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INTRODUCTION GENERALE

Introduction générale

Les bactéries sont des organismes vivants microscopiques, qui étre trouvés partout et
peuvent causer des maladies dangereuses. Au cours de la derniére décennie, de nouvelles
classes de matériaux composites inorganiques ayant des propriétés antibactériennes ont été
développées. L'idée était de charger des argiles, des zeolites ou aussi des mésoporeux par
différentes méthodes par un ou plusieurs cations métalligue ayant des propriétés
antibactériennes telles que Ag*, Cu*, Zn*, Ni**et Ce*'[1, 2]. Ces matériaux ont été utilisés
comme support a cause de leurs capacité d'échange d'ions, leur grande surface spécifique, leur
capacité d'absorption, et leur charge de surface négative, et aussi a leur toxicité faible ou nulle
[3]. Ainsi, divers matériaux antibactériens tels que la montmorillonite ont été utilisés comme
supports de cuivre et de zinc. Les effets antibactériens de la palygorskite, des fluromicas et de
la beidellite échangés avec de l'argent ont été utilises et leur efficacité antibactérienne étudiee
contre plusieurs souches bactériennes. Des zéolithes ont été aussi chargées par des ions de
zinc. De nombreux travaux ont utilisé des minéraux argileux comme matrice solide.
Cependant, leur utilisation nécessite plusieurs traitements colteux et longs qui constitue ont
un réel inconvénient. Par conséquent, le développement de nouveaux matériaux devient une
nécessité. Dans ce contexte, la magadiite-Na, un polysilicate en feuillets, qui possede des
cations sodium facilement échangeables, peut constituer une bonne alternative a largile
comme matrice solide antibactérienne.

La magadiite est la plus connue parmi la famille des polysilicates lamellaires
(magadiite, kenyaite, makatite, kanemite, silidrite ou I’ilirite). Ce matériau purement silicique
est rarement trouvé dans la nature a cause de la nécessité de certaines conditions alcalines
exceptionnelles. Depuis sa premiére découverte par Eugster en 1967 dans le lac Magadi au
Kenya, d’ou les noms de magadiite et de kenyaite [4], les chercheurs se sont intéressés a ces
matériaux essentiellement & cause de leurs propriétés d’intercalation et de greffage. En effet,
I’existence des cations de compensation interfoliaire potentiellement échangeables par des
cations organiques ou inorganiques et une capacité d'échange élevée donnent lieu a diverses
applications dans des domaines aussi variés que la catalyse, I’environnement, la santé et les
nanotechnologies.

Le présent travail s’articule autour des points suivants.:
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Synthese et caractérisation au laboratoire de matériaux de type magadiite.

Utilisation du matériau pour piéger des métaux lourds tels que le cuivre et le zinc.
Tester les matériaux composites obtenus comme agents antibactériens et comparer
leurs activités avec un composite a base d’ampicilline.

Les différents matériaux obtenus seront caractérisés par diffraction de rayons X,
analyses chimiques (par microsonde EDX) et thermiques (ATD-TG), microscopie
électronique a balayage et a transmission et aussi par spectroscopie infrarouge (FTIR).
I'analyse d'UV-visible (UV-vis RD) donne les formes d'especes présents entre les
feuillets.

Ainsi, le travail de cette étude sera compose de quatre chapitres :

Une étude bibliographique exhaustive sur les silicates en feuillets ainsi que sur les
materiaux antibactériens et qui fera I’objet du premier chapitre.

Le deuxiéme chapitre sera consacré a la description des méthodes d’analyses utilisées
dans ce travail. Ils seront aussi décrits dans ce chapitre les méthodes et protocoles de
synthese, d’échange ionique et d’intercalation ainsi que les réactifs utilisés.

Dans le troisieme chapitre seront donnés les résultats expérimentaux et les discussions
concernant les matériaux composites magadiite-Cu, magadiite-Zn a différents taux en
cuivre ou en zinc préparés par échange ionique de la magadiite-Na avec des solutions

de cuivre ou de zinc et ainsi la caractérisation du matériau magadiite-Ampicilline.

Les résultats et discussions concernant I’application de tous ces matériaux comme agents

antibactériens feront I’objet du quatrieme et dernier chapitre.
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ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE CHAPITRE I

Chapitre |: Etude bibliographique

1 Silicates

Les silicates sont des composés chimiques naturels contenant du silicium, de I'oxygene
et un ou plusieurs ions metalliqgues comme: aluminium, baryum, calcium, magnésium,
potassium, sodium ou zirconium. Avec l'oxyde de silicium, ils construisent environ 90% de la
lithosphere [5]. Selon les conditions de leur formation, peuvent se produire dans de
nombreuses formes géologiques et chimiques. Les silicates peuvent étre trouvés dans la
plupart des minéraux rocheux communs tels que le quartz, le mica ou, récemment populaires
en raison de leurs propriétés dangereuses pour la santé telles que I'amiante. Ils sont également

un ingrédient essentiel des roches, par exemples; argiles, schistes et gres.

1.1 Structures et classification des silicates

La premiére classification des silicates, basée sur la théorie de I'acide silicique de la
constitution des silicates a été faite déja en 1811 [6]. Selon l'auteur, il y a quatre groupes de
silicates: ortho, méta, di, ou trisilicates nommés d'aprés I'acide dont ils sont théoriquement

dérivés. De nos jours, ils sont également classés selon leur structure cristalline.

Les principaux éléments constitutifs de tous les silicates sont les tétraédres de SiO,,
qui sont reliés les uns aux autres par des angles (figure 1-1). Selon le nombre d'angle, qui sont
reliés & d'autres tétraédres, différentes structures peuvent étre réalisées. Les structures
mentionnées ci-dessus peuvent également étre utilisées comme base pour la classification de

divers minéraux.
1.1.1 Orthosilicates

Les orthosilicates sont construits a partir d'unités tétraédriques de SiO4 séparées. Les
atomes d'oxygene sont liée de maniere coordonnée a un atome de métal et dépendant du

numéro de coordination du métal, des structures cristallographiques différentes sont créées

comme la willémite Zn,SiO,, ou le zinc est tétraédrique entouré de quatre atomes d'oxygene
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et comme la forstérite Mg,SiO4, ou le magnésium est le centre d'un octaedre entouré de six

atomes d'oxygene [5, 7].

® S

OO

Figure 1-1: Schéma d'ion tétraédre SiO, de la structure orthosilicate.

1.1.2 Pyrosilicates

Les pyrosilicates sont les silicates les plus simples et en méme temps trés rares, ou
deux SiO, sont liés ensemble par un atome d'oxygéne comme exemple La thortveitite
Sc,(Si20,)% [5, 7], (figure 1-2).

Figure 1-2: Schéma de I'ion Si,O;%".

1.1.3 Cyclosilicates

Si un tétraédre SiO, est relié aux deux autres par deux angles différents (SiO3),2", une
structure cyclique peut étre créé, un tel arrangement a été détecté dans de nombreux
minéraux, tel que la bénitoite BaTi(SiO3)s, et le béryl Be3AI2(Si6018) d'ou les unités Si6018
sont au dessus de l'autre et créent des canaux accessibles pour de petites molécules de gaz [5,
7], (figure 1-3).
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Figure 1-3: Schéma des ions SisOq® et SigO15'*

1.1.4 Inosilicates

D'autres structures, créées par des tétraédres de SiO, reliés aux deux autres créent des
chafnes simples (Si03),2" ou des chaines doubles (SisO11)," [5, 7]. deux autres types

peuvent étre trouves dans la nature les pyroxenes (A), et les amphiboles (B). (figure 1-4).

A_A
‘\".‘f/ \ \". v - - v
\N4 \l VAR
o) - O°
(A)
?’Z l&\ﬁ /*',JL o /4
Rapport- gratuit.com % J ET/
LE NUMERD | MONDIAL DU MEMOIRES
A A

(B)
Figure 1-4: Modeles de chaines de Type pyroxenes (A) et amphiboles (B).
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1.1.5 Silicates lamellaires

Aprés avoir partagé trois atomes d'oxygéne avec d'autres tétraédres (Si.Os),*". Chaque
couche est faiblement liée a un autre par des cations ou des oxydes, qui sont positionnés entre
les couches de silice tel que, Kaolinite AlSiOs(OH)s [5, 7], (figure 1-5).

% st

/x X

o7

TQ(\\_ //I/T

..
A”D

Figure 1-5: Schéma d'un feuillet (Si;Os),>"

N ' N

1.1.6 Silicates tridimensionnels

Par le partage de quatre atomes d'oxygéne avec quatre tétraédres différents, une
structure tridimensionnelle est créée, tel que le Quartz [5]. Les dérivés trés fréquents de ces
silicates métallo-silicates sont des minéraux dans lesquels une partie des atomes de silicium
est substituée de fagon isomorphisme par un métal genéralement tétra coordonne [5, 7]. Des
exemples de ces matériaux, avec une grande importance pour l'industrie chimique, sont les

aluminosilicates poreux - zéolites [8], (figure 1-6).
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Figure 1-6: Structure de la Faujasite (FAU).

2 Les polysilicates lamellaires

Les polysilicates lamellaires naturels forment une famille qui comporte, a ce jour,
six membres : kenyaite, magadiite, makatite, kanemite, ilerite (aussi connu sous le nom
d’octosilicate) et silhydrite (qui est en réalité la forme naturelle de la magadiite acidifiée) [3].
Ce sont des composes siliceux pouvant étre retrouvés dans la nature. Toutefois, ils sont plutét
rares car leur genése nécessite des conditions alcalines exceptionnelles. Heureusement, ces
minéraux peuvent étre préparés au laboratoire. La premiére découverte de polysilicate a été
faite par Eugster en 1967 dans le lac Magadi au Kenya [4] d’ou le nom de la magadiite et de
la kenyaite. L’alcalinité élevée qui caractérise ce lac permettrait la solubilité de grande
quantité de la silice qui précipiterait de nouveau sous forme de minéraux silicates cristallins
[4, 9].par la suite la magadiite et la kenyaite ont été trouvée en Oregon [9], au Wyoming [10]
et en Californie [11]. D’autres polysilicates ont été identifiés comme la makatiite [10], la
silhydrite [12] et la kanemite [13]. En 1952, I’octosilicate devient le premier polysilicate

lamellaire préparé au laboratoire [14].

2.1 Les polysilicates lamellaires naturel

Les polysilicates lamellaires se forment dans des milieux (lacs) caractérisés par une
alcalinité élevée qui permet la dissolution de la silice[3, 4, 15]. La précipitation de cette
derniére sous forme de minéraux silicates cristallins, dépend de la concentration des ions de
la silice qui change par I’évaporation ainsi que par les précipitations de pluie qui diminuent la
basicité du lac. La formation des polysilicates a partir de telles solutions peut étre expliquée

par la condensation des monomeéres de la silice (SiO4*) & I’état sol-gel pour former des
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polymeres tridimensionnels [16]. Cette formation dépend fortement des conditions naturelles
des lacs, telle que la quantité d’eau, de silice, de base et de la nature des cations et des anions
dans la solution [17]. Comme décrit précédemment il existe plusieurs types de silicates
lamellaires, qui sont décrits dans la littérature magadiite, kenyaite, kanemite, makatite et
silhydrite. Les deux premiers magadiite et Kenyaite sont les formes les plus courantes, et en
raison du caractere du présent travail, seule la magadiite sera décrite en détail.

Tableau 2.1- Présentation des silicates lamellaires naturels et leurs sites de découverte

Minérales Composition idéale Découverts dans: Reéferences

) ) Tchad
Kanemite NaHSi,0s5 3H,0 X [13]
Borgia (Kenya)

[18]

Makatite Na,Si;010 5H,0 Magadi (Kenya) (1]

Magadi (Kenya)
Trinity County
(US.A)
Alkali Lake, Oregon
Magadiite NazSiz4029 11H,0 Malheur County, [3,4]
Oregon
Tchad
(Nigeria)
Borgia (Kenya)

) ) Magadi (Kenya)
Kenyalte NaySi>2045 10H,0 . . [3]
(Nigeria)

) g ) Trinity County
Silhydrite 3SiO; H,0 [3]
(US.A)

21




ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE CHAPITRE I

2.2 Les polysilicates lamellaires synthétiques

Les polysilicates lamellaires peuvent étre synthétises au laboratoire en utilisant un
procédé hydrothermal. La premiéere synthese a étre effectué est celle de I’octosilicate de
sodium qui a été réalisee par Mc Culloch en 1952 [20]. Elle a été préparée en mélangeant 15
moles de gel de silice, 3.6 moles d’hydroxyde de sodium et 30 moles d’eau. Le gel est placé
dans une ampoule en pyrex scellée puis chauffée a 100 °C pendant quatre semaines. Le méme
auteur a réussi aussi la synthése de la magadiite et de la kenyaite avant méme leur découverte

en tant que minéraux naturels [3].

En un procédé similaire et en prenant bien soin de modifier les rapports molaires
relatifs de silice, de base et d’eau, Lagaly a procédé a la synthése de la magadiite en 1975
[21]. Ainsi, il a préparé un mélange de 9 moles de gel de silice, 2 moles d’hydroxyde de

sodium et 75 moles d’eau, le mélange a été chauffé & 100 °C pendant quatre semaines.

Ce procédé hydrothermal est toujours tres connu de nos jours pour la synthese des
polysilicates. Par contre les conditions expérimentales ont été légerement modifiées de fagon
a réduire le temps de réaction. Ainsi, la magadiite a été obtenue aprés seulement une journée
de cristallisation [22]. En effet, c’est en augmentant la température de la réaction que ce

dernier peut étre considerablement réduit [17, 21, 23-26].

La cristallisation des silicates lamellaires en utilisant des solvants organiques comme
template a été rapportée dans la littérature [3, 27, 28]. Schwieger et al , ont préparé la
kenyaite, en utilisant le chlorure de poly (diéthyldiallylammonium) comme template [29] et
plusieurs auteurs ont préparé la magadiite en utilisant des templates différents pour obtenir

une meilleure cristallinité de la magadiite. Ainsi, que pour améliorer leurs propriétés [30-32].

La figure 2-1 résume généralement la synthése des polysilicates lamellaires
particulierement (ilerite, magadiite and kenyaite) se déroule en quelques étapes, qui
combinent le mélange de silice et de source alcaline dans une solution aqueuse aprés le
mélange passe a la cristallisation. En modifiant la composition du mélange de synthese,
différentes structures peuvent étre synthétisées [22, 23, 33]. Mais la composition de mélange
de synthese n'a pas une influence si importante, a savoir la température de la synthése [34].
Toutes les synthéses sont réalisées en conditions hydrothermales (pression autogene) [22, 23,
33].
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Source de silice + Eau déminéralisée
+

source alcaline +Eau déminéralisée

'

Mélange

'

Cristalisation

#

Filtration, Lavage et séchage

Figure 2-1: Procédé général utilisée dans la synthése des silicates stratifiés

3 Description du polysilicate lamellaire utilisé

3.1 Lamagadiite

La magadiite a été découverte pour la premiere fois dans les sédiments pléistocenes du
lac Magadi (Kenya) par Eugster en 1967 [4]. Un des sites les plus riches a été découvert plus
tard dans le bassin du Tchad. Il se présente comme une pate de plastique, la pate blanche qui
se transforme irréversiblement en poudre blanche beaucoup plus dure aprés le séchage. Dans
la nature, les cristaux de la magadiite existent généralement sous la forme d'une
microstructure massive ou de cristaux de type feuille trés minces appartenant au systeme
monoclinique. Contrairement a la nature, la magadiite synthétique (Figure 3-1) se compose de
cristaux en forme de rosette, qui sont le résultat de la transition des palissades massives a la

microstructure sphérulitique [35], (figure 3-2).
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Figure 3-1: cristaux de la magadiite-Na [19].
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Spherulitic  structure

Massive structure

Figure 3-2: Modele proposé de transition de la structure massive palissadique a la
microstructure sphérulitique [18]

Par rapport aux zéolithes, la cristallinité des silicates lamellaires est souvent inférieure,
Ainsi, les informations données par diffractogramme de rayons X sont limitées a des valeurs
comprises entre 2-1.5 A. En raison de la mauvaise résolution des diagrammes de diffraction,
les structures de silicates bidimensionnels sont souvent encore a I'étude [36, 37]. Une des
premiéres analyses de structure compléte du matériau mentionné ci-dessus, avec l'utilisation
des procédés RMN, DRX et TG / DTA, a été décrite par Schwieger [3, 38, 39], (figue 3-3).
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Figure 3-3: Représentation schématique du principe de construction de polysilicate lamellaire
magadiite -Na selon le modele structural de Schwieger [22].

D'autre modeles ont été proposeés sur la structure de la magadiite (Tableau 3-1), c'est
celui de Pinnavaia qui semble étre le plus compatible avec les données expérimentales
obtenues jusqu'a maintenant. Il faut toutefois retenir que les informations présentées ne sont
pas suffisantes pour déterminer avec une certitude absolue la structure de la magadiite. La

structure de la magadiite ne repose donc encore que sur des hypothéses. (figue 3-3).
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Tableau 3.1- Modeéles de structure proposés pour la magadiite par différents auteurs

Modele de Schweiger (1985) [23]

Modeéle de Pinnavaia (1986) [40]

Modele de Rojo (1986) [24, 25]

Modeéle de Brandt (1987) [26]

Modele de Garces (1988) [27]

A A Modele d’Almond (1997) [28]

3.2 Transformation de la magadiite

En étudiant I'effet des rapports relatifs des différents réactifs utilisés dans la synthese
de la magadiite ainsi que I’'influence du pH et du temps et température de réaction, les
chercheurs ont pu observer qu'il existe une relation entre la formation de la magadiite, de la
kenyaite et du quartz. Effectivement, le quartz naturel est considéré comme étant formé a
partir d'une solution saturée d'acide silicique ou de silice amorphe sur une période de temps
trés longue (des centaines d'années) et a des températures d'environ 100°C. Plusieurs études
de la cristallisation de la silice amorphe en solution ont mené a la conclusion que la magadiite
est un précurseur de la kenyaite [41]. Ces résultats expérimentaux sont présentés sous la

forme suivante.
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Solution de silicates — Magadiite — Kenyaite — quartz

3.3 Classification des polysilicates lamellaires

3.3.1 Classification des polysilicates lamellaires selon Schwieger et Lagaly

La classification des silicates avec une réticulation prédominance bidimensionnelle de
(SiO,) tétraédres conduit aux trois grandes catégories présentées sur la figure 3-4. Les
silicates hydratés (polysilicates lamellaires), les disilicates et les argiles different dans
I'élément de liaison caractéristique répétitif a l'intérieur des couches. Les tétraédres d'oxygéne
de silicium dans une feuille sont reliés par trois atomes d'oxygéne. Dans le cas des argiles, la
quatriéme valence est saturée par des ions métalliques tel que ( AFF*, Mg®) dans la feuille
octaédrique. Ceci conduit a la formation de deux couches comme (kaolinite), Et des argiles a
trois couches comme (montmorillonite, vermiculite, micas). La quatrieme valence dans les
disilicates (par exemple le natrosilite) est compensée par des cations, principalement des ions
de sodium ou de potassium. Dans le cas des silicates hydratés, la quatrieme valence n'est pas
complétement équilibrée par des cations métalliques. les groupements =Si—O" M,
=Si—O0—Si= et =Si—OH, dont les protons ne sont pas remplacés par des cations, la structure et
la propriété sont déterminantes. La présence des groupements =Si—O” Met =Si—O—Si= a la
surface des silicates en feuillets semble étre indépendant du nombre de groupements
=Si—O—Si= dans la couche de silicates en feuillets. C'est I'un des traits caractéristiques des

polysilicates lamellaires.
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Figure 3-4: Arrangement des tétraédres [SiO4]4” en tant qu'éléments structuraux de
construction des Silicates en feuillets

3.3.2 Classification des polysilicates lamellaires dans le systéme de Liebau

Liebau a donné la structure et la classification des silicates en feuillets par rapport aux
autres matériaux siliciques et alumino-siliciques [7]. Une telle classification est donnée dans
le Tableau 3.2. Les silicates en feuillets appartiennent au groupe des phyllosilicates
(dimensionnalité = 2) et different entre eux par la structure du complexe anionique (I’unité qui
se répete dans I’espace pour former le cristal ou périodicité) et par le nombre d’atomes

d’oxygéne pontant.
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Tableau 3.2 Classification des structures cristallines des polysilicates lamellaires dans le
systeme de Liebau

Dimension de la Structure de Rapporte Complexe Nombre
structure silicates O/Si anionique oxygene pontant
Nésosilicate 4.0 [Si04]* 0
Double 3.5 [Si207]" 1
tétrasilicates
0
Cyclea 3
- 6_
tétraddres (S3R) 3.0 [S1309] 2
) 2
Mono chaine 3.0 [SiO3]*
silicate
1 Double chaines 2
- 6_
silicates 2.75 [Si4011]
Kanemite 2.5 [Si4010]" 3
Octosilicate 2.25 [Si8018]* 3.5
2 Magadiite 2.17 [Si12026]* 3.67
Kenyaite 2.1 [Si20042]* 3.8
Structures )
3 o 2.0 [SiO2] 4
siliciques
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3.4 Proprieétes et applications possibles des polysilicates lamellaires

3.4.1 Propriétés et structure générale des polysilicates lamellaires

Les polysilicates lamellaires sont des matériaux solides couramment utilisés dans les
laboratoires sous forme d'une poudre blanche, ayant une formule genérale : Na,O (4-22) SiO,
(5-10) H,O [4, 42, 43]. Le tableau 3.3 donne les formules chimiques de ces matériaux ainsi
que leurs espacements basaux (ou périodicité dgos) respectifs. Ces matériaux sont caractérisés
par une surface relativement faible ne dépassant généralement pas (100 m?/g) [21, 29], et la
présence d'ultramicropores entre les couches de silice et les cations présent dans l'espace
interfoliaire sont inférieures a 20 A. Ceci, ne peut pas étre détecté avec l'utilisation de la
méthode BET. Bien que l'azote puisse pénétrer dans les pores dans une certaine mesure, les
molécules d'azote sont piégées entre les couches et ne sont pas désorbées a 77 K. Chaque
matériau se distingue par la distance d'espacement basale caractéristique [43].

Tableau 3.3-formules chimiques périodicités des polysilicates

Polysilicates lamellaire Formule chimique Espacements basal (A)
Kanemite NaHSi,Os-3H,0 10.2
Makatite Na,Sis010-5H,0 9.0

Octosilicate Na,SigO17-11H,0 11
Magadiite Na,Si14029-11H,0 15.6
Silhydrite 3 Si02:H20 14.5
Kenyaite NaySiz2045-10H,0 19.7
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Tableau 3.4- Caractéristiques des polysilicates lamellaires les plus utilisés dans la littérature

Composition Structure Morphologie Référence
Kenyaite
NaSi»,045.10H,0 [44]
Magadiite e I _ [45]
Na,Si14029.9H,0 _
Octosilicate o7anm | — [37]
N&aSi3zOe4(OH)3.32H20
Kanemite
NaHSi,05.3H,0 [46]
=

Pendant le chauffage, la désorption de I'eau de la surface du matériau, suivie de la destruction
de la couche de solvatation se produit. Le processus décrit ci-dessus est totalement réversible.
Cependant, si elle est exposée a une température supérieure & 973 K, la structure s'effondre et
se recristallise en quartz [21].

Les polysilicates lamellaires sont stables dans des solutions a pH éleve, par contre, s'ils
sont exposés a long terme & solution de base concentree, ils se dissolvent. En présence de HF
et HCIO; chaud.

Les cations présents dans I'espace interfoliaire peuvent étre échangés dans le processus
d'échange d'ions la (figure 3-5) représente I’unité structurale de la magadiite et les liaisons
chimiques. Donc, les silicates lamellaires sont considérés comme des échangeurs d'ions de
grande capacité [43].

Autrement, il existe une flexibilité relativement importante des rayons et les charges
des cations présent entre les feuillets des polysilicates lamellaires. De nombreuses
publications confirment I'échange réussi de cations intercalaires par de petits cations
hydrogéne (H") [36, 47-49]. Aprés lintroduction de nouveaux cations dans I'espace
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intercalaire, L'espace basal est réglable en fonction de la taille des cations introduits. Par
conséquent, de nouveaux matériaux microporeux ou méme mésoporeux peuvent étre créés.
Par conséquent, les grands cations intercalaires peuvent étre traités comme des piliers entre
les feuillets des polysilicates [50-54], les paragraphes suivant vont détaillé les caractéristiques
des feuillets des polysilicates ainsi que le réle des cations présents entre les feuillets.

H Na*
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Figure 3-5: Représentation schématique de I’unité structurale de la magadiite-Na et le type
d'interaction avec les ions sodium

3.5 Capacité d’échange cationique (CEC)

La capacité d’eéchange cationique (CEC) mesure la capacité d’un matériau a échanger des
cations. Elle mesure la concentration en cations non fixés dans la couche diffuse et dépend de
la charge totale (charge de surface et structurale). La CEC est fonction du pH et elle est

donnée généralement pour un pH neutre.

La détermination de la CEC de la magadiite a été effectuée par plusieurs auteurs [3, 21, 55],
un échantillon est saturé avec un cation en le mélangeant dans une solution de chlorure de
baryum ou du chlorure de magnésium. Les cations qui se trouvaient dans la couche diffuse
vont étre échangés et seuls les cations ajoutés seront fixés. L’exces de cation est rincé puis

remplacé par un autre cation. On mesure ensuite la quantité de cations libérés.

Les valeurs de CEC (meg/100g) pour quelques matériaux sont données dans le Tableau 3.5,
on constate que la magadiite-Na posséde une capacité d’échange cationique intéressant par rapporte

aux matériaux argileux [3].

33



ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE CHAPITRE I

Tableau 3.5- Capacités d’échange cationique de quelques matériaux

Matériaux CEC (meg/100g9)
Magadiite 80-200
Montmorillonite 60-150
Vermiculites 120-200
Ilites 10-40
Kaolinites 3-15
Chlorite 10-40

3.6 Proprietés d'éechange de la Na-magadiite

Ce type de réaction concerne I'échange des cations interlamellaires des polysilicates en
feuillets tels que la magadiite avec d'autres cations comme les protons, les cations organiques de
type alkylammonium et dautres types de cations tels que les alcalins et alcalino-terreux
(magnésium, calcium, et potassium) et les métaux (platine, cobalt, europium, argent). L'échange
ionique des ions sodium de la magadiite avec les protons pour former l'acide silicique correspondant
a été parmi les premiéres réactions de ce genre effectués sur les polysilicates lamellaires [4].
Differents types de cations de type alkylammonium, triméthylalkylammonium,
diméthyldialkylammonium et dérivés d'alkylpyridinium ont été insérés dans I'espace interlamellaire
de la magadiite par échange cationique.

3.7 Echange par des cations inorganiques

3.7.1 Echange avec des protons (magadiite-H)

Eugster (1967) a montré qu'une magadiite naturelle traitée par l'acide chlorhydrique
(HCI) dilué perdait la totalité de ses ions de sodium. La magadiite-H a également été
synthétisée par Brindley en 1969 par traitement a l'acide chlorhydrique 0,1N, mais la distance
basale résultante a été évaluée a 11,20 A (figure 3-6), invariante lorsque le produit est
maintenu sous vide. Lagaly et al ont également étudié un échantillon de magadiite-H obtenu a
partir d'une magadiite-Na de synthése [21]. La formule structurale du produit obtenu s'écrit
H,Si14000.5,4H20 et développe une équidistance d'empilement de 13,20A, qui décroit jusque
11,2A lorsqu'elle est totalement déshydratée.
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Le diffractogramme des rayons X de la magadiite-H, a montré que la conservation
parametres a et b de la maille de la magadiite-Na, n'est pas possible, I'échange des ions
sodium par des protons conduisant a une distorsion de la symétrie pseudotétragonale des
feuillets silicatés. Cependant, le diffractogramme des rayons X et le spectre RMN du 29Si
d'une magadiite obtenue a partir d'une magadiite-H traitée avec une solution d'hydroxyde de
sodium, coincide avec le produit de départ [40, 56]. Ainsi, un traitement avec un acide ou une
base modérée n'altere donc pas la structure locale des feuillets silicatés et I'étude par
microscopie de la morphologie de la magadiite acidifiée a montré qu'elle possede le méme
facies en rose des sables que a forme sodée. Cependant, I'arrangement des feuillets est un peu
différent puisque, a l'inverse de la forme sodée, il génere une microporosité interparticulaire
(figure 3-6).
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Figure 3-6: Représentation de I’unité structurale de la magadiite-H et type d'interaction du
feuillet silicate avec les protons

3.7.2 Echange avec d'autre cations inorganiques

Les ions sodium d'un polysilicate lamellaire de type magadiite peuvent donc étre
totalement échangés par des protons, mais peuvent également I'étre par d'autres cations
inorganiques, tels que K*, NH," [4, 57], Mg* Ca** [58, 59],.Zn*" Cd* [49, 55, 60, 61], Ag*
[62], Li*, Rb*, Cs* [57], et Eu*" %! Co®* [64, 65]. Les échantillons qui en résultent ont permis
de montrer des variations d'espacement basal doo; (Brindley 1969) et de comportement
thermique, engendré par le rayon ionique, la densité de charge et les coefficients de diffusion
des ions [57, 59, 63].

L'échange ionique total des ions de sodium d'une magadiite par des protons a permis
d'intercaler dans l'espace interfoliaire des polyoxocations d'alumine, dont le diamétre est

environ égal a 8,6A [66]. Le produit final est un catalyseur acide avec une distance
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interfoliaire de I'ordre de la microporosité. Des études aussi ont montré que l'intercalation de
I'acide acétique dans I'espace interfoliaire de la magadiite donnée comme produit un matériau
microporeux avec un diamétre de pores égal & 5.5A [67]. Les auteurs ont montré que pour
obtenir la plus grande surface spécifique, les conditions optimales sont obtenues pour une
réaction effectuée a 50°C pendant 24 heures. Les surfaces BET mesurées pour ce matériau a
300, 500 et 700°C sont respectivement égales & 263, 248 et 261m?/g de solide sec. Cette étude
souligne qu'une magadiite-Na de départ serait retrouvée des lors que ce matériau est mis en

suspension avec des ions Na".

3.7.3 Echange par des cations organiques

Les recherches précédentes ont montré que l'obtention de dérivés organiques n'était
pas possible avec une magadiite naturelle [20]. Par contre, sous des conditions expérimentales
contrblées, ont réaliser cela avec une magadiite naturelle ou synthétique. Une étude compléte
en 1975 a permis de réaliser I'échange de la magadiite a partir de solutions aqueuses (ou
mélanges d'eau et d'éthanol a 10% maximum) de chlorures d'alkylammonium, d'halogénures
de trimethylalkylammonium, de chlorures de dimethylalkylammonium, etc, a pH 7,5-8 et a

température ambiante, ou 65°C. La réaction d'échange cationique peut s'écrire comme suit:
Na,Si14059.11H,0 + XM — MyNa2.,Si14029.zH,0 + xNa+ + (11-2) H,O

Ces échanges avec des cations organiques induisent une augmentation de l'espacement
basal (doo1), qui évolue linéairement avec la longueur de la chaine du cation. En fonction de la
nature des molécules organiques, des modéles d'intercalation ont pu étre proposés (Figure 3-
7).

NH, NH, NH, NH,
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Figure 3-7: Modeles de l'intercalation de dérivés organiques intercalés dans la magadiite [32,
33].
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L'arrangement bicouche des molécules organiques entre les feuillets de la magadiite a
également été observé [68], en intercalant le chlorure de cétylpyridinium (CP). L'intercalation
n'est quantitative que par addition du chlorure de CP en double exces de la capacité d'échange
de la magadiite. Il n'est toutefois pas possible de conclure entre une pénétration partielle des
groupements organiques dans l'espace interfoliaire ou une réaction de quelques cristaux
seulement de magadiite. Cependant, la synthese de dérivés organiques peut étre complete et
s'effectuer en une seule étape rapide dans le cas des alkylammonium tel que
cetyltrimethylammonium et tetracetyltrimethylammonium [30, 69, 70]. Pour ces synthéses,
les auteurs utilisent du métasilicate et de I'acide nitrique. Il est possible de récupérer ensuite la
magadiite de départ par extraction des composés organiques.

Enfin, partant d'une analogie entre les smectites et la magadiite, des études ont montré
que l'intercalation de molécules organiques dans une silice lamellaire induit une augmentation
significative de l'adsorption de benzéne d'une solution aqueuse [71], car la magadiite traitée
ainsi devient plus hydrophobe. De plus, la copolymérisation de groupements greffés avec du
métacrylate conduit a un nouveau type de matériaux lamellaires silicate/polyméres organiques
intercalés, ces derniers étant liés a 1'espace interfoliaire par liaisons covalentes. Ceci est
I'inverse de ce qui est observé dans le cas d'assemblages argiles-polymeres organiques, ou ce
sont les interactions ioniques qui dominent entre les feuillets silicatés et les molécules
organiques [72]. La préparation d'un organo-magadiite modifiée avec de la polyéthylenimine
(PEI) a montré une bonne absorption du CO,[73].

Materiaux poreux
pour application
catalytique

%)
Intercalation Capture de CO,
@ gﬁ@ Groupements Polymere
amine

Na-magadiite

Adsorption des
méteaux lourds

Figure 3-8: Représentation schématique de l'intercalation des groupements amine dans la
magadiite et les différents domaines d'application.
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3.8 Propriétés de greffage

Les polysilicates en feuillets tels que la magadiite contiennent dans leurs espaces
interfoliaires des groupements silanols terminaux trés réactifs [3].Une réaction de greffage consiste
en la formation d'une liaison covalente entre les fonctions silanols de magadiite-H et divers composés
organiques pour formes des composés intercalés. Les premiéres réactions de greffage avec la magadiite-
H ont été effectuées avec différents types d'organosilanes. Ainsi dans les années 1980, Ruiz-Hitzky a
réussi a greffer des molécules de type triméthylchlorosilane ((CH3)sSi-Cl), hexameéthyldisilizane
([(CH3)sSi]:NH), hexaéthyl disilizane ([(CH3CHZ)sSil.NH) et du chloro méthyldiméthylchlorosilane
(CICHL(CHy).Si-Cl) [74]. En effet, les groupements silanols rendus accessibles par Fintercalation préalable
du NMF ou du DMSO réagissent avec les organosilanes dans une solution de dioxane portée au reflux [27,
74-76]. Pour d’autre molécules plus volumineuses, telles que le dimethylphénylichlorosilane (CH3)(CH,)SI-Cl
. Des travaux évoluent les mécanismes de greffage dans la magadiite pour fournir des niveaux
élevés de renforcement mecanique dans des composites en caoutchouc styréne-butadiéne
(SBR) [77]. Ainsi que des travaux ont montré lutilit¢ potentielle de la magadiite
fonctionnalisée au soufre comme charge active pour les formulations composites élastomeres,
ainsi que l'utilisation du squalene comme sonde de l'accessibilité intercalaire des minéraux en
argile fonctionnalisées au soufre [70]. Une derniére étude montre qu'on peut faire un greffage
direct sur la magadiitée acidifié (H-magadiite), qui réagit directement avec du sulfure
d'éthyléne (ES) dans différentes conditions contrdlées produisant un silicate hybride intercalé
(Mag-ES) [78].

3.9 Application des polysilicates lamellaires

En raison de sa stabilité thermique élevée, de sa structure en feuillets et de sa surface
spécifique élevée, on s'attend a ce que les polysilicates soient similaires aux zéolites comme
support catalytique pour l'oxydation des composés organiques volatils [79]. Aprés
I'introduction de composés actifs dans I'espace intercalaire ou dans les couches de silice en
feuillets, les matériaux mentionnés ci-dessus pourraient étre utilisés comme catalyseur pour
diverses réactions. Selon la nature du composé introduit ou du cation, ils peuvent étre utilisés
également comme capteurs [80]. Les polysilicates lamellaires sont également des adsorbants
efficaces [80]. Il est possible de former une liaison entre les couches de silice et les polyméres
et par conséquent, obtenir un matériau nanocomposites. Nous détaillons dans les paragraphes
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suivant toutes les applications possibles des polysilicates lamellaires et plus en détail la
magadiite. Le schéma ci-dessous résume presque touts les travaux qui se sont basés sur la
magadiite (figure 3-9).

matériaux intercalés , matériaux microporeux et mesoporeux matériaux luminescents
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Figure 3-9: Représentation schématique des application du silicate en feuillet de type
magadiite-Na.
Rgppof;é- grdfgfzf.g'om @

3.9.1 Matériaux adsorbants

L'intercalation ou le greffage de composés dans les espaces interlamellaires des polysilicates
lamellaires donne lieu a la formation de nombreux matériaux utiles, utilisables dans les domaines de
l'environnement (adsorbant des polluants) (figure 3-10). Durant les dernieres décennies,
I'environnement a subit de nombreuses pollutions dues & des tests nucléaires, a des accidents
(accident de Chernobyl), a des guerres et a de rejets des déchets industriels. La pollution se
retrouve dans les eaux, lair, les sols et les sédiments. Une des causes principales de la
dégradation de I'environnement est la présence des métaux lourds et des déchets nucléaires. Ainsi
durant les derniéres décennies de nombreux nouveaux composés organique- inorganiques a base de
matériaux en feuillets tels que les argiles et les silicates ont été mis au point pour la réduction des
polluants tels que les métaux lourds [75, 81-83], les dioxines [84]. Des chercheurs ont montré
qu'on peut préparer un matériau adsorbant a base de polysilicate lamellaire magadiite modifiée au

organo-magadiite avec de la polyéthyleneimine (PEI) [73].
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Figure 3-10: Représentation schématique de la magadiite modifiée par le (PEI) et le
diagramme adsorption du CO, [68].

3.9.2 Domaine de la catalyse

La catalyse hétérogéne est utilisée dans de nombreux domaines d'applications de l'industrie
chimique. Les catalyseurs solides les plus largement utilisés sont de type alumino-silicates et d'oxydes
métalliques [85-89]. Les polysilicates lamellaires constituent une classe de solides poreux moins
importants dans le domaine de la catalyse hétérogéne. Les polysilicates acidifiés tels que la H-
magadiite et la H-kenyaite sont utilisés dans la transformation des hydrocarbure [90]. La grande
utilisation des polysilicates dans la catalyse est sous forme pontée [91, 92]. La surface des
polysilicates lamellaires, trop faible pour une application en catalyse [3], cette surface a été
augmentée en utilisant des procédés: les feuillets silicates sont éloignés par gonflement avec
une molécule organique, puis, ils sont soit séparés pour donnes comme des matériaux
délaming, soit transformés en matériaux a piliers par insertion d’un précurseur de silice dans
I’espace interlamellaires. La conversion catalytique de I'éthanol en ‘'éthyléne et acétaldéhyde
comme produits (figure 3-11), a été faite par la magadiite modifiée avec l'aluminium ou le
vanadium (Al-V-magadiite) avec des rapports molaires Si/ Al = 15 et Si/V = 33 [93].
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Figure 3-11: Représentation schématique des-magadiites medifiées avec Al ou/V et leur
application a la conversion du méthanol [88].

3.10 Modification des polysilicates lamellaires

Les polysilicates lamellaires peuvent étre facilement modifiés a l'aide de diverses
méthodes et techniques. En raison de la structure et des propriétés des feuillets de silice, les
silicates lamellaires peuvent étre considéré comme des matériaux similaire aux zéolites. Ainsi,
en décrivant et en systématisant ces possibilités de modification distinctive, il est approprié

dutiliser la méme classification que celles utilisées pour les silicates tridimensionnels.

3.10.1 Préparation des matériaux microporeux et mésoporeux

Les cations intercalés agissent comme des piliers entre les couches du polysilicate
lamellaire. La distance (doo1) entre les couches de silice augmente [30, 51, 52, 94, 95], par
conséquent, des matériaux micro et ou des mésopores sont creés. Un tel matériau modifié
avec des «piliers» actifs accessibles pourrait étre utilisé comme catalyseur. Ainsi, de
nombreuses études basons sur des silicates lamellaires comme précurseurs ont été rapportées pour la
synthése des tamis moléculaires tel que énuméré dans le (Tableau 3.6). Ces silicates lamellaires
incluent la magadiite, kanemite et I’octosilicate. En plus des lamellaires se sont trouvés des Co-
phases dans la synthese de ZSM-11 et de ZSM-5 [96, 97]. Zones et al ont également trouvé que la
magadiite était une phase intermédiaire dans la synthése de ZSM-12 et ZSM-23 [98]. Les exemples
des zéolithes synthétique faits a partir des silicates lamellaires incluent ZSM-5, ZSM-11, ZSM-12,
ZSM-35, ZSM-39, ZSM-48, EU-2, FU-1, SSZ-15, ferrierite, mordenite, silicate-1 et silicate-2
comme énuméré dans le (tableau 3-6). La kanemite et la magadiite ont été les précurseurs de
zéolithes les plus étudiées. Deux types de magadiite poreuse (figure 3-12), ont été synthétisés
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via un Co-tensioactif intercalaire bidimensionnel dirigeant I'hydrolyse TEOS et la
polymérisation par consensation a partir d'un magadiite pour obtenir Na-[Al] synthétique
Post-synthese de greffe de I’aluminium dans le cadre de Si—O intercalaire de (PMH) a partir
de précurseur de NaAlO, [53]. La magadiite a été aussi utilisé comme composite avec des
zeolites tels que ZSM-5, ZSM-23, ZSM-5 et ZSM-23, a l'aide d'isopropylamine et de 2-
propanol en tant qu'agent organique dirigeant et Co-solvant respectivement [99]. La zéolite L
a été préparée par la méthode de conversion hydrothermale de la magadiite [100].

Tableau 3.6-Synthése des matériaux mésoporeux et microporeux a partir de silicates
lamellaires.

Matériaux synthétisés Silicates utilisés Références
FSM-16 Kanemite [101, 102]
MCM-41 Magadiite [103, 104]
ZSM-5 Octosilicates [105]
ZSM-11 Kanemite [106]

ZSM-12, ZSM-35, ZSM39, Magadiite [107, 108]
ZSM-48, EU-2,
FU-1 et SSZ-15 Magadiite [109]
Ferrierite Kanemite [110, 111]
Silicalite-1 Kanemite [110]
Silicalite-2 Kanemite/ Magadiite [97, 109]
Mordenite
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Figure 3-12: Représentation schématique d'une nouvelle magadiite poreuse [48].

3.10.2 Préparation des matériaux luminescents

La méthode la plus populaire et dans en méme temps la plus simple pour ajuster les
propriétés des polysilicates lamellaires est un échange d'ions des cations intercalaires.
L'introduction de nouveaux cations, caractérisés par un rayon plus grand que ceux échangés,
entraine un gonflement des feuillets. Les cations intercalés agissent comme des piliers entre
les couches du matériau. La distance (doo1) entre les couches de silice augmente et [63, 112,
113], par conséquent, des matériaux micro et ou des mesoporeux sont crées. Un tel matériau

modifié avec des «piliers» actifs accessibles pourrait étre utilisé comme catalyseur.

3.10.3 Préparation des matériaux nanocomposites

Les propriétés d'un autre matériau nanocomposites métal-silicate ou polymére/métal-
silicate en couches ont été décrites par Ozawa et al. [44, 45], qui ont préparé avec succes des
nanocomposites Ag et ZnO-magadiite, contenant des particules monocristallines Ag et ZnO
bien dispersées, avec une taille comprise entre 3-5 nm (figure 2.19). Kalvachev et al. [23]
décrit l'activité d'une kenyaite contenant du cobalt dans une oxydation compléte de I'hexane.
Awussi, apres l'intercalation du précurseur Co(OH),, la stabilité de la structure a été rapportée.

1 e
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3.11 Les matériaux composites antibactériens

Les argiles présentent des caractéristiques structurelles utiles aux applications
biologiques, pharmaceutiques, cosmétiques et médicales [114]. Les minéraux d'argileux
modifiés sont souvent utilisés comme vecteurs de médicaments, de protéines et, en général, de
substances actifs [2, 112, 115-117]. La possibilité d'incorporer des composés organiques ou
inorganiques antibactériens a la structure en feuillets telles que les argiles soient des
matériaux souhaités en médecine. L'intercalation de composés organiques dans des argiles
inorganiques en couches fournit une voie utile et appropriée pour préparer des composites
organiques-inorganiques qui contiennent des propriétés a la fois inorganique et comme invité

organique dans un matériau unique.

Les polysilicates lamellaires tels que la magadiite possédent aussi des propriétés d’échange
cationique et d’intercalation remarquable qui leur permettent sans aucun doute de développer

une nouvelle famille de matériaux antibactériens inédits.

3.11.1 Les catégories des matériaux antibactériens composites

Les matériaux antibactériens se divisent en deux grandes catégories : les matériaux
composites antibactériens inorganique-inorganiques et les matériaux composites

antibactériens organique-inorganiques.

La plupart des matériaux composites antibactériens inorganique-inorganiques utilisent
des cations inorganiques possédant une activité antibactérienne potentielle connues tels que
les métaux lourds de type Ag*, Cu?*,Zn** et Ce** [1, 2, 112, 118].

Les matériaux antibactériens composites organique-inorganiques utilisent des cations
ou des molécules organiques, antibiotique ou non (pouvant générer une activité
antibactérienne), tels que le Norfoloxacine, le 1,4-diazobicyclo[2.2.2]octane (DABCO), le
Quinuclidinole et le Chlorhexidini Acetas (AC) [119, 120].

On notera que grace a leurs importantes propriétés, les argiles de type montmorillonite
constituent I’une des classes de matériaux les plus utilisés dans la préparation de solides

composites antibactériens [117, 121, 122].

44



ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE CHAPITRE I

3.11.2 Test biologique

Les agents antibactériens agissent sur les bactéries au niveau moléculaire en perturbant
certaines de leurs fonctions essentielles. L'étude des interactions matériaux antibactériens-
bactéries permettra de définir les concentrations d’agents antibactériens nécessaires pour
inhiber le développement d’une population bactérienne donnée ainsi que les facteurs qui

peuvent influer sur I’action des matériaux antibactériens [123].
L’effet antibactérien agit :

= Soit par ralentissement du temps de multiplication de la bactérie.

= Soit le résultat d’un équilibre entre la croissance bactérienne et I’effet antibactérien.
L’effet antibactérien varie en fonction de quatre facteurs :

= Le temps de contact agent antibactérien-bactérie
= La concentration de I’agent antibactérien
= Les conditions physico-chimiques du milieu

= |Le nombre et I’état des bactéries

3.11.3 Halo test

Le test biologique appelé halo test est I’'une des techniques les plus utilisées pour
tester I’activité antibactérienne ou la croissance bactérienne. En effet, les zones d’inhibition
apparaissent comme des halos clairs autour des disques et signifient que la croissance des
bactéries a été inhibée dans ces régions. Tandis que les sombres autour des disques ou zones
de stimulation signifient que la croissance de la bactérie dans ces régions a été stimulée. La
Figure 3-13 donne des exemples du test de halo pour les matériaux montmorillonite-Ag et

Mica-Ag et Mica-Norfloxacine contre la bactérie Escherichia coli [117, 120, 123].
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Figure 3-13: représentation des résultats du test biologique pour les matériaux
montmorillonite-Ag, Mica-Ag, et Mica-norfloxacine contre les bactéries Escherichia coli et
staphylocoque [118].

3.12 Les mécanismes proposés pour l'activité antibactérienne

Le mécanisme exact sur I'effet antibactérien des matériaux contre divers systemes
bactériens sont bien établis (Figure 3-14), mais trés peu connu de leur mécanisme bactéricide
au niveau moléculaire et ce mode d'action. Des chercheurs ont proposé deux meécanismes
possible pour l'inhibition des bactéries Les mécanismes possibles pour les réductions
observées dans le nombre de bactéries sont proposés. Un modele implique l'adsorption des
bactéries a partir de la solution et I'immobilisation sur la surface de matériau antibactériens
[121]. Les deux modéles de mécanisme inhibition bactériens sont basés sur la destruction des
parois bactérienne (Figure 3-14), sur le schéma suivant nous donnons un exemple d'inhibition

sur la surface d'une organo- montmorillonite modifiées.
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Figure 3-14: Images MEB de E. coli, (b) réaction de montmorillonite (Mt) avec E. coli, et ()
mécanisme schématique sur les propriétés antibactériennes d'une Montmorillonite modifiée
organiquement.

Le comportement antibactérien des nanoparticules de Mg (OH), a également été étudié
par l'analyse (MEB) contre la bactérie E. Coli. Les figures 3-15a et b montrent des images
bactériennes avant et aprées traitement. Avant le traitement avec des nanoparticules (figure 3-
15a), la membrane de la bactérie E. Coli par contact direct est réguliere et uniforme.
Cependant, le traitement avec des nanoparticules de Mg (OH), provoque des dommages
considérables sur la bactérie E. coli (figure 3-15b). La membrane cellulaire endommagée peut
conduire a la fuite de minéraux, de protéines et de matériaux génétiques, et finalement a la
mort des cellules [124, 125].

Figure 3-15: Images (MEB de la bactérie avant I'inhibition (a) et aprés I'inhibition (b) [126].
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3.13 Le processus de conception de ce projet

En examinant la littérature, on constate que bien des études sur les réactions d’échange
cationique et d'intercalation ont été effectuées sur différents composés (Figure 3-9). On
remarque également que les travaux portant sur les polysilicates lamellaires sont relativement
peu nombreux. L'objectif principal de cette thése est donc d'élargir la chimie des polysilicates
lamellaires. Nous désirons spécialement nous concentrer sur la formation de nouveaux matériaux
composites antibactériens formés par des métaux lourds méme d’un antibiotique et de

magadiite. Le schéma (figure 3-16) suivant résume le processus de ce projet.

synthése de la Na-magadiite

¢

caractérisation:
DRX, EDX, IR, MEB et MET

comparaison des résultats
avec la littérature

¢

reparation des solutions i Ari i i
prep preparation des matériaux preparation des solutions

de Zn(NO,), a different échangés de Cu(NO,), a different
pourcentage (%) 10, 30, pourcentage (%) 10, 30,
50, 80 et 100 50, 80 et 100
caractérisation: caractérisat?on'
DRX, EDX, IR, MEB, MET DRX, EDX, IR, MEB, MET
et UV-vis .
et UV-vis
Préparation des milieux de
_ culture: -
™ Trois types de bactéries: -
E.Coli
Staphylocoque
Rhizobium Sp

v

Test biologique pour les
matériaux synthetisés

¢

Discussion des résultats

Figure 3-16: Organigramme des expériences de synthese et de caractérisation des matériaux
synthétisés et leurs tests biologiques
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Chapitre Il: Protocoles et techniques de

caractérisation

Dans ce chapitre 11 les protocoles et les modes d’obtention de la magadiite sodique
(magadiite-Na) et des matériaux composites & base de cuivre et de zinc (magadiite-Cu et
magadiite-Zn) ainsi que les méthodes expérimentales de caractérisation utilisées telles que la
diffraction de rayons X (DRX), la spectroscopie infrarouge (FTIR), les analyses thermiques
(TG-ATD) et Chimiques (EDX), la microscopie électronique a balayage (MEB) et a
transmission (MET) et la spectroscopie UV-Visible a réflectance diffuse (DRUV). il sera
aussi décrit pour chaque technique le mode de préparation des échantillons et les conditions
d'analyse.

4 Réactifs et protocoles de syntheses

4.1 Réactifs

Les reactifs (sources minérales et organiques) utilisés au cours de ce travail sont

regroupés dans le Tableau 4.1.
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Tableau 4.1-réactifs utilisés et leur description

Source Reactif Pureté (observation) Fournisseur
_— 40 % SiO,, 60 % .
Silicium Ludox HS30 H,0 Aldrich
MN Kieselgel 60 0,063-0,2 mm Macherey-Nagel
70-230 mesh
. Hydroxyde de
Cations sodium > 98% Fluka
NaOH
Acide chlorhydrique 35%
HCI Biochem
Panreac
Cuivre Nitrate de cuivre
CU(NO3)2, 6H.0
Zinc Nitrate de zinc Cﬁégou_rlg:\r/lna
Zn(NO3),, 6H,0 P
Ampicilline sodique Laboratoire de
biotechnologie
(université d’Oran)
Solvants CI:E t|r_1|anoo|_ll
2 99.9% Merck
E. coli .
Bactéries Staphylocoque Ib__aborﬁtm:e d_e
Rhizobium Sp lotechno logie
(université d’Oran)
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4.2 Protocoles de synthese

4.2.1 protocole de synthese de la magadiite-Na

A une solution alcaline de soude, on ajoute sous agitation la source de silice. Aprés
homogénéisation a température ambiante, le mélange reactionnel est transféré dans un
autoclave en acier chemise en Teflon puis porté a la température de cristallisation de 150°C
pendant 72 heures sous pression autogene . Le produit de la réaction est filté, lavé et séché a
60°C pendant 16 heures puis caractérisé. Le protocole de synthese est schématisé sur la figure
4-1.

NaOH + H,0
l—-— Source de silice SiO,

Homogénéisation 03 heurs

l—-— Cristallisation 150°C

Hydrogele de synthése

Filtration
l—‘- Lavage
Séchage

Produit cristallisé
magadiite-Na

|

Caractérisation du matériau

Figure 4-1: Protocole de synthese de la magadiite-Na
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4.3 Protocole de I’échange ionique

Pour la préparation des magadiite-Cu et magadiite-Zn, I’échange cationique a été
réalisé par la mise en contact de la magadiite-Na avec des solutions de nitrate de (Cu(NOs3),)
ou de nitrate de zinc (Zn(NOs),) de telle maniere a avoir des taux d’échange théoriques en
cuivre ou en zinc égaux a 10, 30, 50, 80 et 100%. Ce protocole est schématisé sur la figure 4-
2.

1g Na-magadiite
+

50 ml eau déminéralisée

l X Cu(NO,),+ 50 ml eau déminéralisée
Mesure du pH du mélange — Agitation 1/2'h
l x concentration de solution cuivre
Mélange -= |

'

Agitation 24 h a 70°C <=—— pH stabilisé a 6
5 échantillons a differents taux d'echange

Figure 4-2: Protocole de préparation des matériaux composites Magadiite-Cu et Magadiite-Zn

Il est a noter qu'avant de procéder a l'échange d'ions des deux métaux avec la
magadiite et afin d'éviter la précipitation des ions cuivre et zinc en solution, nous avons jugé
utile de voir le comportement de ces deux cations en solution a différents pH. Le tracé des
diagrammes d'équilibre produit gréce au logiciel MEDUSA (Figure 4-3) et (Figure 4-4) a
permis de donner la distribution des especes cuivre et zinc en solution a différents pH. Il en
ressort qu'a des pH acides les métaux sont a I'état cationique. L'hydrolyse et la précipitation
des métaux commencent a des pH supérieurs 6 pour le cuivre et le zinc. A des pH alcalins les
especes métalliques se trouvent sous forme de précipités insolubles. Ainsi, nous nous sommes

limités pour faire I'échange a des valeurs de pH allant de 4.a 6.
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[Cu” ]l = 10.00 uM [Cu"lpror = 10.00 uM
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Figure 4-3: Diagramme de solubilité des especes cuivre
[Z2n° ] = 10.00 uM
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Figure 4-4: Diagramme de solubilité des espéces zinc
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4.4 Protocole de I’acidification de la magadiite-Na

Le traitement de la magadiite sodique avec des solutions acides diluées mene a la formation de
l'acide silicique correspondant (magadiite-H). Ce processus se fait par un simple échange des ions
sodium par les protons et conduit & des regions interlamellaires complétement hydroxylées. La
magadiite-H a été préparée comme suit : 2 g de magadiite-Na sont dispersés sous agitation,
dans un premier temps, dans 16 ml d'eau déminéralisée, a température ambiante. La
suspension obtenue est ensuite agitée et titrée par une solution d'acide chlorhydrique 1M.
Environ 1 ml de la solution acide est ajouté toutes les cing minutes. L'acidification est arrétée
quand le pH atteint une valeur entre 1.5-2. Le mélange obtenu est laissé sous agitation a
température ambiante pendant vingt-quatre heures tout en maintenant le pH entre 1,5 et 2.0.
Le produit de la réaction d’acidification est récupéré par filtration, lavé plusieurs fois avec de
I'eau déminéralisée jusqu’au test AgNO3 négatif, puis séché a 80°C pendant 24 heures. 1l est

ensuite caractérisé.

4.5 Protocole de la préparation de matériau ampicilline/H-magadiite

Une étape essentielle doit étre effectuée avant de pouvoir intercaler I’ampicilline,
il s'agit de la protonation de la molécule ampicilline suivant la réaction :
AMP—Na + 2HNO; «— HAMP" +2Na" NO7;

L’ampicilline est intercalée ensuite entre les feuillets de la magadiite-H suivant le protocole

schématisé sur la Figure 4-5.
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0.5g Ampicilline + 25 ml solution HNO, 0.5 M

-<—— 30 mn dagitation a T ambiante

Solution Ampicilline

«—— 1g Magadiite-H

Mélange obtenu __ —
24 heurs agitation a température

ambiante
«—— | Séparation par centrifugation

Séchage a 60°C pendant une nuit

Y
Matériau Magadiite échangé
«Magadiite-AMP»

Figure 4-5: Protocole de I’intercalation de I’ampicilline

5 Techniques de caractérisation

5.1 Diffraction de rayons X (DRX)

Les rayons X sont des radiations électromagnétiques, ils sont caractérisés par de tres courtes
longueurs d'onde (0.1<A<10). La diffraction de rayons X est une technique couramment

utilisée pour obtenir des renseignements sur la structure cristalline des phases solides.

L'étude par diffraction de rayons X permet de caractériser les minéraux lamellaires, en se
basant sur les valeurs de leur distance interlamellaires. Cette technique permet aussi de vérifier
l'efficacité du traitement et la cristallinité des matériaux utilisés par comparaison des
diffractogrammes. Par ailleurs, l'analyse par diffraction de rayons X fournit un diagramme de
diffraction caractéristique pour chaque espéce cristalline. Ce diagramme est sous forme d'un
ensemble de raies de diffraction dont la position et l'intensité correspondent a une structure cristalline
donnée. Dans le cas des materiaux en feuillets, les diffractogrammes de rayons X présentent
principalement des raies 00l correspondant & I’espacement basal ou périodicité et des raies de

56



PROTOCOLES ET TECHNIQUES DE CARACTERISATION CHAPITRE II

diffraction hkl du feuillet silicate. En effet, la distance entre les plans, dans un cristal, peut étre

déterminee par la diffraction de rayons X, par la loi de Bragg (Figure 5-1):
d=nA/2sin6
Avec:
n : nombre entier qui désigne l'ordre de la réflexion

d : distance entre les plans réticulaires d'une méme famille désignée conventionnellement par les
indices de Miller h, k, .

A longueur d'onde caractéristique de la source de rayons X.
@ : angle de diffraction.

Les polysilicates lamellaires tels que la magadiite (Figure 5-2), par exemple, sont
constitués de couches empilées les unes sur les autres, la diffraction de rayons X (DRX)
s’avere donc tres utile pour déterminer la distance entre deux couches, ou feuillets, adjacentes.
On nomme cette distance I’espacement basal ou la périodicité. La raie de premier ordre dans
un diagramme de diffraction est la raie doo1, et donne directement I’espacement basal du

minéral.

b Y

.

Y

faisceau /. interférences
meident S "
) faiscean ™.,
/ diffracté 3
8 V /N
- - s/ '
cpalsseur w plans
de muchz y) atomiques
' SR
(o Y
b S 4

Figure 5-1: Illustration de la relation de Bragg
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La figure 5-2 donne le diffractogramme théorique caractéristique de la magadiite-Na

ainsi que I'indexation des pics de diffraction.

100

(001)

15,65 A

Intensity

:

Figure 5-2: Diffractogramme de poudre de rayon X de la magadiite-Na.

L appareil utilisé dans le présent travail est un diffractométre modele Philips PW 1830, opérant
sous un voltage & 40kV et un courant de 30mA et utilisant la radiation Ko du cuivre A=1.54184 A. Les
diffractogrammes sont enregistrés dans le domaine angulaire 26 entre 0 et 70° et avec un pas de

0.02°/s.
Rapport- gratuif.com @

5.2  Etude morphologique

La microscopie électronique a balayage (MEB) et a transmission (MET) utilise un faisceau
électronique, au lieu du rayonnement lumineux comme les microscope optiques, et permet d'obtenir
des images d'un objet de quelques nanomeétres pour le MET et de quelques dizaines de nanométres
pour le MEB. Ceci est impossible sous une lumiere blanche, car l'objet observé doit au moins étre deux
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fois plus grand que la longueur d'onde du rayonnement. Cette limite théorique est imposée par le critere
de Rayleigh, et découle directement des relations d'incertitude de Heisenberg.

5.2.1 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Dans certains cas, les échantillons ont été observés au microscope électronique a
balayage pour étudier plus précisément la morphologie et déterminer la taille des cristaux.
L'image donnée par la figure 5-3 montre la morphologie roses des sables caractéristique de la
magadiite-Na[22, 113]. Les rosettes d'une taille moyenne de 5um chacune sont formées d'un

empilement paralléle ou enchevétré de paquets de feuillets silicate.

Figure 5-3: Photo MEB théorique de la magadiite montrant la forme de rosette [20].

Dans le présent travail, les échantillons a analyser sont déposés sur des supports en
aluminium recouverts d’adhésive conductrice double face. lls sont ensuite métallisés d’une
fine couche d’or (10 a 20 nm) par pulvérisation cathodique. L’appareil utilisé au laboratoire
est un microscope PHILIPS XL 30. Le vide de la chambre d’analyse est d’environ 2.10° bar,

la tension est comprise entre 16 et 20 KV et I’intensité du faisceau de I’ordre de 20 & 35 pA.
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5.2.2 Microscopie Electronique a Transmission

La figure 111.3 représente le schéma d’un tel appareil, composé d’éléments
généralement empilés verticalement : le canon a électrons (1), les lentilles entourant
I’échantillon (4) et la chambre d’observation (10), le tout placé dans un vide poussé de I’ordre
de 10° mm de mercure. Les échantillons sont observés par transparence, visualisés sur écran
fluorescent afin de pouvoir régler la mise au point, et enregistrés sur un film photographique
et/ou par une caméra numérique. L’intérét de cette technique d’analyse est qu’elle permet de
recueillir un grand nombre d’informations sur I’échantillon, comme sa morphologie (tailles et
formes des cristaux, porosité), I’identification de sa structure cristalline (réseau de Bravais),
ainsi que I’analyse chimique élémentaire par dispersion des rayons X.

1) Canon a électrons a la tension Vo.

2) Anode a la masse 3) Systeme de condenseur

4) Objet

5) Objectif

6) Plan focal de I’objectif avec son diaphragme déterminant I’ouverture
7) Plan image de I’objectif

8) Systeme de lentilles de projection

9) Ecran fluorescent d’observation ou film photographique

10) Pompes a vide
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o |
Figure 5-4: Schéma de Mieroscopie Electronique a Transmission.
La figure 5-4 donne les images MET caractéristiques de magadiite-Na. Celle-ci se

présente sous forme de petites plaquettes rectangulaires de taille nanométriques disposées de
maniere parallele ou décalée suivant les 03 dimensions de I'espace.

Figure 5-5: Photos MET d'une magadiite-Na [3].
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Dans le présent travail, les clichés de microscopie a transmission ont été obtenus sur
un microscope Topcon Model EM200B, équipé d’une cathode émettrice en borure de
lanthane (LaB6), permettant une résolution pointe-a-pointe de 0,17 nm, et d’une fenétre au

béryllium, et opérant a une tension de 200kV.

5.3 Analyses thermiques

Il s’agit d’un ensemble de techniques permettant de déterminer le comportement d’un

échantillon en fonction de la température.

5.3.1 Analyse thermogravimétrique (ATG)

Les mesures ont été effectuées sur un thermoanalyseur SETARAM-LABSYS entre
20°C et 1000 °C sous air reconstitué (mélange O2/N2), a partir d’une masse d’échantillon de
I’ordre de 20 mg et avec une vitesse de montée en température de 5 °C par minute. Ce qui
permet de déterminer la teneur en eau de I’échantillon ainsi que celle des substances

organiques intercalées.

5.3.2 Analyse thermique différentielle (ATD)

Les mesures d’analyse thermique différentielle ont été effectuées sur le méme appareil
SETARAM-LABSYS. Celui-ci permet de mesurer, en fonction de la température, la
différence AT = (Téch -Treéf) entre I’échantillon a étudier et un corps de référence, placé a
cOté et soumis au méme traitement thermique. Tant qu’il n’y a pas de transformation les
températures Téch et Tréf sont identiques ou tres voisines. Sinon un écart de température
apparait et la différence AT se traduit par un pic exothermique si AT > 0 et par un pic
endothermique si AT < 0. Toutefois, cette technique ne permet qu’une détermination
qualitative et non quantitative de I’effet thermique observé. En effet, la totalité du flux

thermique absorbé ou dégagé n’est pas captée.
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5.4 Analyses élémentaires

5.4.1 Analyses par microsonde électronique (EDAX)

La composition en éléments Si, Na, Cu, Zn des matériaux préparés a été déterminée
par microscopie électronique a balayage PHILIPS XL 30 équipé d’une sonde d’analyse
EDAX (« Energy Dispersive X-ray Analysis ») de type OXFORD ISISENERGY. Les
cristaux sont préalablement noyés dans une résine époxy polymérisable, polis puis métallisés
par déepbt d’une fine couche de carbone. Le diamétre de résolution de la sonde étant de I’ordre
de 1 um et la profondeur d’analyse d’environ 3 & 5 um, les cristaux & analyser doivent
présenter des dimensions de I’ordre de 5 um au minimum. Afin de déterminer la répartition
des éléments dans les solides, des cartographies X et des lignes de profils en concentration ont

été réalisées.

5.5 Spectrophotométrie infrarouge (FTIR)

L’infrarouge IR est une spectroscopie d’adsorption et une des technique les plus utilisé
pour la caractérisation des composes organiques et inorganiques dans les laboratoires. C’est

une méthode de caractérisation rapide et sensible a la plupart des molécules existantes.

L’ absorption de radiation électromagnétique par une molécule induit une transition
vibrationnelle lorsqu’il s’agit d’une radiation infrarouge. Le rayonnement IR est une radiation
de nature électromagnétique est son domaine se trouve & des nombres d’ondes entre 14000
cm™> v > 200 cm™ situé entre la région visible et celle des microondes. La fenétre spectrale
de I'infrarouge se décompose en trois parties : IR proche, IR moyen et IR lointain. Nous
intéressons plus particulierement au domaine d’infrarouge moyen (MIR) (4000 cm-1 > v >
400 cm-1), c’est la gamme de nombre d’onde généralement utilisée et qui correspond a des
énergies faibles variables variantes de 4Kj/mol a 40Kj/mol (soit des longueurs d’ondes de 2.5

pm a 25 pm).

Les vibrations caractéristiques de la magadiite-Na et de la magadiite-H sont données
dans le Tableau 5.1 [59, 127]. Dans le présent travail, le spectrométre utilisé pour faire les

analyses est un modéle nome FT/IR-4200 type A.
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Tableau 5.1-Vibrations (cm™) et attributions des bandes de vibrations pour la magadiite-Na
hydratée et déshydratée et de la magadiite-H.

Magadiite-Na Magadiite-H Assignement
Hydraté Déshydrate
1238
1230
1200 1207
1186
1172 1172 > Vas (SI—O—Si)
1100 Si—O—(H20)x —Na*
1087
1080
1074 1060 | Si—O—(H20)x —Na*
1057 ™
1032 978
917
893
823 823 819 >
Vs (SI—O—=Si)
807 807 806
784
781
776
704 —<
621 704 688
621 620
612
577 581 i—
576 > v (Si—0)
544 540
444
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Chapitre I11: Caractérisation des matériaux prépares

Dans ce chapitre, le polysilicate lamellaire hydraté de type magadiite-Na a été synthétisé
par la méthode hydrothermale telle que décrite dans le chapitre Il. Le matériau obtenu est
ensuite utilisé comme produit de départ pour la préparation de nouveaux matériaux
composites par réaction d'échange d’ions. Les matériaux obtenus sont caractérisés par
plusieurs methodes d’analyses telles que la diffraction de rayons X, la microscopie
électronique a balayage et a transmission, I’analyse chimique (EDX), les analyses
thermogravimétrique (TG-ATD), la spectroscopie UV-visible a réflectance diffuse (DRUV)
et la spectroscopie infrarouge (FTIR).

6 Synthese et caractérisation de la magadiite-Na

La magadiite-Na est synthétisée suivant le protocole décrit au chapitre 1l a partir de la

composition steechiométrique molaire suivante :
SiO,/NaOH/H,0 =1/0.23/18.5

La température de cristallisation est 150°C et la durée de cristallisation est de 48
heures sous pression autogene. Le produit obtenu est filtré, lavé, séché a 60°C pendant 16
heures puis caractérisé par diffraction de rayons X (DRX), spectroscopie infrarouge (FTIR),
microscope électronique a balayage (MEB), analyse par microsonde électronique (EDX) et
analyse thermique (TG-ATG).

6.1 Analyse par diffraction de rayons X

Le diffractogramme de rayons X du produit de synthese est donné sur la Figure 6-1. Celui-
ci confirme l'identité du produit obtenu comme magadiite et est en trés bon accord avec les résultats
de la littérature [17]. En effet, il présente plusieurs raies de diffraction 00l correspondant a une périodicité
ou un espacement basal, doo, de l'ordre de 15.65 A (une réflexion a 7.71 A correspondant a la 1ére
harmonique (002) et une réflexion & 5.13 A correspondant & la 2éme harmonique (003))
caractéristiques de la magadiite-Na. Aucune impureté n’est détectée, ce qui montre que le

produit est pur.
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Figure 6-1: Diffractogramme de rayons X de poudre de la magadiite-Na synthétique.

Le Tableau 6.1 permet de comparer les résultats obtenus lors de ce travail avec ceux

de la littérature et montre que ceux-ci sont trés similaires et en tres bon accord.

Tableau 6.1-Comparaison des distances interréticulaires,d00l, obtenues expérimentalement

avec celles de la littérature [6].

d expérimentale (A) 26 (°) d littérature (A) hk
15.65 5.66 15.66 001
7.78 11.35 7.79 002
517 17.01 5.20 003
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6.2 Analyse chimique par microsonde électronique (EDAX)

La composition chimique de la magadiite-Na synthétisée est donnée dans le Tableau 6.2 :

Tableau 6.2- Composition chimique centésimale pondérale de la magadiite- Na

O (% en poids)* | Si (% en poids)* | Na (% en poids)* | H.O (% en poids)**
50.58 42.30 5.10 15.1

*:déterminé par EDX, **: déterminé par TG

La combinaison de la perte totale en poids déterminée par I’analyse thermique (TG) et
de l'analyse chimique déterminée par microsonde électronique (EDX) a permis de déterminer
la formule chimique empirique de la magadiite-Na synthétisée au laboratoire comme étant
Na05Si1402930, 8.5 H,O. Cette formule est en trés bon accord avec la formule chimique
idéalisée Na,Si;4O29. N H,O décrite par plusieurs auteurs [4, 38, 127].

6.3 Analyse thermogravimétrique

La courbe TG de la magadiite-Na est présentée sur la figure 6-2. Le principal
phénomeéne thermique observé est associé a la déshydratation de la structure. L'allure de la
courbe montre que la déshydratation s'effectue en deux étapes distinctes. Ainsi, les deux
premieres pertes de masse, d'environ ~10 % et ~5 % qui s'effectuent entre 20°C et 200°C sont
attribuées respectivement au départ de I'eau physisorbée et de I'eau plus fortement retenue par
les feuillets silicates ou encore liée par coordination aux ions sodiums. La seconde perte de
masse d'environ 2,4 % qui se produit au-dela de 200 °C est attribuée a la déshydroxylation des
groupement silanols terminaux, =Si—OH, présents dans la région interlamellaire de la
magadiite [30, 103].
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Figure 6-2: Thermogramme TG de la magadiite-Na synthétique.

6.4 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La morphologie de la magadiite-Na synthétisée est donnée sur la Figure 6-3. Celle-ci montre
des agrégats de cristaux ayant I’aspect rose des sables caractéristique de ce type de matériau
[22, 128]. Les agregats d’une taille moyenne de I’ordre 12~15 pum présente une structure
feuilletée avec un empilement ordonné. Aucune impureté n’est détectée, ce qui montre que le
matériau est pur. L’absence d’amorphe montre que celui-ci est bien cristallisé en trés bon

accord avec l'analyse par diffraction de rayons X.

Rapport- gratuit.com @

69


LENOVO
Stamp


CARACTERISATION DES MATERIAUX PREPARES _

B A UG =1 FEEY

$4800 %5 00k ~~26.00um

Figure 6-3: Images de microscopie électronique a balayage de la magadiite-Na pour deux
grossissements : planche A (4800X-6um) et planche B (4800X-2um).

6.5 Spectroscopie infrarouge (FTIR)

Le spectre IR de magadiite-Na montre la présence de toutes les bandes caractéristiques
de polysilicate en feuillet de type magadiite-Na, elle est conformément a la littérature [49,
127, 129]. Les bandes de vibration de la magadiite-Na peuvent étre divisées en deux régions.
La premiére région située autour de 1600-4000 cm™ correspond & la vibration des molécules
d'eau intercalaire et la second inférieure & 1623 cm™ correspond a la vibration des feuillets de
silicate. La bande médiane a 1230 cm™ est attribuée & la vibration des groupes de cycles a
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cing chainons caractéristiques a des matériaux polysilicates en feuillet. La bande trées forte a
1100 cm™ avec une épaule & 1130 cm™ est affectée & la vibration des groupes Si-ions
intercalaires. Les bandes observées entre 700 cm™ et 470 cm™ sont attribuées a la vibration
d'étirement symétrique des groupes Si—O—Si. La bande d'absorption & 3662 cm™ est due a la
présence de groupement silanol isolés, Si—OH. La trés large bande d'absorption centrée a
3435 cm™ est attribuée aux vibrations des groupement OH impliqués dans des liaisons
d'hydrogene fortes, Si—OH---O, ainsi qu'aux molécules d'eau intercalaires. Enfin, la bande
d'absorption observée a 1630 cm™ est due & la vibration de la liaison des molécules d'eau

physisorbée.

)
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Figure 6-4: Spectre infrarouge (FTIR) de la magadiite-Na synthétique.
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Le tableau 6-3 collecte toutes les bandes caractéristiques de la magadiite-Na ainsi que
leur attribution des groupements.

Tableau 6.3- Bandes de vibrations caractéristiques de la magadiite-Na.

Attribution IR (cm™)
Etirement (élongatiqn) OH des groupements 3660
silanol
Eau (H,0) absorbée 3400
Attribué a la vibra}tion de Idéformations des 1623
molécules d'eau
Etirement antisymétrique Si—0—Si 1070
. - - 782
Si—O—Si etirement symétrique 706
. . . 619
Si—O—Si et O—Si—O 571

6.6 Microscopie électronique a transmission (MET)

Les images de microscopie €électronique a transmission de la magadiite-Na synthétisée
sont données sur la Figure 6-5. Elles montrent la présence d'agrégats formés de plaquettes
rectangulaires nanométriques caracteéristiques de la magadiite [128].

Figure 6-5: Images de microscopie électronique a transmission de la magadiite-Na.
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7 Préparation et Caractérisation des matériaux magadiite-Cu

Dans cette partie, des matériaux composites magadiite-Cu (X) a différentes teneurs en
cuivre sont préparés par des réactions d'échange d'ions en solutions aqueuses. Tous les
matériaux préparés sont caractérisés par diffraction des rayons X (DRX), par analyses
chimiques et thermiques, par microscopie électronique a balayage (MEB) et a transmission
(MET), par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) et par spectroscopie
UV-visible a réflectance diffuse (DRUV). L'état des cations échangés dans I'espace
interfoliaire de la magadiite et leur interaction avec les feuillets de silicate de magadiite sont

aussi étudiés et évalués.

7.1 Analyse par Diffraction de rayons X (DRX)

Les diffractogrammes de rayons X des composites magadiite-Cu(X) (X étant le taux
d'échange en cuivre: X=) sont donnés sur la figure 7-1 et I'évolution de la périodicité, d001,
de la raie (001) en fonction du taux d'échange théorique en cuivre est donnée dans le tableau
7.1.

Le tableau 7.1 montre que la périodicité doo; des matériaux magadiite-Cu(X) diminue lorsque le
taux d’échange en cuivre, X, augmente. En effet, celle-ci passe graduellement de 15,65 A dans le cas de
la magadiite-Na & 13,55 A dans le cas du matériau échangé avec cuivre & 100% (magadiite-Cu(100)).
Des valeurs do; intermédiaires sont obtenues pour des taux d’échange en cuivre intermédiaires. Cette
diminution progressive de la doo; avec I'échange d'ions est due au remplacement progressive des ions
sodium (gros ions avec petite charge(1,04 A) par des ions cuivriques (petits ions avec grande charge

(0.73 A)).

Tableau 7.1-Les résultats d'analyse des diffractogramme des rayons X de la magadiite-Na et

les matériaux échangés avec du cuivre.
Echantillons Taux théoriques % doo1 (A) 20 ()
magadiite-Cu
Magadiite-Na 0 15.65 5.644
A 10 15.38 5.738
B 30 15.17 5.821
C 50 13.69 6.449
D 80 13.40 6.587
E 100 13.63 6.475
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D’autres part, la raie 001 fine et intense dans le cas de la magadiite-Na, s’élargie et diminue
d’intensité en fonction du taux d’échange en cuivre pour atteindre une valeur minimale pour un taux
d’échange théorique de 50% ; puis elle devient de nouveau de plus en plus intense et fine pour des taux
d’échange élevés. Cette évolution est due a la transformation progressive de la magadiite-Na en
matériau composite de type magadiite-Cu. L absence de raie de diffraction supplémentaire au cours du
processus d’échange (raie 001) de la magadiite-Cu a faible taux d’échange en cuivre ou celle de la
magadiite-Na a taux d’échange en cuivre élevé montre que I’échange avec le cuivre se fait de maniére

homogeéne.

Par ailleurs, la valeur de la doo; du matériau magadiite-Cu(100) est pratiquement la
méme que celle de la magadiite-H (spectre dans la partie Amp-magadiite). Ceci peut étre
expliqué par le fait que I'échange de la magadiite-Na avec le cuivre est accompagée par une
déhydratation du matériau. Ce résulat indique que les ions cuivre interfoliaires sont
probablement deshydratés et sont par conséquent directement liés au feuillet silicate via ses

groupements =Si—O" terminaux, auxquels sont aussi probablement fortement liés.

Enfin, les diffractogrammes de rayons X des matériaux magadiite-Cu(X) (X= 10, 30,
50, 70, 100) montrent la présence des pics caractéristiques du feuillet silicate ce qui implique

que la structure en feuillets de la magadiite-Na de départ est préservée apres échange d'ions.
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Figure 7-1: Diffractogrammes de rayons X des magadiite-Cu (X) avec X= 10 (A), 30 (B), 50
(C), 80(D) et 100% (E).

7.2 Analyses thermogravimétrique (TG) et chimique

L'analyse thermogravimétrique a été utilisée pour étudier le comportement de la
magadiite-Na et des matériaux magadiite-Cu(X) (X= 10, 30, 50, 80 et 100 %) lors du
traitement thermique. En parallele, elle a également été utilisée dans la détermination des
formules chimiques de la maille des matériaux étudiés. Les courbes TG des matériaux
magadiite-Cu(X) (X= 10, 30, 50, 80 et 100 %) sont données sur la Figure 7-2. Il a aussi sur
cette figure la courbe TG de la Magadiite-Na a titre de comparaison. Comme dans le cas de la
magadiite-Na, les matériaux magadiite-Cu(X) présentent tous une premiere perte de masse a
des températures inférieures a 200°C attribuée au départ des molécules d'eau physisorbées et
intercalaires. Pour des températures supérieures a 200°C, les courbes TG montrent qu'a

I'exception de I'échantillon magadiite-Cu(10) qui présente un profil thermique similaire a
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celui de magadiite-Na et pour lequel la condensation des groupements silanols se déroule en
une seule étape dans la région 250-600 ° C, le départ de l'eau de structure des autres
échantillons se produit au moins dans trois étapes distinctes. Ce résultat peut s'expliquer par la
présence dans l'espace interfoliaire de ces matériaux de trois cations (Cu?*, H* et Na*) dans
des environnements différents. En outre, la perte de masse correspondant a la condensation
des silanols se déplace progressivement vers les températures de décomposition avec
l'augmentation de la teneur en cuivre des échantillons magadiite-Cu. Ce résultat montre que
les cations Cu®* sont fortement liés aux groupements =Si—O" interfoliaires. 11 résulte de cette
forte interaction de ces cations avec le feuillet de silicate, la prévention de la condensation des
groupement silanols et par conséquent la stabilisation de la structure de la magadiite & hautes

températures.

76



CARACTERISATION DES MATERIAUX PREPARES

CHAPITRE IlI

100 100
120°C " Magadiite-Cu 10%
w \% Magadiite-Na agadiite-Cu 10%
H
96+ i 1
H
H
944 '
— 4 96
S g
2 2
90 L -
2 200:C 2 %
S 88 i )
[ . [
= gl G 615°C = 9
o * o
= a4l E [l
90
824
804 884
T v T v T v T T T v T v T
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Temperature (°C) Temperature (°C)
100 100
195°C " . "
. Magadiite-Cu 30% 200°C Magadiite-Cu 50%
99+ 995 H
- [
H
:
'y
984 99.0 H
H
S o7d 9 H 390°C
< < 9854 .
[%2] [7,) )
%] %] H
o 94 L H
= £ 9804 Y
= = '
T 954 o H
H z :
o o 951 600°C
= 04 = : 731°C
97.0 4 : H
934 . H
b H
96.5 - H H
92 H H
'
T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Temperature (°C) Temperature (°C)
100 100
200°C Magadiite-Cu 80% 200°C Magadiite-Cu 100%
99.754 H 99.64 H
N
H
. 99507 . 99.64 H
S S H 390°C
S ] - i
FR 8 94 :
-2 99.004 S H
2 2 924 :
o < 650°C
- 5754 = : 800°C
99.04 i
H
H
98.50 e
98.84 :
T T T T T T T T T v T ——
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000

Temperature (°C)

Temperature (°C)

Figure 7-2: Thermogramme TG des magadiite-Cu(X) avec X= 10, 30,50,80 et 100%.
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La combinaison des résultats de I'analyse TG et des analyses chimiques a permis la
détermination des formules chimiques des mailles élémentaires des matériaux magadiites-
Cu(X). Celles-ci sont données dans le Tableau 7.2. Il en ressort que I'échange de la magadiite
avec les cations Cu** s'accompagne d'une déshydratation de la magadiite échangée. Cette
déshydratation augmente avec l'augmentation de la teneur en cuivre du matériau. Ce résultat
constitue une preuve supplémentaire qui montre que les cations Cu®* échangés sont non
hydratés et sont par conséquent directement liés aux groupements =Si-O- interfoliaires
auxquels sont aussi fortement liés comme prédit par I'analyse par diffraction X. L'analyse
chimique montre aussi que la structure chimique Siy4O,9 est respectée ce qui montre que la

structure en feuillets de la magadiite-Na de départ est préservée.

Tableau 7.2- Résultats des analyses chimiques et thermogravimétriques pour les matériaux
magadiite-Cu(X)

Taux Analyses chimique TG
théoriques . Formule chimique de la maille
%) 0% Si% Cu% | Na% H,O
10 51.43 | 4254 | 0.68 | 3.30 9.52 Ho.48CUo.099Na1 325114029 5.06H,0
30 5050 | 41.25 | 1.76 | 2.90 6.31 Ho.27CUo 264Na1.20Si14029 3.37H,0
50 5230 | 39.55 | 3.10 | 2.10 3.83 Ho.13CU0.485Na0.90Si14029 2.01H,0
80 50.80 41.30 | 4.97 - 1.86 Ho.51CU0.745S5114029 1.02H,0
100 50.89 | 37.74 | 594 - 1.09 Ho.05CU0.977S114029 0.90H,0
Na-mag 50.58 42.30 - 5.10 15.1 Nay.06S114029 8.83H,0

7.3 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La Figure 7-3 donne les résultats de I’'analyse par microscopie électronique a balayage de la
magadiite-Na (Figure 7-3a) et du matériau magadiite-Cu(50) (Figure 7-3b). L'échantillon échangé
montre que la structure en feuillets est préservée apres I'échange d'ions. D’autres parts, les paquets
de feuillets bien espacés dans le cas de la magadiite-Na deviennent plus compacts pour le taux
d’échange expérimental en cuivre de 48%. Ceci est aussi observé dans le cas de la magadiite
échangé par l'europium [63]. Ces résulats en accord avec ceux de la diffraction de rayons X et de
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I’analyse chimique est probablement dus aux fortes interactions du cation Cu®* intercalé avec les

feuillets silicates.

Na-magadiite

Cu-magadiite 50%

Figure 7-3: Images de microscopie électronique a balayage de la magadiite-Na (a) et de la
magadiite-Cu(50) (b).
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7.4 Spectroscopie infrarouge (IR) pour les échantillons magadiite-Cu

Les spectres infrarouge (FTIR) des matériaux magadiite-Cu(X) (X = 10, 30, 50, 80 et 100
%) sont données sur la Figure 7-4. 1l est aussi donné sur cette figure le spectre de la magadiite-
Na pour comparaison (tableau ). Les spectres FTIR des matériaux de magadiite-Cu(X)

montrent la présence de toutes les bandes de vibration de la magadiite-Na de depart. Ce

résultat suggere que la structure en feuillets de la magadiite|est préservee aprés échange d'ions

avec les cations Cu®*. Cependant, au fur et & mesure que le taux de change en cuivre
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augmente, la bande & 1110 cm™ attribuée aux groupement Si—O" interlamellaires se déplace
progressivement vers les nombres d'onde plus élevés. Ces résultats s'expliquent par le
remplacement progressif des ions de sodium par des ions de cuivre suggérant la présence, aux
taux d'échange intermédiaires, des espéces Na* et Cu** dans l'espace interlamellaire des
matériaux correspondants, les résultats sont en trés bon accord avec I'analyse de la diffraction
des rayons X et l'analyse chimique. En outre, ce déplacement vers les plus grands nombres
d'onde indique que les ions de cuivre échangés interagissent plus fortement avec les
groupements Si—Si inter-couches, qui est en accord avec les analyses précédentes [49, 130].
L'intensité de la bande trés large située & 3435 cm™ attribuée aux groupement O—H des
molécules d'eau interlamellaires diminue graduellement puis disparait lorsque la teneur en
cuivre augmente. Ces résultats confirment que l'introduction d'ions de cuivre dans l'espace
interlamellaire conduit & une déshydratation progressive des matériaux échangés en cuivre ce

qui signifie également que ces cations ne sont pas hydratés.
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Figure 7-4: Spectres infrarouges (FTIR) de la magadiite-Na et des magadiite-Cu(X= 10 (A),
30 (B), 50 (C), 80 (D) et 100% (E).

Le tableau 7-3 résume touts les positions des bandes ainsi que les groupements

correspondants pour les échantillons échangés avec le cuivre.

Tableau 7.3= Positions des bandes de vibration des matériaux magadiite-Cu(X)

Taux Taux Bonds du Eau Vibration Si-O-Si Si-O-Si
éechange échange | groupement | absorbée | des bands | Vibration vibration
experimental | theorique OH d'eau asymétrique | symétrique
(%)
0.09 10 3652.50 3385.99 1631.60 1031.60 781.99
0.26 30 3653.30 3400.01 1630.66 1031.90 781.99
0.48 50 3653.31 3400.10 1630.77 1061.01 782.01
0.74 80 3660.47 3395.06 1632.45 1061.10 782.10
0.96 100 3660.40 3396.49 1632.55 1060.11 782.16
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7.5 Spectres de transmission UV-visibles des matériaux échangés magadiite-Cu

La spectroscopie UV-Visible a réflectance diffuse est une méthode de choix pour
comprendre le type d’interaction des ions métalliques avec le support et de déterminer la
nature des espéces et leur coordination. Les spectres UVRD des matériaux magadiite-Na et
magadiite-Cu(X) (X= 10, 30, 50, 80 et 100 %) sont représentés sur la Figure 7-5. La
magadiite-Na de départ présente une bande d'absorption & 200 nm avec un épaulement a
environ 225 nm qui sont attribués a la région de longueur d'onde de silice [49, 130]. Les
matériaux magadiite-Cu présentent deux bandes d'absorption dans la région de 200 & 1000
nm. L'intensité de ces deux bandes augmente avec l'augmentation de la teneur en cuivre des
échantillons étudiés confirmant la présence des cations Cu?* dans la structure. La premiére
bande observée entre 220-260 nm peut étre attribuée a des transitions de transfert de charge
O—Cu des cations Cu** isolés en coordination avec l'oxygéne du réseau. Elle est due fort
probablement & I’interaction des cations Cu®* avec les oxygénes des groupements =Si—O"
interfoliaires du feuillet silicate. L'emplacement de cette bande est fonction de la teneur en
cuivre de I'échantillon. En effet, lorsque la teneur en cuivre dans les matériaux échangés
augmente de 10 & 30 %, la bande d'absorption se déplace vers les longueurs d'onde élevées,
probablement en raison de la formation d’amas de cuivre (Cu cluster) [131-133]. Ce résultat
est confirmé par I'apparition d'une bande d'absorption supplémentaire centrée autour de 330
nm dans le spectre DRUV de I'échantillon magadiite-Cu(50) et attribué a la formation de
amas de cuivre (Cu cluster) sous forme mono-pontés ou doublement-pontés [131, 132, 134-
136]. Ce qui indique que l'échange avec les ions Cu®* n'est pas homogéne dans les
échantillons avec des teneurs intermédiaires. Pour les échantillons a teneurs en cuivre élevées
un décalage vers le bleu est observé. Ce phénomeéne est expliqué par la désagrégation des
amas de cuivre formé indiquant la formation d'espéces cuivriques fortement dispersées. Des
comportements similaires ont été observes dans la littérature [131, 136, 137]. Ces résultats
indiquent que pour les échantillons & taux d'échange élevés, les ions de cuivre sont répartis de
maniere homogeéne dans la structure de la magadiite qui est en trés bon accord avec l'analyse
DRX. La deuxieme bande plus large et moins intense observée dans la région spectrale 680-
800 nm est attribuée & la transition d-d des cations Cu®*. Selon la littérature, la bande de
transition d-d dans la région 750-800 nm est assignée au Cu?* dans une coordination
octaédrique parfaite, un déplacement vers le bleu de cette bande dans la région située entre

600 et 750 nm est d{i & la présence de Cu®* en configuration octaédrique déformée (presque
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carré plan) [132, 133, 138]. A partir des spectres DRUV, il apparait clairement que pour les
échantillons & faible teneur en cuivre (10, 30 %), lion Cu®" est dans une configuration
octaédrique déformée, probablement dans une configuration plane (presque carrée). Lorsque
la teneur en cuivre augmente a 50 %, une trés large bande d'absorption est observée dans la
région 600-900 nm suggérant la présence de deux espéces Cu**: Cu?* en forte configuration
déformée (plane presque carrée) et Cu®* en configuration octaédrique parfaite [134, 137].
Pour les échantillons a forte teneur en cuivre (80, 100 %), un décalage vers le bleu est
observé. Cette diminution vers les petites longueurs d'onde indique la formation d'espéces
Cu?" dans une configuration octaédrique trés déformée, fort probablement carrée plan.
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Figure 7-5: Spectre UV-Visible a reflectance diffuse de la magadiite-Na et des magadiite-
Cu(X=10 (A), 30 (B), 50 (C), 80 (D) et 100% (E)
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7.6 Microscope électronique a transmission (MET)

Les images TEM de la Na-magadiite et des matériaux magadiite-Cu(X) (X= 50 et 100
%) sont données dans la figure 7-6. Elles montrent la présence des plaquettes rectangulaires
nanomeétriques caractéristiques de la magadiite-Na [62, 95]. Ce qui montre que la structure en
feuillets de la magadiite-Na de départ est préservée avec les réactions d’échange d’ions. Par
ailleurs, les matériaux magadiite-Cu montrent la présence de trés petites particules de
diamétre environ ~ 5 nm, fortement dispersées et distribuées de maniére homogéne dans la
matrice silicate en feuillet. Ces nanoparticules peuvent étre facilement attribuées a des espéces
d'oxyde de cuivre formée par l'interaction des ions Cu®* avec les oxygénes des groupements
=Si—O" terminaux interfoliaire du feuillet silicate de la magadiite, comme décrit
préecédemment par l'analyse UV-Vis DR. Des résultats comparables sont observés dans la
littérature [82]. La morphologie et la population de ces nanoparticules dépendent de la teneur

en cuivre du matériau magadiite-Cu(X).
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Na-magadiite

Figure 7-6: Images de microscopie électronique a transmission (MET) de magadiite-Na (a) et
des magadiite-Cu (50) (b) et magadiite-Cu(100) (c).
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8 Caractérisation des matériaux de magadiite échangés en zinc

Comme dans le cas des matériaux magadiite-Cu(X), les matériaux magadiite-Zn(Y)
sont caractérisés par diffraction de rayons X (XRD), par des analyses chimiques et
thermiques, par microscopie électronique a balayage et a transmission, par spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) et UV-visible reflectance diffuse (DRUV).

8.1 Diffraction de rayons X (DRX)
Le tableau 8.1 donne la variation de la périodicité dg en fonction du taux d'échange
théorigque en zinc.

Tableau 8.1-Résultats de diffraction de rayons X des matériaux magadiite-Zn(X).

Echantillons Taux théoriques % doos (A) 20 (°)
Magadiite-Zn
magadiite-Na 0 15.65 5.598
F 10 15.77 5.768
G 30 15.31 6.478
H 50 13.63 6.613
| 80 13.35 6.445
J 100 13.70 6.475

On constate que, comme dans le cas de I’échange avec du cuivre, la périodicité doo; des
matériaux magadiite-Zn diminue lorsque le taux d’échange en zinc augmente (figure 8-1). En effet,
celle-ci passe graduellement de 15,65 A dans le cas de la magadiite-Na a 13,63 A dans le cas du
matériau magadiite-Zn(80) puis augmente légérement & 13.70 A pour le matériau magadiite-Zn(100).
Cette diminution est aussi expliquée comme pour le cuivre, par I'échange de gros cations sodium
tétrahydratés par des cations zinc faiblement hydrateés ou non hydratés (le rayon ionique du zinc étant
beaucoup plus petit que celui du sodium) [139]. Les cations Zn®* sont aussi probablement directement
et fortement liés aux groupements =Si-O" interfoliaires. D’autres part, la raie 001 fine et intense dans le
cas de la magadiite-Na, s’élargie et diminue d’intensité en fonction du taux d’échange en zinc pour
atteindre une valeur minimale pour le matériau magadiite-Zn(80); puis elle devient de nouveau plus
intense et fine pour le matériau-Zn(100). Cependant, comparées a celles des matériaux magadiite-Cu,
les raies de diffraction (001) des matériaux magadiite-Zn sont beaucoup plus large impliquant la
présence probable de feuillets non intercalés. Par conséquent, I’échange avec le zinc se fait de maniere

moins homogene que dans le cas du cuivre.
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Figure 8-1: Diffractogramme de rayons X des magadiite-Zn(X= 10 (F), 30 (G), 50 (H), 80 (I)
et 100% (J)).

8.2 Variation du décroissement 4d/d en fonction du taux d’échange en cuivre et en
zinc

Nous avons tracé sur les figure 8-2, respectivement, les courbes donnant le décroissement
relatif Ad/d de la périodicité des matériaux échangés avec du cuivre et du zinc en fonction du taux
d’échange théorique et celles correspondant a la variation de I’intensité relative de la raie dgo; de ces
matériaux en fonction de ce méme taux d’échange. La Figure montre que, pour un méme taux
d’échange, la périodicité doo; décroit trés rapidement dans le cas des matériaux échangés avec du cuivre.
Ceci est probablement du, comme le montre I’analyse chimique, a I’affinité plus élevée que présente la
magadiite pour ce métal et qui a pour conséguence la formation de liaisons fortes entre le cuivre
interfoliaire et les feuillets silicate. Au-dela de 80% d’échange en cuivre, la périodicité doo; se stabilise
autour de 1355 A; celle des matériaux échangés avec du zinc continue, par contre, & décroitre
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graduellement pour atteindre 13,70 A pour le matériau correspondant & un taux d’échange théorique de

100%. Ceci laisse penser a priori que I’échange se fait de maniére plus homogene avec le cuivre
quavec le zinc.
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Figure 8-2: Variation du décroissement Ad/d en fonction du taux d’échange en cuivre (A) et
en zinc (¢).

8.3 Analyses thermogravimétrique (TG) et chimique (EDX) pour les composites
magadiite-Zn

Les courbes TG des matériaux magadiite-Zn(X) (X=10, 30, 50, 80 et 100) sont
données sur la figure 8-3. Il est aussi donné sur cette figure celle de la magadiite-Na pour
comparaison. Tous les matériaux présentent une seule perte de masse au dessous de 200°C
attribuée au départ de I'eau physisorbée et de I'eau interfoliaire. Cependant, contrairement a la
magadiite-Na, la déshydroxylation des groupements silanols terminaux, =Si—OH, de tous les
matériaux magadiite-Zn(X) se deroulent en trois étapes distinctes dues probablement a la
présence de trois types de cations (H*, Na* et Zn?*) dans des environnements différents. En
outre, par comparaison avec la magadiite-Na, la déshydroxylation se produit de plus en plus
vers les hautes températures de décomposition lorsque le taux d'échange en zinc augmente. En
effet, la température de fin de réaction de condensation passe de 650°C dans le cas de
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magadiite-Na a environ 800°C dans le cas du matériau magadiite-Zn(100). Par conséquent, en
se liant fortement aux groupements =Si—O" interfoliaires, les ions Zn** ont tendance a

empécher la condensation des groupements silanols et stabiliser par la structure du matériau.
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Figure 8-3: Thermogrammes TG des matériaux magadiite-Zn(X) avec (X= 10,30,50,80 et
100%).

Le Tableau 8.2 donne les compositions chimiques des matériaux magadiite-Zn(X) (X= 10, 30,

50, 80 et 100%) ainsi que leurs formules chimiques correspondantes. On constate que comme dans le

cas du cuivre, I'échange avec les ions Zn?* conduit & une déshydratation progressive des matériaux

magadiite-Zn(X) lorsque la teneur en zinc augmente. Par conséquent, les cations Zn?* intercalés sont
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faiblement hydratés ou non hydratés et sont directement liés aux groupements =Si—O" avec lesquels ils
sont probablement fortement liés. Le tableau 8.2 montrent aussi que la formule chimique Si1sO2 du
feuillet silicate n'est pas altérée par les réactions d'échange et par conséquent la structure en feuillet du

matériau est préservee.

Tableau 8.2-Les résultats des analyses chimiques et thermogravimeétriques pour les matériaux
magadiite-Zn(X).

Taux Analyses chimique TG
théoriques . Formule chimique de la maille
(%) 0% Si% Zn% | Na% H,O
magadiite-Na | 50.58 | 42.30 - 5.10 5L Naz06Si14029 8.83H,0

10 5143 | 4254 | 068 | 330 | 968 | Ho1 ZnoosNasssSie020.5.51H,0
30 50.50 | 41.25 | 1.76 | 2.90 7.95 Ho.26 ZNg.21Na1 53S114029.4.68H,0
50 5230 | 39.55 | 3.10 | 2.10 6.56 Ho.42 Zng 3sNa1 23S114029.3.91H,0
80 50.80 | 41.30 | 4.97 - 5.51 Ho.65 ZNg.57Nao 78Si14029.3.25H,0
100 50.89 | 37.74 | 594 - 5.25 Ho.01 Zng.s2 Nag 27Si14029. 3.10H,0

L'étude de la variation du nombre de cations de sodium sortants en fonction du nombre
total de cations entrants Zn*" et H* peut donner des informations importantes concernant
I'affinité de la magadiite vis-a-vis de chacun de ces cations. En effet, si la courbe donnant
cette variation est linéaire, la magadiite a une affinité comparable pour les trois cations. Si la
courbe présente une concavité par rapport a la ligne médiane, la magadiite a une grande
affinité pour les cations entrants. Cependant, si la courbe est convexe, la magadiite a une
affinité pour les cations sortants. Comme le montre la figure 8-4, la courbe montrant cette
variation est linéaire et, par conséquent, la magadiite a une affinité comparable vis-a-vis des
cations Zn** et H*.
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Figure 8-4: Courbe donnant la variation du nombre de proton et ions Zn?* en fonction du
nombre d'ions sodium sortants.

Par ailleurs, a partir des formules chimiques données du tableau 8.2, on constate que le

nombre d'ions H" augmente a mesure que le nombre d'ions zinc augmente. Pour comprendre

ce phénomene nous avons tracé les courbes donnant la variation le nombre de protons et ions

Zn** en fonction du nombre d'ions sodium sortants (figure 8-5). Cette figure montre

clairement que la magadiite posséde pratiquement la méme affinité vis-a-vis des ions H* et

Zn**. Par conséquent, une compétition entre ces deux ions se produit au cours de I'échange; ce

qui explique la limitation observé dans le cas de I'échange avec le zinc et principalement aux

taux d'échange élevés.
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Figure 8-5: Courbes donnant la variation due nombre de proton H'et des ions Zn?* dans la
maille en fonction du nombre d'ions sodium sortants.

8.4 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La figure 8.5 donne les résultats de I’analyse par microscopie électronique a balayage. Il est
donné aussi sur cette figure la micrographie de la magadiite-Na a titre de comparaison (Figure 8-6
a). Les micrographies des échantillons (Figure 8-6 c¢,d) montrent que la structure en feuillets est
préservée apres échange ionique avec du zinc . D’autres parts, les paquets de feuillets bien espacé
dans le cas de la magadiite-Na deviennent plus compacts dans le cas du matériau magadiite-
Zn(50). Ces resulats sont en accord avec ceux de la diffraction de rayons X et de I’analyse
chimique et sont probablement dus aux fortes interactions des cations Zn?* intercalés avec les

feuillets silicates.
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Figure 8-6: Analyse par microscopie électronique a balayage de la magadiite-Na (a), (d)
magadiite-Zn a échange ionique égal a 50%.

8.5 Spectres de transmission UV-visibles des matériaux échangés magadiite-Zn

Les spectres UVRD des matériaux magadiite-Na et magadiite-Zn(X) (X= 10, 30, 50,
80 et 100 %) (Figure 8-7) ont été effectués pour examiner la nature de la coordination des ions
Zn?* présents dans I'espace interfoliaire et le type d'interaction exercée avec le feuillet silicate.
La magadiite-Na de départ présente une seule bande d'absorption vers 223 nm [49, 130].

Les spectres UVDR des matériaux magadiite-Zn(X) (X= 10, 30, 50, 80 et 100 %)
montrent I’apparition d’autres bandes d'adsorption dans la région 200-600 nm. Celles-ci sont
regroupées dans le Tableau 8-3. On constate que le nombre, la position et I’intensité de ces
bandes d’absorption sont fonction de la teneur en zinc des échantillons étudiés. Ce qui peut
étre expliqué par la présence d’une ou plusieurs espéces de zinc intercalées. La bande la plus
intense observeée dans région 200-300 nm dans tous les échantillons échangés est du

probablement & la forte interaction des ions Zn** avec les groupements Si—O" terminaux du
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feuillet silicate. Cette bande se déplace vers les grandes longueurs d’onde dans le cas du
matériau magadiite-Zn(50) puis se déplace de nouveau vers les petites longueurs d’ondes pour
les échantillons a fortes teneurs en zinc. Ce phénoméne observé aussi dans la littérature [60,
140-142], peut-étre expliqué par I’agglomération des particules de Zn qui se désagglomeérent
de nouveau pour former de petites particules de zinc finement dispersées lorsque le taux
d’échange en zinc augmente. Les bandes observées vers 330, 340 et 348 nm sont attribuées a
I’oxyde de zinc ZnO et celles & environ 433 et 445 nm sont dues a la présence de clusters de
zinc [60, 142].

Tableau 8.3-Les bandes d'absorption des matériaux magadiite-Zn(X).

Echantillons Aags (NM)

magadiite-Na 223
magadiite-Zn(10) 242
magadiite-Zn(30) 227,277, 330
magadiite-Zn(50) 298
magadiite-Zn(80) 246, 340, 433
magadiite-Zn(100) 252, 348, 445
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Figure 8-7: Spectre UV-Visible a reflectance diffuse de la magadiite-Na et des magadiites-
Zn(X) (X =10 (F), 30 (G), 50 (H), 80 (I) et100% (J)).

8.6 Spectroscopie infrarouge (IR) pour les échantillons magadiite-Zn

Les spectres infrarouges FTIR des matériaux magadiite-Zn(X) (X=10, 30, 50, 80 et 100%)
montrent la présence de toutes les bandes de vibrations caractéristiques de la magadiite-Na (Figure
8.8). Ce résultat suggere que la structure en feuillets de la magadiite est préservée apres
échange d'ions avec les cations Zn?*. Cependant, au fur et & mesure que le taux de change en
zinc augmente, la bande & 1070 cm™ attribuée aux groupement Si—O" interlamellaires se
déplace progressivement vers les nombres d'onde plus élevés. Ces résultats s'expliquent par le
remplacement progressif des ions sodium par des ions zinc suggérant la présence, aux taux
d'échange intermédiaires, des espéces Na* et Zn®* dans I'espace interlamellaire des matériaux
correspondants, en tres bon accord avec I'analyse par diffraction des rayons X et par analyse
chimique. En outre, ce déplacement vers les plus grands nombres d'ondes indiquait que les
ions de zinc échangés interagissent plus fortement avec les groupements =Si—O°
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interfoliaires, en accord avec la littérature [49, 143]. En outre, les intensités de la bande trés
large située & 3435 cm™ attribuée & I'eau interfoliaire formant des liaison d'hydrogénes avec
les groupements silanols du feuillet silicate et de la bande & 1630 cm™ due & I'eau physisorbée
diminuent graduellement puis disparait dans le cas de I'échantillon magadiite-Zn(100). Ces
résultats confirment que l'augmentation de la teneur en zinc conduit a une déshydratation
progressive des matériaux magadiite-Zn(X) correspondants. Ce qui signifie fort probablement
que les cations zinc échangés sont faiblement hydratés ou non hydratés.
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Figure 8-8: Spectres infrarouges (FTIR) de la magadiite-Na et des magadiite-Zn(X) (X= 10
(F), 30 (G), 50 (H), 80 (I) et100% (J)).
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8.7 lllustration schématique proposée pour les matériaux échangés (magadiite-Cu
et magadiite-Zn)

Pour résumer, les diagrammes schématiques de la magadiite-Na et la magadiite
modifiée par la réaction d'échange avec les ions du cuivre et du zinc sont illustrés dans les 8-9
et 8-10. L'addition de Cu?* ou Zn?** la structure du cristal primaire dans le cas du taux de
change théorique égal (30, 50 et 80%), nous avons expliqué cette perturbation de la structure
dans la diffraction des rayons X, par la présence de deux pics de diffraction, on correspond a
magadiite-Na et l'autre est di a la phase échangée aux ions [63]. Cependant, dans le cas du
taux d'échange théorique égal a 100%, la structure cristalline primaire était ordonnée.
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Figure 8-9: Représentation schématique de la magadiite avant et aprés I'échange ionique avec
le cuivre.
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Figure 8-10: Représentation schématique de la magadiite avant et apres I'échange ionique
avec le zinc.

9 Préparation du matériau composite magadiite-Ampicilline

Le matériau composite magadiite-Ampicilline échantillon a été préparé comme
suite: 0.5g magadiite-H est dispersé dans la solution d’ampicilline (protocole de
I'intercalation, chapitre I1), la suspension est agitée pendant vingt-quatre heures a température
ambiante. Le produit de la réaction est récupéré par filtration et lavé avec I’éthanol puis

caractérisé.

9.1 Analyse par diffraction de rayon X

Le diffractogramme de rayons X de la magadiite-Amp est donné sur la Figure 9-1. Il
est donné aussi sur cette figure avec celui de I’échantillon magadiite-H. On remarque que la
périodicité doo; augmente aprés échange avec de I’ampicilline de 11.71 A dans le cas de la magadiite-H
414,88 A pour I'échantillon magadiite-Amp. D’autre part, la raie 001 devient fine et intense lorsqu’on
passe de la magadiite-H & la magadiite-AMP. Ces deux résultats montrent que I’ampicilline a bien été

intercalée entre les feuillets de la magadiite-H.
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Figure 9-1: Diffractogramme des rayons X de la magadiite-H (A) et la magadiite-Amp (B).

9.2 Analyse par spectroscopie infrarouge

La Figure 9-2 donne le spectre infrarouge de magadiite-AMP ainsi que celui de la
magadiite-H, le spectre de la magadiite-AMP montre la présence de toutes les bandes de
vibrations caractéristiques de la magadiite-H, (chapitre I, Tableau 5.1), mais on remarque la
disparition de la bande & 3541cm™ due aux vibrations des groupements OH. Ce ci laisse
suggérer que I’ampicilline a été intercalée entre les feuillets silicate de magadiite-H par une
réaction de greffage de cette molécule avec les oxygenes des groupements =Si—O terminaux.
Ceci est confirmé par I’appariation des bandes de vibrations caractéristiques de I’ampicilline a
1650cm™ la bande v C=0 du groupement acétone, & 3200cm™ la bande du groupement amine
v N—H. ainsi que, dans la région & environ 2929 cm™ et 2855 cm™ correspondant aux
étirements asymétriques et symétriques respectivement ; ceci confirme la présence des

chaines organiques dans la région interlamellaire de la magadiite.
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Figure 9-2: Spectre infrarouge de la magadiite-H (A) et la magadiite-Amp (B).
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9.3 Analyse thermique gravimétrique TG-DSC

T
TG/ % DSC%/mi
0.025

0.00g
-0.024
-0.054

-0.075

100 200 300 400 500 600 700 8p0 9p0 1000
Figure 9-3: La courbe TG-DSC de la magadiite-Ampicilline.

Les courbes TG-DSC de la magadiite-AMP sont présentées sur la Figure 9-3. La courbe
TG de magadiite-Amp montre une premiére perte de masse d’environ 1.924% pour des
températures inférieures a 100°C qui est associée a la perte d’eau physisorbée. La deuxieme perte de
masse d’environ 12.1% se produit a des températures bien au-dessus de la température d’ébullition
pour la molécule d’ampicilline qui est 200°C ; ceci peut étre attribué a la présence de liaisons
hydrogénes entre les groupements hydroxyles et nitriles de la molécule intercalée. Une
troisieme perte de masse d'environ 2.16 % est observée au-dela de 450 °C due aux réactions
de dehydroxylation des groupements silanols, Si—OH, présents dans la région interlamellaire de
la magadiite.
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Chapitre 1V: Application biologigque

La synthese et l'application des matériaux antibactériens a base d'argile, silicates en
feuillets ou des zéolithes ont suscité un grand intérét ces derniéres années en raison de la
préoccupation mondiale concernant la santé publique. Cependant, I'abus ou la surexploitation
des antibiotiques provoque différents effets secondaires et entraine également I'émergence et
l'augmentation de bactéries résistantes aux antibiotiques [144]. 1l est nécessaire de développer
de nouveaux types d'agents antibactériens.

La magadiite est facile a synthétiser, elle posséde un espacement basal expansible, une
capacité d'échange cationique élevé et des cations de compensations facilement échangeables
pouvant étre remplacés par des ions antibactériens. Ce qui fait de ce matériau un bon candidat
pour adsorber ou inhibes les bactéries, les bactéries et d'autres substances nocives sur leur
surface.

Les agents antibactériens agissent sur les bactéries au niveau moléculaire en perturbant
certaines de leurs fonctions essentielles. Le reflet des interactions matériaux antibactériens-
bactéries permettra de définir les concentrations d’agents antibactériens nécessaires pour
inhiber le développement d’une population bactérienne donnée ainsi que les facteurs qui vont

influer sur I’action des matériaux antibactériens.
L’effet antibactérien agit :

= Soit par ralentissement du temps de multiplication.
= Soit le résultat d’un équilibre entre la croissance normale et un effet Iétal sur les
bactéries.

L’agent antibactérien varie en fonction de quatre facteurs

= Letemps
= La concentration de I’agent antibactérien
= Les conditions physico-chimiques du milieu

= |e nombre et I’état des bactéries

Le but de cette partie est de tester I’effet antibactérien des matériaux magadiite-Na,

magadiite- Cu(X), magadiite- Zn(X) préparés sur les bactéries suivante :
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+«» Escherichia coli
++ Staphylocoque
¢ Rhizobium Sp

10 Application biologique

10.1 Matériel et méthodes

La magadiite intercalée ou échangée avec des sels de cations minéraux tels que
Cu(NO3), et Zn(NO3), a différentes concentrations a été testée sur les phénomenes de
croissance ou bien d’inhibition des bactéries citées précédemment. Des disques de 7mm de
diamétre des matériaux suivants : magadiite-Na, Cu/magadiite-Na, et Zn/magadiite-Na ; sont
déposés a la surface du milieu YEM ou PDA solide ensemencé en masse avec une culture
bactérienne pure. Les bactéries étudiées sont I’Escherichia coli (E. coli) et Rhizobium Sp
provenant de Laboratoire de Biotechnologie (Université d’Oran) et Staphylocoque provenant

de Laboratoire de Biologie (Université Es-Senia).

10.1.1 1V.3 Technique de travalil

10.1.1.1 Préparation du milieu YEM

Un volume de 0.5 ml de culture (10° cellule/ml) obtenue aprés incubation & 37 °C
pendant 18 h est mélangé avec 20 ml du milieu YEM liquide a 40 °C. Celui-ci, probablement
solide, est fondu par chauffage puis refroidit avant de le mettre en contact avec la suspension
microbienne. Le mélange est mis dans des boites de Pétri de 90 mm. Les disques des

matériaux a tester sont ensuite déposés dans le milieu bactérien.

10.1.1.2 Préparation du milieu PDA

Un volume de 0.5 ml de culture (10° cellule/ml) obtenue aprés incubation & 37 °C
pendant 24 h est mélangé avec 10 ml de milieu (PDA) liquide a 40°C, Celui-ci, probablement
solide, est fondu par chauffage puis refroidit avant de le mettre en contact avec la suspension
microbienne. Le mélange est mis dans des boites de Pétri de 90 mm. Les disques des
matériaux échangés par du cuivre, préalablement stérilisés a 180°C pendant 30 minutes, sont

ensuite déposés dans le milieu bactérien PDA contenant la bactérie staphylocoque.
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10.1.2 Conduite des expériences

Les boites de pétri, contenant les mélanges, sont ensuite incubées a 37°C jusqu’a
apparition des zones d’inhibition ou de stimulation du a la croissance bactérienne.
L’inhibition apparait sous forme de halo clair autour des disques. La stimulation par contre
apparait sous forme de halo sombre autour des disques. Apreés vingt-quatre heures de contact a
37°C du solide-milieu bacterien, les boites de pétri sont retirées de I’incubateur et aussitot

photographiées.

10.1.3 Lecture des résultats

La Figure 10-1 donne la photo de la boite de pétri contenant les matériaux de départ
(matériaux témoins) pour le milieu YEM, a savoir les échantillons correspondant a la
magadiite-Na. Aucune zone d’inhibition ou de stimulation n’est présente autour du disque.

Ces matériaux sont inertes dans le milieu et ne présentent ainsi aucune activité bactérienne.

magadiite-Na

Bactéries E.Coli

Figure 10-1: Photographie des boites de pétri contenant le milieu YEM apres test
antibactérien- cas de I'échantillon magadiite-Na.
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10.2 Matériaux échangés

10.2.1 Cas du milieu YEM

Les Figures 10-2 montrent les photos des boites de pétri pour les matériaux échangée
avec du cuivre et celle de la magadiite-Na pour comparaison. Aucune activité antibactérienne
n’est observee pour I’échantillon & faible pourcentage en cuivre (échantillon A, la teneur en
cuivre experimentale 10% (Figure 10-2 a)) comme dans le cas de la magadiite-Na. Lorsque la
teneur en cuivre devient supérieure a 10%, les échantillons respectifes présentent une forte
activité antibactérienne. Celle-ci se montre sous forme d’halo clairs autour des disques dont

la force est fonction des rayons de ces halos (Figure 10-2 b, c).

()

(Mag) magadiite-Na
(A) magadiite-Cu 10%

Milieu bactérien YEM

(b)

(Mag) magadiite-Na
(C) magadiite-Cu 50%

Milieu bactérien YEM
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(c)

(Mag) magadiite-Na
(D) magadiite-Cu 80%
(E) magadiite-Cu 100%

Milieu bactérien YEM

Figure 10-2: Photographies des boites de pétrie contenant le milieu YEM aprés test
antibactérien- cas des échantillons magadiite-Na et magadiite-Cu(X) X= 10, 30, 50, 80 et
100%).

Le diagramme de la Figure 10-3 donne la variation du diamétre d’inhibition en
fonction de la teneur en cuivre de nos échantillons pour le milieu YEM. On constate que ce
rayon augmente avec le teneur en cuivre de I'échantillion. Ainsi dans le cas de nos
échantillons, cette force antibactérienne devient de plus en plus accentuée lorsque la teneur en
cuivre de nos échantillons augmente. Ce phénomeéne a été observé aussi dans le cas des
montmorillonites échangées au calcium et I’ Argent ainsi que dans le cas des montmorillonites
intercalé avec du (Acetate de Chlorhexidine) [145].

108



APPLICATION BIOLOGIQUE CHAPITRE IV
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Figure 10-3: diagramme des zones d’inhibition en fonction de la teneur en cuivre contre les
bactéries Escherichia Coli et rhizobium Sp milieu YEM.

10.2.2 Cas du mileiu milieu PDA

La Figure 10-4 montre les photos des boites de pétri contenant les matériaux
échangée par du cuivre,pour le milieu PDA contenant la bactérie eschirichia coli. Comme
dans le cas du milieu YEM, a partir d’une teneur en cuivre supérieure ou égale a 30 %, les
échantillons respectives présentent une forte activité antibactérienne. Celle-ci se montre sous

forme d’halo claires autour des disques dont la force est fonction des rayons de ces halos.
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(B) magadiite-Cu 30%
(C) magadiite-Cu 50%
(D) magadiite-Cu 80%
(E) magadiite-Cu 100%

Bactéries E. Coli

Figure 10-4: Photographies des boites de pétrie contenant le milieu PDA apres test
antibactérien ca-s des échantillons magadiite-Cu(X) (X= 30, 50, 80 et 100%).

La Figure 10-5 donne la variation du diamétre d’inhibition en fonction de la teneur en
zinc de nos échantillons pour le milieu PDA. On constate que ce rayon augmente rapidement
avec la teneur en cuivre de nos échantillons et tend vers un plateau pour un poucentage en
cuivre supérieur a 80%. Ainsi comme dans le cas du milieu YEM, la force antibactérienne

devient de plus en plus accentuée lorsque la teneur en cuivre de nos échantillons augmente.

Les matériaux échangés avec du cuivre a différents taux ont été aussi testés en milieu
PDA sur la bactérie E-Coli, des résultats similair a ceux de bactérie staphélocoque ont été
obtenus. Cependant, comme le montre la Figure 10-5 , ces matériaux présente une meilleure

activité antibactérienne pour le staphélocoque que pour I’E-Coli.
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Diametre de zone d'inhibition

« Staphylocoque
= E.Coli

T Y T T T T 1
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concentration de cuivre

Figure 10-5: Diagrammes des zoneg‘d’inhibition en fonction de la teneur en cuivre contre les
bactéries Escherichia coli‘et Staphylocoque dans le milieu PDA.

Les résultats de l'activité antibactérienne ainsi que les diametres de zone d'inhibition

pour les échantillons préparés magadiite-Cu(X) (X= 10, 30, 50, 80 et 100%) sont représenter

dans le tableau 10.1

Tableau 10.1: Diametres de la zone inhibition pour les matériaux échanges avec du cuivre.

magadiite-Cu (%) Diametre initial Diametre final de la zone Zone inhibé
(mm) inhibition
(mm)
10% 7 0 -
30% 7 9.5 2.5
50% 7 11.0 4
80% 7 12.3 5.3
100% 7 14.0 7
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10.2.3 Matériaux echangés avec du zinc

La Figure 10-6 montre les photos des boites de pétri contenant les matériaux
magadiite-Zn(X) avec le matériau de départ magadiite-Na a titre de comparaison. Les
résultats de I’observation montrent a faible teneur en zinc, un phénomene de stimulation de la
croissance bactérienne est observé (Figure 10-6 b). Celui apparait sous forme de halos
sombres autour des disques. Tandis que pour les fortes teneurs en zinc magadiite-Zn(X) (X=
50, 80 et 100%), comme dans le cas du cuivre, le phénomene d’inhibition apparait (halos

clairs).

()
(Mag) magadiite-Na

(F) magadiite-Zn 10%

Milieu bactérien YEM

(b)
(Mag) magadiite-Na

(F) magadiite-Zn 10%
(G) magadiite-Zn 30%

Milieu bactérien YEM

Zone de stimulation
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(Mag) magadiite-Na
(F) magadiite-Zn 10%
(G) magadiite-Zn 30%
(H) magadiite-Zn 50%
(1) magadiite-Zn80%
(J) magadiite-Zn100%

Bacteéries E. Coli

(c)

Figure 10-6: Photographies des boites de pétrie contenant le milieu YEM (a) (b) et milieu
PDA (c) apreés tests antibactériens- cas des échantillons magadiite-Zn(X) (X= 10, 30, 50, 80 et

100%).

Le tableau 10.2 collecte Les résultats de l'activités antibactérienne ainsi que les

diameétres de zone d'inhibition pour les échantillons préparés magadiite-Zn(X) (X= 10, 30, 50,

80 et 100%).

Tableau 10.2: Diameétres des zones d'inhibition pour les matériaux échangés avec du zinc.

magadiite-Zn Diametre initial Diametre final de la zone Zone inhibé
(mm) inhibition
(mm)
10% 7 0 -
30% 7 9 2
50% 7 10 3
80% 7 12.2 5.2
100% 7 13 6

.'?r

I 1 = I

A
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10.2.4 Matériau intercalé par I’Ampicilline (milieu YEM)

(Mag) magadiite-Na
(Mag-H) Magadiite-H
(Amp) Amp/magadiite-H
(F) magadiite-Zn 10%

Milieu bactérien YEM
Zone de stimulation

Figure 10-7: Photographie de boite de pétrie contenant le milieu YEM apres test
antibactérien- cas de I'échantillon magadiite-Amp.

La Figure 10-7 montre la photo d’une boite de pétri contenant des matériaux de
départ (magadiite-Na et magadiite-H) et le matériau intercalé par de I’ampicilline , a savoir
I’echantillon. Aucune zone d’inhibition n’est présente autour du disque. Ainsi , I’intercalation
de I'ampicilline entre les feuillets de la magadiite inhibe ses propriétes antibactériennes. Ceci
nous permet d’expliquer les résultats obtenus dans le cas des matériaux a base du cuivre ou du
zinc. En effet I’activité antibactérienne de ces matériaux peut étre due a la force
électrostatique trés importante créée par de petits ions de charge électrique relativement
élevées tels que le cuivre et le zinc. Ceci est conforme au résultats de la comparaison ou une
argile de type montmoriollonite échangée avec du cuivre ou du calcium a montré une grande
activité antibactérienne [1, 120, 145].
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10.3 Conclusion

Dans ce chapitre, les matériaux échangés magadiite-Cu, magadiite-Zn ainsi que les
produits de départ magadiite-Na en été testés comme agents antibactériens dans un milieu
YEM contenant un mélange de deux bactéries, Eschirichia coli et rhyrozobium Sp ou dans un
milieu PDA contenant soit la bactérie staphélocoque soit la bactérie E-Coli (cas des matériaux

a base de cuivre seulement).

La magadiite-Na n'a montré aucune activité; La magadiite-Cu par contre a montré une
forte activité antibactérienne. Celle-ci augmente avec la teneure en cuivre de nos
échantillions. Le cas de la magadiite-Zn est particulier. A faible teneure en zinc un
phenomene de stimulation de la coissance bactérienne est observé. Celui-ci diminue avec la
teneur en zinc puis s’annule au profit du phénomeéne d’inhibition qui apparait pour les fortes
teneurs en zinc de nos échantillons puis s’accroit en fonction de celles-ci. Les résultats nous
permetent de stipuler que I’activité antibactérienne observée dans le cas des échantillons
magadiite-Cu et magadiite-Zn est due probablement a la force electrostatique creéée par le
champs électrique trés intense autour de petits cations de charges élévées tels que le cuivre et

le zinc.

Il est a noter qu’en milieu PDA, les échantillons échangés avec du cuivre ont montré

une meilleure activité antibactérienne pour le staphélocoque que pour I’E-Coli.
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Conclusion générale et perspective

Dans ce travail, le silicate en feuillets de type magadiite-Na de haute cristallinité et de
grande pureté est synthétisé par voie hydrothermale. La magadiite-Na obtenue est ensuite
utilisée comme matériau de base pour la préparation de matériaux magadiite-Cu(X) et
magadiite-Zn(X) en utilisant des réactions d'échange d'ions avec des ions Cu®* et Zn**. Les
composites obtenus sont caractérises par diffraction de rayons X sur poudre, spectroscopie
infrarouge (FTIR), analyses thermiques et chimiques, par microscopie électronique a balayage
et a transmission et par spectroscopie UV-Visible a reflectance diffuse.

Toutes les méthodes d'analyse concourent pour montrer que :
» Casdu cuivre :

- La magadiite posséde une affinité vis-a-vis des ions entrants Cu®*+ H* plus grande que celle
des ions Na* sortants. Le phénoméne de compétition entre les ions Cu®*et H* est en faveur
des ions Cu®* surtout pour les taux d'échange en cuivre élevés. Donc, la magadiite & une
grande affinité pour les ions Cu®*. Les ions Cu®* échangés sont non hydratés et sont en
interaction directe avec les oxygénes des groupements = Si—O" terminaux auxquels ils sont
aussi fortement lies. Le taux d’échange expérimental est en trés bon accord avec le taux
d’échange théorique et par conséquent celui-la peut étre facilement prédit. Les ions cuivre
interfoliaires ont tendance a stabiliser thermiquement la structure de la magadiite. En effet, la
déshydroxylation des groupements silanols terminaux se déplace vers les hautes températures
de décomposition lorsque la teneur en cuivre du matériau augmente. Cette température passe
d’environ 650°C pour la magadiite-Na a plus de 750°C pour la magadiite-Cu(100). Les
especes cuivriques interfoliaires sont sous forme de nanoparticules finement divisées de
I’ordre de 5nm de diametre distribuées de maniere homogéne dans la matrice magadiite.
Celles-ci sont probablement sous forme d’espéces d’oxyde cuivre ou I’ion Cu?* est en

coordination octaédrique trés déformée formant probablement un carrée plan.
» Casduzinc:

- La magadiite posséde une affinité vis-a-vis des ions entrants Zn**+H* comparable & celle
des ions Na* sortants. Le phénoméne de compétition entre les ions Zn*"et H" est légérement

en faveur des ions H*. Ce qui laisse penser aussi que magadiite a une affinité comparable vis-
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a-vis des ions Zn®* et H'. Les ions Zn*" échangés sont non hydratés ou faiblement hydratés et
sont en interaction directe avec les oxygeénes des groupements = Si-O" terminaux auxquels ils
sont aussi fortement liés. Le taux d’échange expérimental n’est pas en accord avec le taux
d’échange théorique et une limitation du taux d’échange est observée pour les matériaux
ayant une teneur élevée en zinc. Ce qui laisse penser que I’échange n’est pas homogene dans
le cas du zinc. Comme dans le cas du cuivre, les ions zinc interfoliaires ont tendance aussi a
stabiliser thermiquement la structure de la magadiite. En effet, la déshydroxylation des
groupements silanols terminaux se déplace vers les hautes températures de décomposition
lorsque la teneur en zinc du matériau augmente. Cette température passe d’environ 650°C

pour la magadiite-Na a plus de 750°C pour la magadiite-Zu(100).

En se basant sur ces résultats, deux modeles pour I’échange avec le cuivre et le zinc ont été

Proposés.
Des matériaux magadiite-ampicilline ont aussi été préparés et caracterises.

Les matériaux composites magadiite-Cu, magadiite-Zn, magadiite-Ampicilline, ainsi
que les produits de départe magadiite-Na et magadiite-H ont été testés comme agents
antibactériens dans un milieu YEM contenant un mélange de deux bactéries, Eschirichia coli
et rhyrozobium Sp ou dans un milieu PDA contenant les bactéries staphélocoques et les

bactéries E-Coli (cas des matériaux a base de cuivre seulement).

Si la magadiite-Na et la magadiite-H n’ont montré aucune activité; La magadiite-Cu
par contre a montré une forte activité antibactérienne. Celle-ci augmente avec la teneur en
cuive de nos échantillions. Le cas de la magadiite-Zn est particulier. A faible teneur en zinc
un phénomeéne de stimulation de la coissance bactérienne est observé. Celui-ci diminue avec
la teneur en zinc puis s’annule au profit du phénomene d’inhibition qui apparait pour les
fortes teneurs en zinc de nos échantillions puis s’accroit en fonction de celles-ci. Ceci permets
de stipuler que I’activité antibactérienne observée dans le cas des échantillions magadiite-Cu
et magadiite-Zn est due probablement a la force électrostatique créée par le champs électrique
trés intense autour de petits cations de charges élévées tels que le cuivre et le zinc.
L’intercalation de I’ampicilline entre les feuillets de la magadiite inhibe ces propriétés

antibactérienne.
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Perspectives

Perspectives

Cette étude a démontré la préparation de nouveaux matériaux composites a partir d'un
polysilicate lamellaire de type magadiite. Ces matériaux ont révélés des propriétés inédites
pouvant mener a des applications tres intéressantes. Ainsi, nous envisageons de développer
dans le futur des géomatériaux de méme nature et possédant des propriétés inédites pour
applications dans le domaine de la santé (traitement du cancer, relarguage des médicaments...)
et aussi dans le domaine de I’environnement (piégeage des colorants et des métaux lourds,

séquestration des gaz a effet de serre...)
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Publication 1

Abstract

The purpose of this work is the synthesis of two series of layered silicate materials with
different ratios (10, 30, 50, 80 and 100) of Cu(NOs),, or Zn(NOs), by ion-exchange method.
Several analysis techniques have been used such as X-ray diffraction, energy dispersive X-ray
spectroscopy, thermogravimetric analysis, scanning electron microscope and Fourier
transform infrared spectroscopy. The results revealed that ion-exchange method of copper and
zinc with different ratios did not affect the structure of Na-magadiite. The gap between the
theoretical and experimental ion-exchange are in agreement. Antibacterial activity test against
Escherichia coli, Rhizobium sp. and Staphylococcus demonstrate that when ratio was (30, 50,
80 and 100) the antibacterial activity of the layered silicate materials showed high
antibacterial activity.

Keywords: Cu-magadiite; Zn-magadiite; lon-exchange; Layer silicates; Antibacterial activity

Résumé

Le but de ce travail est la synthese de deux séries de polysilicate lamellaires de type magadiite
avec des rapports différents (10, 30, 50, 80 et 100 %) de Cu(NO3), ou Zn(NO3), par une
réaction d'échange d'ions. Plusieurs techniques d'analyse ont été utilisées telles que la
diffraction des rayons X, la spectroscopie des rayons X a dispersion énergétique, l'analyse

thermogravimétrique, le microscope électronique a balayage et la spectroscopie infrarouge a
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transformée de Fourier. Les résultats ont révélé que la méthode d'échange d'ions de cuivre et
de zinc avec des rapports différents n'affectait pas la structure de magadiite-Na. L'écart entre
I'échange d'ions théorique et expérimental est en accord. Le test d'activité antibactérienne
contre Escherichia coli, Rhizobium sp et Staphylococcus démontrent que lorsque le rapport
d'échange était (30, 50, 80 et 100 %), l'activité antibactérienne des matériaux de silicate en
couches présentait une activité antibactérienne élevée.

Mots de clé: magadiite-Cu; magadiite-Zn; Echange d'ions; Polysilicate lamellaires; Activité

antibactérienne.

Publication 2

Résumé

Dans ce travail, on a étudié la réaction d'échange d'ions de polysilicate lamellaires sodique
(magadiite-Na) avec des ions cuivriques et le mode d'interaction avec les feuillets de silicate.
Pour ce faire, magadiite-Na a d'abord été synthétisé a lI'aide d'une méthode hydrothermal et se
caractérisait. Il est ensuite utilisé pour préparer des matériaux de magadiite échangés avec du
cuivre a différentes teneurs en cuivre par des réactions d'échange d'ions. Les solides obtenus
ont été caractérisés par des analyses chimiques et thermogravimétriques (TG), de la
diffraction des rayons X sur poudre (DRX), de la réflectance diffuse UV-Visible (UV-Visible
DR) et de la Transformée de Fourier (FTIR), de la Microscopie Electronique a Balayage
(MEB) et de la Transmission Microscopie électronique (MET). Les résultats montrent que la
magadiite a une forte affinité pour les ions de cuivre et que le taux de change expérimental
peut étre facilement prédit. lls montrent également que les ions Cu®* intercalés ne sont pas
hydratés et sont en interaction directe avec les groupements silanols interlamellaires =Si—O,
auxquelles ils sont probablement fortement liés. En outre, la phase d'espéce d'oxyde de cuivre
intercalaire formée est sous forme de petites particules dispersées de maniere homogene.
Enfin, lintroduction d'ions Cu** dans l'espace intercalaire n'affecte pas sensiblement la
structure des matériaux échangés en cuivre, mais tend plutét a la stabiliser en augmentant la
température de décomposition des groupements silanol.

Mots de clé: Echange d'ions; Copper; magadiite; Polysilicate lamellaires; Structure.

Abstract

In this work, the ion exchange reaction of the sodium silicate Na- magadiite with cupric ions

was studied and the mode of interaction of the intercalated Cu®* ions with silicate sheet was
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investigated. To do this, Na-magadiite was first synthesized using an hydrothermal method
and characterized. It is then used to prepare Cu-exchanged magadiite materials with different
copper contents by an ions exchange reactions. The solids obtained were characterized by
chemical and thermogravimetric (TG) analyses, powder X-ray diffraction (DRX), UV-Visible
diffuse reflectance (UV-Visible DR) and Fourier Transform (FTIR) spectroscopy, Scanning
Electron Microscopy (SEM) and Transmission Electron Microscopy (MET). The results show
that magadiite has a high affinity to copper ions and that the experimental exchange rate can
be easily predicted. They show also that the intercalated Cu2+ ions are non-hydrated and are
in direct interactions with the terminal interlayer =Si—O" groups, to which they are also
probably strongly linked. Furthermore, the interlayer copper oxide species phase formed are
in form of small particles homogeneously dispersed. Finally, the introduction of Cu?®* ions
into the interlayer space does not substantially affect the structure of the Cu-exchanged
materials but rather tends to stabilize it by increasing the decomposition temperature of the
silanol groups.

Key words: ion-exchange, Copper, magadiite, layered silicate, Structure.
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Abstract The purpose of this work is the synthesis of
two series of layered silicate materials with different ratios
(10, 30, 50, 80 and 100) of Cu(NOs),, or Zn(NO;), by
ion-exchange method. Several analysis techniques have
been used such as X-ray diffraction, energy dispersive
X-ray spectroscopy, thermogravimetric analysis, scanning
electron microscope and Fourier transform infrared spec-
troscopy. The results revealed that ion-exchange method
of copper and zinc with different ratios did not affect the
structure of Na-magadiite. The gap between the theoretical
and experimental ion-exchange are in agreement. Antibac-
terial activity test against Escherichia coli, Rhizobium sp.
and Staphylococcus demonstrate that when ratio was (30,
50, 80 and 100) the antibacterial activity of the layered sili-
cate materials showed high antibacterial activity.

Keywords Cu-magadiite - Zn-magadiite - Ion-exchange -
Layer silicates - Antibacterial activity

1 Introduction

Bacteria are microscopic living organisms, usually one-
celled, that can be found everywhere and can cause dan-
gerous diseases. During the last decade, new classes of
inorganic composite materials with antibacterial properties
were developed. The idea was to load by different methods
a metallic cation with intrinsic antibacterial properties such

< Adel Mokhtar
mokhtar.adel@edu.univ-oranl.dz

Laboratoire de Chimie des Matériaux, Département de
Chimie, Faculté des Sciences exactes et Appliquées,
Université d’Oranl Ahmed Ben Bella, BP 1524, El-Mnaouer,
31000 Oran, Algeria

as Ag*, Cu®*, Ni**, Ce**, and Zn”" in a solid matrix struc-
ture such clay minerals [1, 2], zeolites and other alumino-
silicates. This material has been used as carriers with good
results because their high ion exchange capacity, high sur-
face area and absorptive capacity, negative surface charge
[3-5], chemical inertness and low or null toxicity [5, 6].
Thus, various antibacterial materials such as montmoril-
lonite was used as carriers of copper [7—11] and zinc ions
[12]. Some applications of silver [5, 13], copper [1, 14] and
zinc zeolites [1] were reported. The antibacterial effects of
palygorskite, fluromicas and beidellite exchanged with sil-
ver were described and their antibacterial efficacy studied
against several bacteria strains [15-17]. Many studies used
clay minerals as a solid matrix. However, their use requires
several expensive and long processing which will constitute
a real disadvantage. Consequently, the development of new
carriers becomes a necessity. In this context, Na-magadiite,
a layered sodium silicate material, which possesses easily
exchangeable sodium cations, can constitute a good alter-
native to clay as antibacterial solid matrix.

Magadiite, (ideal formula Na,Si;,0,,), is a natural crys-
talline hydrated sodium silicate discovered by Eugster in
lake Magadii (Kenya) [18]. The exact structure of maga-
diite is unknown because of the small dimensions of sin-
gle crystals of both natural and synthetic magadiite. Still,
it is clear that Na-magadiite is a charged layered struc-
ture in which solid layers are formed by the arrangement
of silicon tetrahedra that contain terminal oxygen atoms
neutralized by interlayer sodium ions and silanols groups
(Si—OH) [19]. Consequently, most of the structural infor-
mation was using techniques such as solid-state NMR
and powder X-ray diffraction. Indeed, several models has
been proposed for the structure of these material, most of
which are based on the results of 2°Si NMR studies [20].
Na-magadiite can be easily synthesized by hydrothermal
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treatment of a dispersion of silica and sodium hydroxide
in water [21, 22]. The basal spacing of Na-magadiite of
15.6 A evolves with water content, thus revealing a swell-
ing character. The latter combined to the negative charge of
the silicate layer, the relatively high of the cation exchange
capacity (~220 meq/100 g magadiite) and the properties of
intercalation, ions exchange and interlamellar grafting dis-
played by this material, have been fruitfully exploited in
developing new organic—inorganic nanocomposites mate-
rials which have found many applications [23]. Notably,
these resulting materials are used as adsorbents [24-29],
catalysts [30, 31], molecular sieves [32] and lumines-
cent materials [33-37]. In an other hand, a wide variety
of intercalation of guest molecules such as coordination
compounds [38, 39], organo cations [40—45], dyes [42, 43]
and polymers [46—48]. Na-magadiite was also exchanged
by CTA" to extract copper [49], and exchanged with H*,
Na*, K*, Mg?*, and Ca®* to study the hydration behav-
ior [50]. Well defined Au, Ag and Zn nanoparticles were
prepared between interlayer space of the layered silicate
[51-53]. Na-magadiite has been widely used as a precursor
in the preparation of microporous materials such as zeolites
[54-57].

In this work, the layered sodium silicate magadiite
(Na-magadiite) was synthesized and characterized. Two
series of layered silicate materials Cu-magadiite and Zn-
magadiite were prepared from cation exchanged Cu** and
Zn?* form of Na-magadiite using increasing concentrations
of copper and zinc. The resulting Cu-magadiite and Zn-
magadiite composite materials were subjected to different
characterization X-ray diffraction (XRD), chemical analy-
sis (EDX) and thermal (ATD-TG) analyses (TG), infrared
spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy (MEB)
and their antibacterial activity was evaluated.

2 Experimental

2.1 Synthesis of Na-magadiite

Na-magadiite was prepared by a method reported previ-
ously [21, 58]. A mixture of silica Ludox HS30 (Aldrich),

and hydrous sodium hydroxide (Fluka), with a molar ratio
of Si0,/NaOH/H,0=9/3/162, was heated at 150 °C during
42 h under hydrothermal conditions. The final product was
leached using NaOH 0.1 mol/L solution (pH=9.0-9.5),
and dried in air at 70 °C during 48 h.

2.2 Preparation of exchanged Cu-magadiite
and Zn-magadiite

The intercalation of Cu®* and Zn>" ions into Na-magadiite
were carried out by ion-exchange method as follows: 1 g of
Na-magadiite was suspended in deionized water and stirred
for 30 min. Then, a copper or zinc solution prepared by dis-
solving the required amount of Cu(NO3), or Zn(NOj), in
deionized water was added. The reaction mixture obtained
was vigorously stirred at temperature of 30 °C for 24 h. To
avoid undesirable proton exchange reaction, the pH of the
reaction mixture was stabilized at 5 in the case of exchange
with copper ions and 6 for the exchange with zinc ions. The
resulting Cu-magadiite and Zn-magadiite composite sam-
ples were recovered by filtration, and then dried at a tem-
perature of 60 °C for 24 h. For each metal ion, five samples
with theoretical exchange rates of 10, 30, 50, 80 and 100
are obtained. The denominations of all samples are given
in Table 1.

2.3 Characterization methods

X-ray powder diffraction (XRD) patterns were recorded in
the 20 range of 2°-70° at a scan rate 2°/min, model Philips
PW 1830, with Ni-filtered Cu Ka (A=1.5406 A) radia-
tion operated at a tube voltage of 40 kV and a tube cur-
rent of 30 mA. The chemical analyses were performed by
EDX using a SEM model Philips XL 30 equipped with an
OXFORD ISIS-300 ENERGY dispersive- X-ray detector.
The thermal analysis (TG-DTA) was performed in air using
a start Pyris DTA-TGA analyzer and all the samples were
heated to 1000°C at heating rate of 5°C min~'.The mor-
phological features of composites were investigated using
a scanning electron microscope (PHILIPS XL30) with an
accelerating voltage 20 kV. The IR spectra were obtained

Table 1 Denomination and

» Samples
XRD results of Cu-magadiite

Theoretical Experimental (%)

dOOl (A)

and Z-magadiite materials Cu-magadiite Zn-magadiite rates (%) Cu-magadiite Zn-magadiite Cu-magadiite Zn-magadiite
A F 10 8 6 15.38 15.77
B G 30 22 21 15.17 15.31
C H 50 37 35 13.69 13.63
D I 80 60 57 13.40 13.35
E J 100 85 82 13.63 13.70
Na-magadiite 0 - 15.65
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by the KBr method using a FT/IR-4200 type A Fourier
transform spectrometer.

2.4 Preparation of bacterial growth medium

The starting Na-magadiite material and the Cu-magadiite
and Zn-magadiite composite samples were tested on the
growth phenomena or inhibition of bacteria. Disks with
7 mm diameter of these materials are deposited on the sur-
face of YEM medium or solid mass PDA seeded with pure
bacterial culture. Studied bacteria are Escherichia coli (E.
coli), Rhizobium sp and Staphylococcus.

0.5 ml culture (10° cell/ml) obtained after incubation
at 37°C for 18 h is mixed with 20 ml of liquid (YEM)
medium at 40°C. This one, probably solid, is melted by
heating and then cooled before putting in contact with the
microbial suspension. The mixture was placed in Petri
dishes of 90 mm. The test materials of the discs are then
deposited in the bacterial medium.

0.5 ml culture (10® cell/ml) obtained after incubation at
37°C for 24 h was mixed with 10 ml of medium (PDA) liq-
uid at 40 °C. The latter, probably solid, is melted by heating
and then cooled before putting in contact with the micro-
bial suspension. The mixture was placed in Petri dishes of
90 mm. Discs materials exchanged by copper, previously
sterilized at 180°C for 30 min, and are then deposited
in the bacterial PDA medium containing the bacterium
Staphylococcus.

The Petri dishes containing the mixtures were then
incubated at 37°C until appearance of zones of inhi-
bition of the bacterial growth. Inhibition appears as a
clear halo around the discs. Stimulation against appears
as dark halo around the discs. After 24 h of contact at

100

Intensity

Fig. 1 Powder XRD patterns of Na-magadiite

37°C solid-bacterial environment, the Petri dishes
were removed from the incubator and immediately
photographed.

3 Results and discussion

The product codes for all samples are summarized in
Table 1. The exchanged Cu®* or Zn** cations were almost
quantitatively adsorbed on magadiite. The Experimen-
tal percentage indicates the percentage of molar ratio
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Fig. 2 Powder XRD patterns of Cu-magadiite: (A) sample A (10%),
(B) sample B (30%), (C) sample C (50%), (D) sample D (80%) and
(E) sample E (100%)
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Fig. 3 Powder XRD patterns of Zn-magadiite: (F) sample F (10%),
(G) sample G (30%), (H) sample H (50%), (I) sample I (80%) and (J)
sample J (100%)
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Scheme 1 Schematic repre-
sentation of Cu-magadiite and
Zn-magadiite materials
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Na-magadiite
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200

of Cu®* or Zn>* cations in to the Si 0,y unit of maga-
diite. The ion-exchange reaction in an aqueous suspen-
sion of magadiite and Cu (NO;), or Zn (NO;), could be
described as follows:

Cu®* + Na — magadiite — 2Na* + Cu — magadiite
Zn** + Na — magadiite — 2Na* + Cu — magadiite

3.1 X-ray diffraction

The X-ray powder diffraction pattern of the as-synthesized
Na-magadiite sample, shown in Fig. 1, indicates several
(001) reflections characteristic of Na-magadiite which cor-
responds to a basal spacing of 15.65 A. This pattern is
characteristic of Na-magadiite and agrees well with previ-
ous works [59, 60]. It also shows that a material with high

¢ theoritical exchange
rate (Cu or Zn) at;
100 (%)

H B

crystallinity is obtained and no impurity is detected. The
powder XRD patterns of Cu-magadiite samples (A, B, C,
D and E) and Zn-magadiite (F, G, H, I and J) are shown in
Figs. 2 and 3 respectively. The basal spacing d,y,, decreased
from 15.65 A for Na-magadiite to 13.63 A for sample E.
this behavior is explained by the exchange of large sodium
cations with small copper ions, these results were also
observed in the case of europium (Eu*") ions exchanged
with magadiite [37]. Taking into account the thickness of
silicate layer 11.2 A, as estimated from the basal spacing
of the dehydrated H-magadiite [19, 61], and the average
size of hydrated copper(Il) ions. The later agrees well with
the experimental d-value of 13.63 A confirming the forma-
tion of Cu-magadiite composite materials. In Parallel, its
shows also that, as a function of copper exchange rate, the
intense and fine d,; line observed for Na-magadiite widens

Table 2 The results of EDX analysis and thermogravimetric analysis for Cu-magadiite samples

Samples Theoritical Wit%* TG H,O weight Molar ratio/formula
exchange rate (%) - loss®
(6] Na Si Cu

Na-magadiite - 55.41 4.49 39.30 0 14.20 Na:Si:0=2.07:14.89:36.74
Na, 7Si,4,0,9-8.37 H,0

A 10 54.43 4.01 40.54 0.45 8.52 Cu:Na:Si:O = 0.8:1.85:15.34:36.09
Cuy ggNa §5S51;4,0,9:5.02H,0

B 30 54.50 3.38 40.25 1.35 7.83 Cu:Na:Si:0=0.22:1.56:15.25:36.13
Cuy 5, Na 565i;4,0,9-4.61H,0

C 50 55.30 2.73 39.55 2.25 5.76 Cu:Na:Si:0=0.37:1.26:14.98:36.66
Cuy 37Na; 265i14049-3.39H,0

D 80 54.80 1.73 40.30 3.61 4.64 Cu:Na:Si:0=0.6:0.8:15.27:36.33
Cuy 4oNag §51,,0,9:2.73H,0

E 100 55.89 0.65 37.74 5.10 3.48 Cu:Na:Si:0=0.85:0.3:14.30:37.06

Cug g5 Nag 35114,0,9:2.05H,0

#Calculated (determinate): O, Na, Si and Cu analyzed by EDX
bCalculated from TG data in percentage of the total weight
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and its intensity decreases for intermediate exchange rate
and then intensifies again and becomes fine for high
exchange rates this phenomenon confirms replacement of
sodium cations with copper ions and that exchange with
copper is homogenous. As shown in Fig. 3 ion exchange
with zinc (II) leads to decrease in basal spacing. Indeed,
the latter passes from 15.65 A for Na-magadiite (theoreti-
cal exchange rate=0) to 13.70 A for sample J (theoreti-
cal exchange=100). Like exchange with copper ions, this

phenomenon can be explained by formation of Zn-maga-
diite composite materials. In the other hand, as a func-
tion of copper exchange rate, the intense and fine d,,
line observed for Na-magadiite widens and its intensity
decreases for intermediate exchange rate and then intensi-
fies again. However compared to Cu-magadiite composite
materials, this line remains much wider, indicating the ions
exchange is more homogenous in the case of copper. After
exchange with Cu?* and Zn**, it is observed the presence

Table 3 The results of EDX analysis and thermogravimetric analysis for Zn-magadiite samples

Samples Theoritical Wt%* TG weight loss Molar ratio/formula
exchange rate (%) - HZOb
o Na Si Zn

Na-magadiite - 55.41 4.49 39.30 0 14.20 Na:Si:0=2.07:14.89:36.74
Na, 4751;40,9-8.37 H,0

F 10 55.50 3.98 40.13 0.39 9.68 Zn:Na:Si:O = 0.8:1.85:15.2:36.8
Zng g6Na; g35114,0,9-5.51H,0

G 30 56.67 332 38.75 1.26 7.95 Zn:Na:Si:0=0.22:1.56: 14.68: 37.57
Zny, Na, 535i,,0,9-4.68H,0

H 50 56.45 2.67 38.66 221 6.56 Zn:Na:Si:0=0.37:1.26:14.64:37.43
Zng35Na, 53S114029:3.91H,0

I 80 55.43 1.71 39.32 3.54 5.51 Zn:Na:Si:0=0.6:0.8:14.89:36.75
Zn 57Nag 75S114,0,9-3.25H,0

J 100 56.35 0.61 37.97 5.06 5.25 Zn:Na:Si:0=0.85:0.3:14.38:37.36

Zn g5 Na »7Si1;4059-3.10H,0

Calculated (determinate): O, Na, Si and Cu analyzed by EDX
bCalculated from TG data in percentage of the total weight

Fig. 4 SEM images of samples
Na-magadiite (a, b), Cu-
magadiite sample C (c), and
Zn-magadiite sample H (d)
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of the characteristics diffractions peaks of magadiite in all
samples which confirms that the structure of layered sili-
cate magadiite was preserved.

To sum up, the schematic diagrams of Na-magadiite
and the modified magadiite by cooper or zinc illustrated
in Scheme 1. The addition of Cu** or Zn** damaged the
primary crystal structure in the case of the theoretical
exchange rate equal (30, 50, and 80%), we have explained
this disturbance of the structure in X-ray diffraction, by the
presence of two diffractions peaks, one corresponds to the
Na-magadiite and the other is due to the ions exchanged
phase. However, in the case of the theoretical exchange rate
of 100% kept the primary crystal structure orderly.

3.2 Chemical composition
The chemical composition of the as-synthesized Na-

magadiite sample was determined by combining the
EDX analysis and thermal analysis results. The chemical

Na-magadiite

3662

1082

Transmittance (a.u)

t

4000 3500 3000 2500 2000 1500
Wavenumbers (cm?)

1000 500

Fig. 5 FT IR spectra of Na-magadiite and Cu-magadiite samples: A,
B, C, Dand E
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formula proposed is Na, (;51,,0,4-8.37H,0. This seems
to comply well with the idealized formula of the chemical
Na,Si;,0,9'nH,0 described in the literatures [62]. The
chemical compositions and the corresponding chemical
formulae of Cu-magadiite samples (A, B, C, D and E)
and Zn-magadiite (F, G, H, I and J) are given in Tables 2
and 3, respectively. Determining the chemical formulae
confirms the presence of copper ions and zinc ions in the
corresponding samples and shows, as observed by X-ray
diffraction, that all these materials retain the structure
of the silicate layer of the starting Na-magadiite sample
is preserved after ion exchange reaction. It shows also
that the experimental ion-exchange rates are relatively
in good agreement with the theoretical ones. Whatever
the exchanged cations (Cu** or Zn** ions) the amount of
adsorbed interlayer water molecules H,O in these solids
decreases as the exchange rate increases. These results
can be explained by the replacement of Na* cations, large
and high hydrated cations, by Cu?* or Zn?*, small and
less hydrated cations.

Na-magadiite

Transmittance (a.u)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 SO0
Wavenumbers (cm)

Fig. 6 FT IR spectra of Na-magadiite and Zn-magadiite: F, G, H, |
and J
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Fig. 7 Inhibition zone images
of Na-magadiite (a), Cu-maga-
diite and Zn-magadiite samples

Table 4 The diameter of inhibition zone from different samples

Samples Initial diam-  Final inhibition zone  Diffu-
eter (mm) diameter (mm) sion zone

(mm)

Na-magadiite 7 0 0

A 7 0 0

B 7 9.5 2.5

C 7 11.0 4

D 7 12.3 53

E 7 14.0 7

F 7 0 0

G 7 9.0 2

H 7 10.0 3

I 7 12.2 5.2

J 7 13.0 6

3.3 Scanning electron microscopy (SEM)

Figure 4 displays the micrographs of as-synthesized Na-
magadiite and Cu-magadiite sample C and Zn-magadiite
sample H. The synthesized Na-magadiite sample possessed
the typical cauliflower morphology with open aggregation
of plates of around 12-15 um (Fig. 5a, b), indicating that
the product is crystalline. No impurities were detected.
Micrographs of samples C (Fig. 4c) and H (Fig. 4d) show
that layered structure is preserved after ion exchange reac-
tions and seem to be small on the basis of SEM images,
confirming the X-ray diffraction and chemical analysis
results.

3.4 Infrared spectroscopy (FTIR)

The FTIR spectrum of Cu-magadiite samples (A, B, C, D
and E) and Zn-magadiite (F, G, H, I and J) are presented
in Figs. 6 and 7, together with that of the Synthesized Na-
magadiite respectively. The IR spectrum of as-synthesized
Na-magadiite sample are similar to those described in
the literatures [63—65]. The bands centered at 3400 and
1630 cm™" were attributed to presence of the O—H stretch-
ing and loading modes of silanol groups and water mol-
ecules [24, 36, 66]. The antisymmetric stretching modes
of Si—O—Si bridges were observed at 1082 cm™! [24, 67],
while the band at 460 cm™' was associated with the very
strong symmetric stretching vibrations of Si—O—Si bridges
[67]. The vibrational mode near 786 cm™! was attributed to
Si—O—Si mixed with Si—Si motion [67, 68]. For the FTIR
spectrum of Cu-magadiite samples (A, B, C, D and E) dif-
ferent bonds were appeared at different frequencies form,
with the exception of the bands at 3400 and 1630 cm™".
When the intercalation of Cu** or Zn>* ions at different
theoretical rates in the interlayer space of the magadiite,
did not markedly affect the bands related to the layered
silicate magadiite framework, suggesting that the layered
framework structure was preserved. The major differences
observed are the bands at 3600 cm™! assigned to the (O—H)
groups of interlayer water is becoming more intense and
wide when the exchange rate of the ions copper or zinc was
increased, this phenomenon was already observed in the
literature [26, 50]. This is due to increased the movement
of vibration bonds in layer silicate, and can be explained
by the polarizability and small size of the ions exchanged
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[50, 69], the radius of copper and zinc ions are less than
the radius of sodium ion. In addition, the change in the
region of the bands 400-1500 cm~! probably due to dif-
ferent interlayer guests [35, 70], and also due to the strong
interactions of the ion exchanged with the silicon atoms of
the layer silicate.

3.5 Antibacterial test

The inhibitory zone tests for Na-magadiite and Cu-maga-
diite samples (A), Zn-magadiite (F, G) are shown in Fig. 7
and all the samples results are given in Table 4. Na-maga-
diite and Cu-magadiite sample (A), Zn-magadiite (F, G)
did not show clear bacterial inhibition zone for E. coli,
Rhizobium sp. and Staphylococcus, reflecting no antibac-
terial activity for these materials. However, the Cu-maga-
diite samples (B, C, D, E and F), Zn-magadiite (H, I and
J) display a very clear halo circles around the specimen for
E. coli, Rhizobium sp. and Staphylococcus (Fig. 7). This
reflects that the antibacterial activity of the exchanged
materials are strongly depends on the copper or zinc load-
ing, this antibacterial activity was observed when the mont-
morillonite clay modified with zinc, cerium and chlorhex-
idine acetat [71, 72]. The layer silicate materials exchanged
with copper or zinc possessed good antibacterial activity.
This property will be very favorable to the applications of
the novel antibacterial material.

4 Conclusion

In summary, two series of  Cu-magadiite
(Cu,Na,_,Si;,0,9-nH,0) and Zn-magadiite
(ZnyNa,_,S1,,0,9:nH,0) layered silicate composites mate-
rials were successfully synthesized by ion-exchange method
at different theoretical ion-exchange rates. The molecular
formulas of the layered silicate composites materials were
determined Cu,Na,_,Si;,0,9nH,0 (x=0.08, 022, 0.37,
0.60 and 0.85), Zn/Na,_,Sij;O,9nH,0 (y=0.06, 0.21,
0.35, 0.57 and 0.82) and confirmed by combining between
EDX and TG analysis, and The experimental ion-exchange
rates are in good agreement with the theoretical ones. All
the results show that the structure of layered silicate maga-
diite is not affected by the introduction of Zn>* or Cu?*
ions into interlayer space. Indicating the stability of the
host matrix under the exchange condition used and the Na-
magadiite has an affinity for copper than for zinc. The lay-
ered silicate composites materials CuNa,_,Si;,0,.nH,0
(x=0.22, 0.37, 0.60 and 0.85) and Zn,Na,_,Si,,0,9-nH,0
(y=0.35, 0.57 and 0.82) displays good antibacterial activ-
ity, which may potentially be applied in antibacterial mate-
rials and will be very favorable to the applications of the
novel antibacterial material.
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Résumeé

Dans le cadre de ce travail, nous avons intéresse a la synthese de la magadiite-Na par la méthode
hydrothermale. La magadiite-Na obtenue est ensuite utilisée comme matériau de base pour la
préparation des matériaux composites magadiite-Cu et magadiite-Zn en utilisant des réactions
d'échange d'ions avec des ions Cuz+ et Zn2+, ou magadiite-Ampicilline par réaction d'intercalation.
Plusieurs techniques d’analyse ont été mises a contribution, telles que la diffraction de rayons X
(DRX), la spectroscopie infrarouge (FTIR), les microscopies éectroniques a balayage (MEB) et a
transmission (MET) et la spectroscopie UV-Visible a reluctance diffuse (DRUV) ains que les
analyses thermiques (TG-ATD) et Chimique (EDX). Toutes les méthodes d'analyse concourent pour
montrer que la magadiite possede une affinité'vis-a=visdes ions entrants Cu2++ H-+ plus grande que
celle des ions Na+ sortants. La magadiite a une grande affinité pour les ions Cuz+. Les ions Cuz+
échangés sont non hydratés et sont en interaction directe avec les oxygenes des groupements silane
terminaux auxquels ils sont aussi fortement liés et donne une stabilité thermique a la structure de la
magadiite. Pour les matériaux composites magadiite-Zn le phénoméne de compétition entre les ions
Zn2+et H+ est 1égérement en faveur des ions H+. Les ions Zm2+ échangés sont non hydratés ou
faiblement hydratés et sont en interaction directe avec les oxygenes des groupements silane
terminaux auxquels ils sont aussi fortement liés. Une étude « in vitro » a été menée sur ces matériaux
composites ont effectuant des tests d'activités antibactérienne, sur trois souches de bactéries
(Escherichia coli, Staphylocoque et Rhiozobium Sp). Les résultats montrent que la magadiite-Na et 1a
magadiite-H n’ont montré aucune activité; La magadiite-Cu par contre a montré une forte activité
antibactérienne. Celle-ci augmente avec la teneur en cuive. Le cas de la magadiite-Zn est particulier.
A faible teneur en zinc un phénomeéne de stimulation de la coissance bactérienne est observé. Celui-
ci diminue avec la teneur en zinc puis s annule au profit du phénomene d’inhibition qui apparait
pour les fortes teneurs en zinc. L’intercalation de I’ampicilline entre les feuillets de la magadiite
inhibe ces propriétés antibactérienne.

Mots clés:

Magadiite-Na; Synthese hydrothermale; Echange d'ions;, Magadiite-Cu; Magadiite-Zn; Intercalation;
Magadiite-Ampicilline; Activités antibactérienne; Polysilicates lamellaires; Bactéries.
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