obtenus ci-dessus, montrent que le matériau KSF-A donne un
taux de gonflement important si 1’on compare avec les autres matériaux, apres un

temps de contact de 1 h.

> [w <
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111.2.7.2.Test thermique

Nous avons mis un morceau de film de MN-A d’une masse de 0.0468g dans
une étuve et a chaque instant choisi, nous avons augmenté la température avec un saut
de 10°C et voir la dégradation du matériau.
Les valeurs de perte de masse au cours du temps sont présentées dans le tableau ci-
dessous.
Tableau 111.6: Masse de film MN-A en fonction du temps en augmentant la T °C.

Temperature(c®)| O 80 90 100 110 120 130 140 150

Temps (min) 0 5 10 20 30 60 90 150 210

Masse(g) 0.046 | 0.042 | 0.041 | 0.040 | 0.039 | 0.037 | 0.036 | 0.036 | 0.036

La courbe caractéristique de ce test thermique est présentée dans la figure suivante:

0,046 ]

0,044

0,042 [

0,040 ]

Masse (Q)

0,038

0,036 [ | ] [

T T T T T T T
0 50 100 150 200 250

Temps (min)

Figure.l11.8: L’effet de la température sur la dégradation du matériau MN-A.

» Discussions
Nous avons remarqué de ce test que la masse de morceau de film MN-A est
diminuée; au cours du temps et apres 3h:30 min et a partir d’une température de

130°C, elle se dégrade totalement.
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Nous avons ensuite mis des morceaux de film des autres matériaux avec les
mémes conditions de travail tels que: masse de film, temps et température dans le but
de comparer leurs dégradations, les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau
1.7.

Tableau I11.7: Perte de masse avec leurs aspes des différents matériaux utilisés.

matériau Masses Couleurs
MN-A 0.036 Marron Foncé
MNH-A 0.0388 Marron clair
KSF-A 0.0336 Noir
KSFH-A 0.0399 Marron clair
0,04 -
0,039 -
0,038 -
S 0,037 -
L 0,036 -
)
g 0,035 -
0,034 -
0,033 -
0,032 -
0,031 -
0,03 ; . . .
MN-A MNH-A KSE-A KSFH-A
Matériau

Figure 111.9: Histogramme de dégradations matériaux utilisés lors du test thermique.
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MN-A MNH-A KSF-A KSFH-A

Figure.111.10: Aspect des matériaux lors du test thermique.

I11.3.Caractérisation par FT-IR et DRX
111.3.1.Spectroscopie FT-IR

La spectroscopie FT-IR est basée sur I’interaction de la lumiére IR avec le
nuage électronique des liaisons chimiques. Généralement dans la majorité des
spectroscopies optiques comme la spectroscopie de fluorescence, 1’absorption
d’énergie permet a un électron d’une liaison chimique de passer d’un état fondamental
a un état excité, c’est une technique largement utilisée pour la détermination de la
structure moléculaire des matériaux. Dans cette étude les échantillons ont été analysés
a ’aide d’un spectrométre Infrarouge de type « FTIR-8400» sur une gamme
de 400 & 4000 cm™, les échantillons étudiés sont dilués dans du bromure de
potassium; 0.002 g de matériaux dans 0.2 g de KBr. Le mélange est ensuite pastillé
puis analysé. La figure I11.11 présente les principales bandes caractéristiques des
différents matériaux préparés tels que MNA, MNH-A et KSF-A, KSFH-A, les
résultats sont rassemblés dans le tableau 111.8.
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Figure.ll11.11: Spectre Infrarouge de MNA, MNH-A et KSF-A, KSFH-A.
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Figure 111.12: Les spectres IR de MN-A, MNH-A et KSF-A, KSFH-A.
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Tableau I111.8: Attribution des principales bandes observeées sur le spectre IR des

matériaux obtenus.

Vibration Attribution Nombre d’onde (cm™)
Elongation OH 3285.27

Elongation CH, 2928.08

Déformation OH 1643.34

Déformation CH,, CH 1412.68

Déformation Al-OH 924.47

Elongation C-C 762.73-885.11
Déformation Si-O-Mg 466.53

» L’interprétation des spectres FT-IR

Les spectres IR superposés du film composite renforcé par la montmorillonite
naturelle et activée et ceux de la KSF avant et apres 1’activation sont rassemblés dans
la figure 111.12.

Les spectres IR ont été établis entre 400 et 4000 cm™. Les spectres montrent des
bandes de transmission des modes de vibration des différents groupements
fonctionnels. Il apparait sur le spectre la plupart des bandes caractéristiques de
montmorillonite la bande & 3285.27 cm™ est attribuée a la liaison (OH). La bande &
2928.08 cm* correspond a I’¢longation des CH,. La bande de vibration de
déformation [Al-OH] de valence & 924.47 cm™. La vibration de déformation de [Si-O-
Mg] de valence & 466.53cm™. Aussi, on peut observer une bande de vibration
intense dans Iintervalle de longueur d’onde de 900 a 1100 cm™correspond a la liaison
[Si-O]. En effet ce résultat confirme 1’établissement de réticulation entre les atomes
de Silicium a la surface de I’argile (le renfort) avec les oxygénes des groupements OH

de I’amidon de la matrice.
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111.3.2.Caractérisation par DRX

Les radiations X possédent la propriété de traverser un matériel et d'étre
diffractées par les atomes. La technique permet de déterminer les distances
interatomiques et I'arrangement des atomes dans les réseaux cristallins. Comme les
rayons X sont diffractés de facon différente par les éléments du réseau suivant la
construction de ce dernier, I'irradiation de la matiére par rayonnement X permet de
connaitre sa nature cristallographique. Le degré de diffraction dépend de I'énergie du
rayonnement incident et de la distribution spatiale des atomes (structure cristalline).

Les analyses par diffractométrie des rayons X (DRX) ont eu pour objet de
déterminer les minéraux argileux et minéraux associés. Les diffractogrammes des
échantillons analysés ont été réalisés a 1’aide de diffractométre RIGAKU (Logiciel
d’acquisition Mini Flex) Cu Ko rayonnement (A = 1,5412 A).

Les analyses nous a permis de déterminer les phases cristallines des
échantillons étudiés par comparaison avec celles obtenues sur les fiches ASTM de la
base de donnés.

Les spectres DRX des différents renforts sont présentés ci-dessous:
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Figure.l11.13: Spectre DRX de MN, MNH et KSF, KSFH.
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> Interprétation des spectres des difféerents renforts

D’aprés les résultats donnés ci-dessus L'examen de ces diffractogrammes

enregistrés montrent que la structure de base des aluminosilicates est maintenue et que

les valeurs de I'angle sont toutes proches de ceux qu’on rencontre dans la littérature

concernant la montmorillonite. 1l semble clairement que la distance dgopide la

montmorillonite naturelle et commerciale a subit d’une

1égére évolution apres

I’activation avec une apparition des autres pics, ce qui confirme que 1’acide occupe

d’autres endroits ainsi que I’espace inter-folliaire.

Les spectres de DRX des différents films composites correspondants aux

differents renforts donnés précédemment sont présentés ci —dessous:

450

-
400
350 4
3004 @
] =
2504 @
] 2
2004 5]
1 =
150
100
50
0 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (deg)
350 - KSF-A
300
250 =
4 >
N
200 p
[%2)
4 <
2
150 S
100
50
0 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

400

350 —-
300 —-
250 —-
200 —
150-
100

504

350

300

250

200

150

100

50

f
A H\ W\
| f‘ «
R
el
M’M
NM‘”WWM
10 20 3 40 50 60 70 8
2 0 (deg)

26 (deg)

Figure.l11.14: Spectre DRX de MNA, MNH-A et KSF-A, KSFH-A.
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> Interprétions des spectre DRX

La figure 111.14, illustrant les diffractogrammes DRX des films composites a
base d’amidon renforcée respectivement par MN, MNH, KSF et KSFH montrent des
réflexions de 1’amidon correspondants aux pics caractéristiques des polymorphes A
les valeurs de26=15.2°, 17°, 22.2° comme il a été déja rapporté dans des travaux
précédents [85].

Les distances inter-foliaires des matériaux (MN, MN-A, MNH et MNH-A) ont
été obtenus a partir de la position maximale du diagramme XRD. La MN montre le
pic caractéristique de la montmorillonite & 20 ~ 6.60°, correspondant & dgo:-
espacement de 13.37 A. Pour le MNH, le pic de la montmorillonite se trouve a 26 =
6.09, correspondant & la distance dgor-espacement de 14.49 A. Le pic dgo: pour
l'argile MN-A s’est déplacé vers une région inférieure (20 ~ 5.01), indiquant
l'augmentation de l'espacement doo; (= 17.62 A) dans l'argile modifiée. La méme
constatation a été enregistrée avec MNH-A, avec un décalage vers les petites angles
[86]. Ce résultat conduit sans ambiguité a supposer le remplacement des ions présents
dans I’espace inter-folliaire qui sont tres petits plus par des molécules volumineuses
du polymere, ce qui entraine un écartement des couches et augmentation de I’espace
inter-folliaire. Nous avons noté la méme remarque pour les films renforcés par la
KSF.
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Conclusion Générale

Ce travail s'inscrit dans le cadre d’une étude pratique d’élaboration des films
composites a base d’amidon renforcé par I’argile. Notre choix s’est porté sur deux
types de montmorillonites 1’une commerciale KSF et 1’autre locale provient des
gisements de Maghnia (Ouest de 1’ Algérie) référenciée par MN.

Les deux types d’argiles utilisées sont a I’état naturelle et activée, les
composites obtenus sont soumis aux différents tests tels que: test de gonflement et
test thermique. Nous avons noté que les différents matériaux obtenus présentent une
surface homogene et prennent la forme de moule ils ont été facilement démoulés des
plaques de verre. lls sont transparents un peu ductiles.

Différentes analyses ont été réalisées sur les échantillons pour 1’évaluation des
propriétés obtenus:

D’abord les analyses par infrarouge transformeé de fourrier ont été effectuée
pour voir les différents bandes d’absorption cet analyse prouve surtout 1’établissement
de la réticulation entre la matrice et le renfort a travers I’apparition du pic
caractéristique au groupement Si-O qui apparait entre 900 & 1100 cm™.

L’analyse par diffraction des rayons X, I’analyse par diffraction compléte les
analyses précédentes, elle montre 1’augmentation de la distance inter-folliaire qui
provient du remplacement des ions présents dans 1’espace inter-folliaire par des
molécules volumineuses du polymere.

Perspectives
» Cette étude est prometteuse mais un certain nombre d’informations et de
caractérisations reste a compléter essentiellement microscopie a balayage
électronique.
» Les études menées dans le cadre de cette recherche ont montré 1’intérét que
présentent les argiles d’une maniere générale.
> |l serait intéressant de valoriser les argiles des différentes localités algériennes

pour une exploitation ou utilisation industrielle.
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Résumé

L’objectif essentiel de notre travail est la synthese et la caractérisation d’un matériau
composite 4 base d’amidon comme matrice renforcé par argile afin d’améliorer les propriétés
structurales de ce matériau, notre choix s’est porté sur deux types d’argile, 1’une locale c’est
celle de Mghnia et I’autre commerciale KSF.

Les composites obtenus sont soumis aux différents tests tels que : test de gonflement
et test thermique puis ils sont caractérisés par des techniques de caractérisations physiques
comme DRX et IR

La diffraction des rayons X nous a permis de voir 1I’évolution de la distance inter
foliaire dgo; au cours de 1’échange cationique. La spectroscopie IR compléte les résultats des
analyses précédentes, elle permit d’identifier les différentes bandes.

Mots clés: Montmorillonite, Matériaux composites, Argile, Amidon.

Summary

The main objective of our work is the synthesis and characterization of a starch-based
composite material as clay-reinforced matrix in order to improve the structural properties of
this material, our choice fell on two types of clay, one local is that of Mghnia and the other
commercial KSF.

The composites obtained are subjected to the various tests such as: swelling test and
thermal test then they are characterized by physical characterization techniques such as DRX
and IR.

X-ray diffraction allowed us to see the evolution of the foliar distance d001 during the
cationic exchange. IR spectroscopy completes the results of previous analyzes, it allowed to
identify the different bands.

Key words: Montmorillonite, Composite materials, Clay, Starch.
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