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Introduction générale  

Les zéolithes sont des matériaux nanoporeux et cristallins, qui sont utilisés depuis de 

nombreuses décennies dans des applications allant de la catalyse à la séparation des gaz en 

passant par l'échange d'ions. Les matériaux zéolitiques se trouvent dans la nature (sous forme 

de minéraux) et peuvent être synthétisés en laboratoire. La particularité de cette classe de 

matériaux inorganiques est que leur structure cristalline est constituée de tétraèdres TO4 

interconnectés, où T représente généralement Si et/ou Al. Il existe des matériaux 

chimiquement plus divers, dans lesquels le silicium et l'aluminium sont, par exemple, 

remplacés par P, Fe et Be. [1] 

Les zéolithes ont trouvé des applications dans presque tous les domaines de l'agriculture 

et de l'élevage, de la biotechnologie, de la médecine, de l'industrie chimique, de la 

construction, de l'industrie du pétrole et du gaz naturel, du traitement de l'eau, etc., ainsi que 

des nouvelles technologies qui contribuent au développement durable. En raison de leurs 

propriétés spécifiques, de leur grande stabilité thermique et hydrothermique, ainsi que de leur 

acceptabilité environnementale, les zéolithes sont une alternative à des matériaux similaires 

qui ne sont pas économiquement et écologiquement acceptables.[2] 

Les liquides ioniques (IL) ont reçu beaucoup d'attention en raison de leurs propriétés 

physico-chimiques uniques telles que la stabilité thermique élevée, la non-volatilité et 

l'ininflammabilité.  De plus, comme ils présentent des points de fusion bas, ils peuvent être 

utilisés dans une large gamme de températures et ils peuvent être manipulés sous forme 

liquide à température ambiante.  Ces propriétés ainsi que le grand nombre d'IL qui peuvent 

être synthétisés les rendent attrayants pour une utilisation dans la technologie de séparation, la 

catalyse, l'électrochimie, etc. Les liquides ioniques sont composés uniquement d'ions, ils 

présentent donc une conductivité ionique très élevée et, En raison de cette propriété, ils ont été 

largement utilisés de nos jours. [3] 

L'objectif de notre étude et de modifier la zéolithe par un liquide ionique pour 

améliorées la performance de zéolithe, par combiner les propriétés des ILs et des zéolithes  

Ce travail est structuré en deux grandes parties : 

La partie théorique, comportera deux (2) chapitres : 

➢ Chapitre I : Etude bibliographique sur les zéolithes. Il s’agit d’une description de 

la structure et d’une présentation des propriétés des zéolithes  
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➢ Chapitre II : nous présenterons une brève synthèse bibliographique concernant les 

liquides ioniques. Les propriétés tels que point de fusion, volatilité et toxicité….  

La partie pratique : Chapitre IIIest réservé aux modes opératoires ayant permis les 

différents échantillons étudiés. L’ensemble des résultats expérimentaux, leur discussion et 

leurs interprétations sont donnés en fin de ce chapitre. 

Cette étude se terminera par une conclusion générale. 
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I.1-Introduction : 

 Les zéolithes ont été utilisées comme échangeurs de cations pour adoucir l'eau et 

comme faisceaux moléculaires pour séparer des molécules de formes et de tailles différentes.  

 Le rôle catalytique de la zéolithe est également utilisé dans la décomposition des produits 

pétroliers. Jusqu'à présent, environ 40 types de zéolithes naturelles ont été découverts et130 

types de catalyseurs ont été développés. [1] 

I.2-Histoire de la zéolithe : 

L'histoire des zéolithes a commencé en 1756 lorsque le minéralogiste suédois 

CRONSTEDT a découvert le premier minéral zéolitique, la stilbite. CRONSTEDT a nommé 

ce minéral "zéolite" parce que les cristaux moussent lorsqu'ils sont chauffés. [2]Le mot 

zéolithe vient des mots grecs « zeo » et « lithos » qui signifient « bouillant » et « pierre »[3] 

Les deux scientifiques qui peuvent à juste titre être considérés comme les pères fondateurs de 

la science et de la pratique de la synthèse des zéolithes sont R. M. Barrer et R. M. Milton.  

En 1948, Richard Barrer a synthétisé la première zéolithe inconnue en tant que minéral 

naturel sous deux variantes, les espèces P et Q, ces matériaux se sont révélés plus tard avoir la 

structure KFI déterminée ultérieurement pour la zéolithe ZK-5. Robert Milton a commencé 

son programme de synthèse en 1949. L'utilisation de matières premières plus réactives a 

permis de réaliser des réactions dans des conditions plus douces. Le rythme des progrès était 

étonnant. À la fin de cette l'année, les zéolithes A, B (maintenant connues sous le nom de Na-

P) et C (hydroxysodalite) avaient été préparées, ainsi qu'une impureté cristalline désignée X.   

En 1950, la zéolithe X pure (isostructurale avec la faujasite minérale naturelle) a été isolée 

ainsi que la chabazite synthétique. [4] 

I.3-Définition de la zéolithe : 

Les zéolithes sont des aluminosilicates hydratés microporeux cristallins composés d'un 

réseau tridimensionnel infiniment étendu de tétraèdres [SiO4]4-et [AlO4]5-liés par des atomes 

d'oxygène covalents. [5] En général, les formules chimiques de ces aluminosilicates peuvent 

s'écrire :[xMn /2(Si1-x AlxO2)] yH2O où M représente un (ou plusieurs) cations de valence.  

n=1 ou 2 pour les cations divalents ou monovalents, x est un nombre compris entre 0 et 0,5 
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y : il peut être modifié. [6] 

I.3-1-Structure : 

Généralement, il y a des structures différentes, dont les unités de base sont des 

tétraèdres SO4et AlO4 liés les uns aux autres en partageant un atome d'oxygène. Zéolithe A, 

Zéolite X et Zéolite Y Cubooctaèdres (c'est-à-dire, P-cages) avec des tétraèdres SO4 et AlO4 à 

chaque coin du cadre. La structure de la zéolithe A est souvent le résultat d'un collage entre 

colis via une surface carrée de forme cubique.  

 La liaison entre la surface hexagonale et la colonne hexagonale conduit à la formation 

de zéolithe X et de zéolithe Y correspondant à la zéolithe faujasite.  

 Le système de zéolithe ZSM-5 a une structure complexe, qui est due à l'existence d'un 

système à deux canaux croisés (l'un linéaire et l'autre en zigzag). [7] 

 

Figure 1 

Figure I.1 :Structures de quatre zéolites sélectionnées (de haut en bas: (1) faujasite ou 

zéolithes  

X, Y ; (2) zéolithe ZSM-12 ; (3) zéolithe ZSM-5 ou silicalite-1 ; (4) zéolithe Theta-1  

ou ZSM -22) et leurs systèmes et dimensions de micropores. [8] 
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I.3-2-Structure des pores : 

La taille des pores peut être assez variable selon la topologie de la charpente. 

Généralement, les zéolithes à canaux ou fenêtres décrites en 8MRs (membered ring) planaires 

ont une taille de pores d'environ 4 Å et sont appelées "petits pores", tandis que les zéolithes à 

fenêtres 10MRs ou canaux plans ont des "pores moyens (5,5)". Å) ", les zéolithes à 12 MRs 

les fenêtres ou les canaux ont de gros pores (7,5 Å). [9] 

I.3-3-Structures de zéolite utilisées dans la présente étude : 

La ZSM-5 (zéolite MFI) a une structure formée de cellules unitaires à 10 cycles de 5 

atomes de T, qui sont unis par des atomes d'oxygène à une chaîne similaire, formant ainsi des 

canaux. Ces canaux forment une structure tridimensionnelle de la zéolithe ZSM-5.  

ZSM-5 présente également un rapport élevé de silicium à aluminium (Si/Al>I1) Ce 

rapport a une forte influence sur la capacité d'échange d'ions, que plus la quantité d'aluminium 

dans le cadre est grande, plus la quantité de charge sera grande -cation compensateur. [10] 

I.4-Nomenclature : 

Chaque topologie de cadre se voit attribuer un code à trois lettres, qui représente 

généralement les initiales du type de structure de cadre, ou les acronymes de l'université ou du 

centre de recherche où ils ont été découverts. Par exemple, LTA (Zéolithe A) signifie Linde 

Type A, MFI (zéolithe ZSM-5 et Silicalite-1) signifie Mobil Five, FAU (zéolithes X et Y) 

signifie faujasite, et le code CLO est dérivé des initiales du trèfle zéolite.  

En fait, il existe 232 codes de charpente de zéolithe différents, 67 zéolithes sont naturellement 

disponibles et les autres peuvent être obtenues par des voies de synthèse. [11] 

I.5-Type des zéolites : 

I.5-1. Zéolithe naturel : 

Les zéolithes naturelles sont d'origine hydrothermale et sont principalement 

volcaniques. Ils peuvent se présenter sous des formes cristallines trouvées dans les roches 

ignées et métamorphiques, ainsi que des particules de plus petit diamètre qui s'accumulent 

dans les roches sédimentaires. [12] 
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I.5-2. Zéolithe synthétique : 

Les zéolithes synthétiques forment une importante famille de matériaux microporeux, 

largement utilisés comme catalyseurs et adsorbants Dans diverses réactions chimiques et 

processus de séparation. [13] 

Ces propriétés d’adsorption et catalytiques dépendent essentiellement des cations présents 

dans la cavité zéolithique et donc de l’échange cationique qui s’accompagne parfois d’une 

décomposition cristallographique. [14] 

La principale différence entre la zéolithe naturelle et synthétique est l'échelle de temps. La 

zéolithe naturelle prend plusieurs jours à créer. Tandis qu'en laboratoire, nous pouvons 

synthétiser des zéolithes de quelques heures à quelques jours. De plus, le pH et la température 

sont différents dans les deux cas. [15] 

I.6-Principales applications des zéolithes : 

I.6-1. L’échange ionique : 

Les zéolithes en tant qu'échangeurs d'ions sont principalement utilisées dans l'industrie 

des détergents pour l'adoucissement de l'eau et comme substitut des phosphates. La sélectivité 

de la zéolithe A pour Ca2
+ offre des avantages uniques. Les zéolithes naturelles ont une 

utilisation considérable dans l'élimination des radio-isotopes Cs + et Sr2
+ du flux de déchets 

radioactifs par échange d'ions. [16] 

I.6-2.Adsorption et séparation : 

Les similitudes d'affinité chimique, de taille ou de forme entre les molécules, et la 

porosité des différentes zéolithes permettent à ces dernières d'être utilisées comme tamis 

moléculaire (terme utilisé pour désigner les zéolithes) dans la séparation et le stockage des 

molécules.  

Par exemple, la séparation des gaz tels que l'oxygène, l'azote et le dioxyde de carbone du film 

liquide est réalisée par la zéolithe Y (échange de sodium). La faujasite est utilisée pour la 

séparation, et enfin les molécules de gaz comme l'hydrogène sont stockées dans l'atmosphère 

environnante par la zéolithe ZSM-5. [17] 
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I.6-3. Catalyse : 

L'utilisation des zéolithes en catalyse est liée à la présence de sites acides dans   

 Microporeux (zéolithe protonée). La taille des pores est également un facteur important car  

 La formation d'un produit dont le diamètre cinétique correspond au diamètre des trous de  

 La zéolithe réduit le taux de produits indésirables. [18] 

I.7-Synthèse des Zéolithes :    

Les zéolithes naturelles sont très rarement pures. En conséquence, ils sont abandonnés 

de nombreuses applications industrielles où la pureté est requise et sont remplacés par des 

zéolithes synthétiques. 

I.7-1-par voie hydrothermale : 

Les zéolithes sont synthétisées sur une période de quelques heures à quelques jours à 

des températures inférieures à 250°C (typiquement) et des pressions spontanées inférieures à 

20 bars. Le mélange appelé "hydrogel" ou un "gel".  Doit être inclus :  

• Réactifs formant le squelette zéolithique, sources d'éléments T (Si, Al, etc.),  

• Agent structurant. Des cations alcalins ou alcalino-terreux entourés de sphères 

d'hydratation (ex. Na+, K+, Ca2
+, etc.), ou des cations ou molécules organiques (ex. 

cations alkyl ou ary-lammonium, amines, alcools, etc.),  

• Agent minier (ion OH ou F),  

• Solvant (généralement de l'eau). [19] 

I.7-2-Synthèse par la méthode « Dry Gel Conversion (DGC) » : 

Il s'agit d'un procédé de cristallisation alternatif à la synthèse hydrothermale « 

classique », dans lequel le gel réactionnel est « sec » et ne nécessite aucun milieu aqueux. 

Cette cristallisation peut être réalisée par deux approches différentes : le transport en phase 

vapeur et la conversion assistée par vapeur. Dans le procédé de transport en phase vapeur, le 

gel d'aluminosilicate sec est cristallisé par de la vapeur constituée d'un agent d'orientation 

structural volatil. Elle a l'avantage de nécessiter moins de SDA que la synthèse hydrothermale 

conventionnelle ; cependant, il nécessite un SDA volatil. Pour la conversion assistée à la 

vapeur, le gel sec comprend l'agent SDA, permettant l'utilisation de SDA non volatil. Cette 
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méthode de synthèse a été largement appliquée à plusieurs zéolithes, dont la zéolithe bêta. 

[20] 

I.7-3-Traitement post-synthétique : 

Viser à ajuster les caractéristiques des centres actifs. Surtout, l'échange des cations 

alcalins présents dans la zéolithe par des protons va catalyser des réactions acides, parfois par 

d'autres cations alcalins comme le césium qui vont donner à la zéolithe un caractère basique. 

Le platine et le palladium présents dans les catalyseurs acides métalliques bi-fonctionnels 

utilisés en hydrogénation et en hydrocraquage sont généralement introduits sous forme 

dispersée par échange de zéolithes par des cations complexes. Le deuxième type de post-

traitement de zéolite le plus couramment utilisé est le leur; ceci permet de moduler l'acidité 

(densité et force des sites acides) ainsi que la porosité (mésoderme générateur) de la réaction. 

[21] 

I.8-Propriété : 

I.8-1-L’acidité de Bronsted : 

Les zéolithes ne sont pas acides car elles se présentent généralement sous forme de 

sodium. Le remplacement du cation sodium par un proton permet son utilisation en catalyse 

acide. L'échange des cations sodium se fait d'abord avec des ions ammonium puis libère la 

partie acide après traitement thermique. [22] 

I.8-2-L’acidité de Lewis : 

La nature du site de Lewis n'est pas bien définie. Il a été suggéré que les atomes 

d'aluminium de la charpente de tri-coordination sont responsables de l'acidité de Lewis de la 

zéolithe. Cependant, ces espèces ne seront pas présentes dans la structure de la zéolithe sauf 

après une déshydroxylation poussée. Par conséquent, l'acidité de Lewis est probablement due 

aux espèces d'aluminium extra-réseau. [22] 

I.8-3-La basicité : 

Contrairement à ce qui est marqué sur les zéolithes acides, la alcalinité d`une zéolithe 

pouvoir contre-poil des proportions encore élevés en alumine. En effet, le voisinage des 

atomes d`alumine est un messager illimité de la alcalinité. Par exemple, une gloire 

AlOSiOAlO tube à des sites basaux forts pendant que AlOSiOSiOAlO transmis des sites 
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basaux de décence faiblard et moyenne. Cependant, les zéolithes ne sont pas que des 

enchaînements linéaux d`atomes et le labyrinthe icelui aboutissement un marché de alcalinité 

à flanc son essentielle topologie. [22] 

I.9-Utilisation des zéolithes : 

Les zéolithes sont des aluminosilicates cristallins hydratés naturels et synthétiques 

dotés de propriétés d'absorption et d'échange d'ions. Ils ont trouvé de nombreuses utilisations 

différentes : 

• Industrie comme catalyseur et absorbeur, eau purifiée pour éliminer l'ammoniac et les 

métaux lourds...  

• Comme engrais dans l'agriculture, comme absorbeur d'excréments dans le bétail et 

comme additif alimentaire.  

• Les applications médicales incluent l'utilisation dans les systèmes de filtration pour 

l'anesthésie ou la dialyse, et comme agent de contraste dans l'imagerie RMN.  

 Récemment, des poudres de zéolite externe se sont révélées être utilisées comme 

déodorants, agents antifongiques et bandages. L'utilisation orale de poudre de zéolite 

encapsulée enrichie de vitamines.   

L'ingestion de zéolithe peut être considérée comme similaire à la consommation d'argile 

(sol). Il est considéré en médecine traditionnelle comme un remède contre diverses maladies. 

[23] 
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II.1-Introduction : 

Tout au long du 20éme siècle, le « liquide ionique » (LI) n'était qu'un terme moderne 

pour décrire les sels fondus, c'est-à-dire les fusions à haute température.  

De nos jours, le terme LI est presque universellement appliqué aux sels qui existent à l'état 

liquide à ou près de la température ambiante. Après la découverte des LI modernes,  

L'intérêt scientifique et industriel pour ces liquides a commencé à croître de manière 
exponentielle [1]à cause de leurs propriétés intéressantes : une très faible pression de vapeur, 
une stabilité thermique et chimique élevée, une ininflammabilité et une capacité de solvant 
élevée. De plus, les propriétés solvantes de l'LI peuvent être ajustées en sélectionnant une 
combinaison cation/anion. En raison de ses caractéristiques uniques, les applications LIs ont 
été développées dans divers domaines. [2] 

II.2-Histoire des liquides ioniques : 

L`histoire des liquides ioniques remontant au 19ème siècle, La première observation 

documentée de liquides ioniques par les chimistes a été appelée «huile rouge» formée lors des 

réactions de FriedelCrafts (La réaction du substrat aromatique benzène avec le chlorométhane 

électrophile naissant pour former du toluène.) [3] 

 

Fig. II.1. Structure de "l’huile rouge", intermédiaire de la réaction de Friedel-Crafts et 

d’heptachlorodialuminate[13] 

En 1914, Paul Walden recherchait des sels fondus liquides à des températures 

auxquelles il pouvait utiliser son équipement sans adaptations particulières. Il a donc 

découvert que [EtNH3] [NO3] a un point de fusion de 12 °C. Mais la présente enquête révèle 

que [EtNH3]+ (NO2
−), un type similaire de sel ionique qui est liquide à température ambiante, 

a été synthétisé par Sir P C Ray trois ans plus tôt (en 1911) à Walden.[4] 

Au début des années 1980, le groupe de John Wilkes a introduit pour la première fois 

des cations 1,3dialkylimidazolium dans des liquides ioniques sous la forme de liquides 

ioniques chlorure de 1alkyl3méthylimidazolium chlorure d'aluminium ([CnC1im] Cl-AlCl3, où 
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n = 1– 4), [C2C1im]+ étant préféré car il a donné des liquides ioniques avec les meilleures 

propriétés de transport. Ces cations sont devenus de loin les plus populaires pour la 

fabrication de liquides ioniques.[5] Une autre contribution de Wilkes sur les liquides ioniques 

à base de 1éthyl3méthylimidazolium stables à l'air et à l'eau en 1992 est considérée par la 

plupart comme inaugurant une nouvelle phase dans le développement des liquides ioniques 

[6].  

En 2004, Jim Davis a inventé le terme (TaskSpecificIonicLiquid) (TSIL). Ces 

liquides ioniques diffèrent du concept de liquides ioniques en tant que «solvants de 

conception» en contenant un groupe fonctionnel qui est lié de manière covalente à l'un ou aux 

deux ions d'autres liquides ioniques courants pour  le salage, ce qui entraîne une compatibilité 

qui réagit avec des substrats solubles dans des conditions spécifiques manières (Davis 2004) 

[7].Ces liquides ioniques ont été explorés pour leur potentiel dans une variété d'applications. 

[8] 

II.3-Définition : 

Les liquides ioniques sont des sels qui se dissolvent à température ambiante et leur 

point de fusion doit être inférieur à environ 30 degrés Celsius. Ils ressemblent à des liquides 

légèrement visqueux classiques, mais ne sont composés que d'ions. Les liquides ioniques ont 

une structure complètement différente des solvants moléculaires classiques.  

Les propriétés physico-chimiques d'un solvant dépendent des interactions entre ses 

molécules constitutives. S'il existe une forte interaction entre les molécules du solvant, le 

solvant est dit polaire, comme l'eau, le méthanol, l'éthanol, le formamide. Si les interactions 

intramoléculaires sont faibles, il existe des solvants légèrement polaires ou non polaires tels 

que l'heptane, les éthers de pétrole et les méthyl t-butyl éthers. [9] 

 

Figure II.2 : Les LI, un sous-ensemble des sels fondus [10] 
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II.4-Types des liquides ioniques : 

II.4-1-Liquides ioniques protiques : 

Les liquides ioniques protiques sont formées à partir d'une combinaison d'acides de 

Bronsted et de bases de Bronsted. Ce sont des molécules qui peuvent donner et donner des 

protons, respectivement. Par conséquent, la caractéristique de PIL est un proton échangeable, 

qui est généralement lié à un cation. En conséquence, il existe un équilibre entre les acides et 

les bases et leurs formes neutres. [11] 

La synthèse des PIL est réalisée par le transfert d’un proton d’un acide de Bronsted 

vers une base de Bronsted,[12]  selon le modèle de réaction chimique suivant : 

 

II.4-2-Liquides ioniques aprotiques : 

Les liquides ioniques dits aprotiques (appelés AIL pour Aprotonic Ionic Liquids) 
représentent une très large gamme de liquides ioniques, c'est-à-dire des liquides ioniques qui 
n'ont pas la capacité de se substituer aux protons. Cette distinction est généralement faite au 
niveau du cation. Contrairement au PIL, les cations n'ont pas de protons mobiles. Par 
conséquent, il n'y a pas de forme neutre en équilibre avec les anions et les cations qui 
composent uniquement le liquide ionique. [11] 

L'AIL est généralement synthétisé en deux étapes. La première consiste à former le 

cation désiré, par division quaternaire d'un atome d'azote ou de phosphore d'une base de 

Lewis et d'un halogénoalcane :  

 

Une deuxième étape pourrait être une réaction supermoléculaire pour échanger 

l'halogénure par un autre anion souhaité,[12] par exemple à partir d'un sel métallique : 
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Tableau II.1: Types d’LIs aprotiques et protiques [14] 

LI protique LI aprotique 

 

 

R1 – différents groupes alkyle 

▪ plus simple et moins cher à synthétiser 

(pas de sous-produits)  

▪ fluidité et conductivité élevées  

▪  points de fusion bas  

▪ adapté aux piles à combustible  

 

 

R1, R2 – différents groupes alkyle 

▪ plus coûteux et compliqué (réactions en 

plusieurs étapes)  

▪ faible fluidité et conductivité  

▪ points de fusion élevés  

▪ adapté aux batteries au lithium  

II.5-Synthèses des LIs : 

Différentes voies de synthèse des LIs sont décrites, chacune d'entre elles présentant 

des avantages et des inconvénients : 

▪ (Voie A)  Échange métathétique d’anion : 

C'est probablement la voie la plus utilisée pour la synthèse des LIs. La production 

d'alkylimidazole est industrielle. L'échange métathétique d'anions produit souvent des sous-

produits halogénures (MX) qui peuvent être difficiles à éliminer par filtration en particulier 

pour les LIs hydrophiles. 
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▪ (Voie B) Neutralisation de base par les acides de Brønsted ou (voie C) alkylation 

directe d'alkylimidazole: 

Cette voie est intéressante car elle évite la présence d'halogénure (efficacité atomique). 

Cependant, dans le cas de la réaction directe de l'acide de Brønsted (HX), il peut être difficile 

d'obtenir des LIs de haute pureté. Des traces d'alkylimidazole ou d'acide peuvent être 

présentes dans les LIs finales. La réaction d'alkylation est limitée à la réactivité et à la 

disponibilité des agents alkylants. Cette méthode a été décrite pour la préparation d'IL à base 

de sulfate, de phosphate ou de sulfonate. 

▪ (Voie D)  La voie des carbonates: 

L'utilisation du diméthylcarbonate (DMC) comme agent de méthylation propre pour 

remplacer les halogénures d'alkyle s'est avérée être une nouvelle voie intéressante pour éviter 

la présence d'halogénure et d'autres sous-produits. [15] 

 

Schème II.3: Voie générale de synthèse des IL [16] 
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II.6-Propriétés des LIs :  

II.6-1-Point de fusion : 

Les données doivent être considérées avec prudence car les points de fusion de 

nombreux LI peuvent être incertains car ils peuvent subir un refroidissement excessif et en 

raison de la présence potentielle d'impuretés. 

II.6-2-Volatilité : 

Pour les LI typiques, les températures d'ébullition normales (Tb), qui sont en 

corrélation avec leur pression de vapeur à 1 atmosphère, ne peuvent pas être déterminées 

expérimentalement car les LI se décomposent à une température plus basse. Il a néanmoins 

été rapporté que les LI peuvent être distillées à 200–300 8C mais sous pression 

significativement réduite et à très faible vitesse de distillation (<0,01 g h1). [17] 

II.6-3-Stabilité thermique et chimique : 

Le début de la décomposition thermique calculé à partir d'une analyse 

thermogravimétrique rapide (ATG) indique une stabilité thermique élevée pour de nombreux 

LI, généralement > 350 °C. Cependant, des valeurs inférieures sont trouvées pour la stabilité à 

long terme, ce qui est important à prendre en compte lorsque les LI sont utilisés dans des 

processus catalytiques. Les LI de phosphonium avec des anions [NTf2]- ou [N(CN)2]- se 

décomposent complètement en produits volatils en une seule étape. Les produits de 

dégradation indiquent qu'un processus d'élimination de Hofmann et/ou des réactions de 

désalkylation se produisent. Au contraire, les LI à base de cations azotés ne se décomposent 

pas complètement et génèrent des résidus carbonisés (les groupes cyano sont sujets à la 

polymérisation). [18] 

II.6-4-Conductivité :  

La conductivité électrique des LI est une propriété intéressante à considérer car les LI 

peuvent agir à la fois comme solvants et comme électrolytes dans les réactions 

électrochimiques.  LI a une large gamme de conductivité de 0,1 à 20 mS cm-1. En général, une 

conductivité plus élevée est trouvée pour les LI à base d'imidazolium que pour la conductivité 

à base d'ammonium. De nombreux facteurs peuvent affecter leur conductivité électrique, tels 
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que la viscosité, la densité, la taille des ions, la division de charge anionique, ainsi que 

l'agrégation et le mouvement des ions. [19] 

II.6-5-Toxicité: 

Certaines études l'ont fait, mais la toxicité du LI est actuellement mal connue. Une 

entreprise qui évalue les propriétés toxicologiques. Trouve que, plus la chaîne alkyle est 

longue, plus l’imidazolium est toxique. [10]  

II.6-6-Viscosité: 

La viscosité des LI peut affecter les propriétés de transport telles que la diffusion et 

peut être un problème dans les applications catalytiques pratiques. Il joue un rôle majeur dans 

les opérations de brassage, de mélange et de pompage. La viscosité de nombreux LI est 

relativement élevée par rapport aux solvants conventionnels, un à trois ordres de grandeur 

plus élevée. [20] 

II.6-7-Densité : 

La densité des liquides ioniques (notée ρ) est le plus souvent mesurée par analyse 

gravimétrique. La densité est la propriété physico-chimique la moins ambiguë déterminée. 

Pour les liquides ioniques composés de cations imidazolium, la masse volumique à 25°C est 

typiquement de 0,9-1,6 kg.m3. [21] 

II.7-Applications des liquides ioniques : 

Les liquides ioniques d'aujourd'hui ont de nombreuses utilisations dans diverses sciences 

et technologies, brièvement décrites : 

• comme solvants pour les réactions chimiques et l'extraction liquide/liquide. [22] 

• comme milieux réactionnels pour la catalyse organique et inorganique, par exemple 

dans la conversion de la biomasse, la production de produits chimiques fins 

(pharmaceutiques, additifs alimentaires, pesticides), l'alkylation Friedel-Krafts de 

composés dérivés du pétrole. [22] 

• En tant qu'électrolyte pour les dispositifs électrochimiques tels que les cellules 

solaires à colorant, il a la capacité d'empêcher les fuites d'électrolyte et de former des gels à 

base d'LI sans perte de conductivité. [23] 



CHAPITRE II                                                                   Généralités sur les liquides ioniques   

 
18 

• comme fluides caloporteurs, seuls ou comme support liquide pour divers types 

d'objets de taille nanométrique, grâce à une meilleure capacité thermique que les fluides 

caloporteurs disponibles dans le commerce, et l'avantage de supporter des températures 

élevées sans s'évaporer ni se décomposer. [24] 

• comme lubrifiants, notamment les tétrafluoroborates d'alkylimidazolium et les 

liquides ioniques de trialkylammonium, utilisés pour réduire les frottements dans les 

applications à vide poussé et à haute température grâce à leur résistance à l'évaporation. [25] 

• en tant que composants de systèmes membranaires pour la séparation et le stockage 

du CO2. [26] 
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Ce chapitre vise à présenter les méthodes de préparation des matériaux utilisées dans 

cette étude ainsi que les différentes méthodes de caractérisation des échantillons préparés. 

III-1. Introduction : 

Les zéolithes sont des matériaux poreux extrêmement bien connus avec des 

applications "traditionnelles" en catalyse, échange d'ions et séparation de gaz. Au cours des 10 

dernières années environ, il y a cependant eu un intérêt croissant pour le développement de 

ces solides poreux dans de nouveaux domaines - ce que Davis appelle des applications 

"émergentes". [1] 

Yan et ses collègues ont rapporté une méthode relativement nouvelle de synthèse de zéolithe 

qui utilise des liquides ioniques au lieu de l'eau comme solvant. L'une des propriétés des 

liquides ioniques est qu'ils ont peu ou pas de volatilité, ce qui signifie que même à des 

températures élevées, ils ne produisent pas de pression autogène, permettant ainsi de préparer 

des zéolithes à pression ambiante. [2] 

 

III.2.Méthodes expérimentales : 

Dans ce chapitre nous avons traité la zéolithe ZSM-5 pour améliorer ces propriétés 

structurales. 

A/ 1 ère Partie :Fonctionnalisation dezéolithe ZSM-5 par un liquide ionique di-

cationique iodure de bis-méthyl imidazolium ([V(CH2)3IM2
+][2I-])avec une structure 

présentée dans la figure  III.1 

N N

2I

N N

 

Figure III.1 : Iodure de bis-méthyl imidazolium([V(CH2)3IM2+] [2I-]) [3] 
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Les produits chimiques utilisés dans cette partie étaient : 

• Zéolithe ZSM-5 (10g) 

• Liquide ionique di-cationique (0.5g) 

• L’eau distillée (40 ml) 

La procédure de préparation des zéolithes a étéconsistée à prendre 10gde zéolithe brute dans 

un erlenmeyer avec 0.5g de LIDC dissous dans 40ml de l'eau distillée, sous une agitation par 

un secoueur à vitesse 340 pendant 1h après a vitesse 120 pendant 24h. (Figure III.2) 

 

Figure III.2 : Agitation de la suspension avec un secoueur 

Lorsque le temps nécessaire s'est écoulé, on filtre le mélange par filtration classique : on place 

l'entonnoir de manière stable au-dessus de l'erlenmeyer qui va recevoir le filtre ; Ensuite, on 

met un papier filtre correctement plié dans l'entonnoir et on introduit le mélange hétérogène 

dans le filtre, puis on attend que la phase liquide descende dans la fiole conique. 

 

Figure III.3 : Filtration classique de mélange 
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Ensuite, une étape de séchage dans l'étuve à 40°Cpendant 72heures. 

 

Figure III.4 : Produit obtenu après filtration 

 

B/ Dans la 2éme partie de ce travail, modificationde zéolithe ZSM-5 par un liquide 

ionique [EtOHMIM+][H2PO4
−]1-(2-hydroxyethyl)-3-methylimidazolium 

dihydrogenophosphate de structure décrite dans la figure III.5  

N N
OH

H2PO4

 

 Figure III.5 : dihydrogénophosphate 1-(hydroxyéthyl)-3-methylimidazolium 

[EtOHMIM+][H2PO4
-] [4] 

 

Dans cette partie nous avons utilisé les produits chimiques suivants : 

• Zéolithe ZSM-5 (10g) 

• Liquide ionique [EtOHMIM+] [H2PO4
−] (2ml) 

• L’eau distillée (20 ml) 
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La procédure de modification des zéolithes a étéconsistée à prendre 10gde zéolithe brute dans 

un ballon avec 2ml de LI [EtOHMIM+][H2PO4
−]et20ml de l'eau distillée, puis mettez-le dans 

chauffe-ballon  sous agitation à 80°c pendant 2h. (Figure III.6)  

 

 

Figure III.6 : Image représentative de la méthode de synthèse 

Suivant la même méthode de récupération que la première partie, lorsque le temps de la 

synthèse nécessaire écoulé, on filtre le mélange. Ensuite, un séchage dans l’étuve à 70°C 

pendant 24heures. 

III.3.Caractérisation : 

Dans ce travail des déférentes techniques de caractérisation structurale des zéolithes et 

des zéolithes modifiés par des liquides ioniques tels que : la diffraction des rayons X (DRX) 

et la spectroscopie infrarouge (FTIR)  

III.3.1 : Diffraction des rayons X : 

III.3.1.1.Principe : 

La diffraction des rayons X est maintenant une technique courante pour l'étude des 

structures cristallines et de l'espacement atomique. La diffraction des rayons X est basée sur 

l'interférence constructive des rayons X monochromatiques et d'un échantillon cristallin. Ces 

rayons X sont générés par un tube à rayons cathodiques, filtrés pour produire un rayonnement 

monochromatique, aligné pour se concentrer et dirigés vers l'échantillon. [5] 
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Si la condition satisfait à la loi de Bragg, l'interaction du rayon incident avec 

l'échantillon provoque une interférence constructive (et des rayons diffractés). 

Loi de Bragg :  𝟐𝐝𝐬𝐢𝐧𝜽 = 𝒏𝝀 

Où n est un nombre entier, λ est la longueur d'onde des rayons X, d est l'espacement 

interplanaire générant la diffraction et θ est l'angle de diffraction.  

III.3.2 La spectroscopie infrarouge : 

III.3.2.1.Principe : 

La spectroscopie infrarouge (IR) est l'une des techniques spectroscopiques les plus 

couramment utilisées par les chimistes organiques et inorganiques. Simplement, il s'agit de la 

mesure d'absorption de différentes fréquences IR par un échantillon positionné sur le trajet 

d'un faisceau IR. L'objectif principal de l'analyse spectroscopique IR est de déterminer les 

groupes fonctionnels chimiques dans l'échantillon. Différents groupes fonctionnels absorbent 

les fréquences caractéristiques du rayonnement IR. En utilisant divers accessoires 

d'échantillonnage, les spectromètres IR peuvent accepter une large gamme de types 

d'échantillons tels que les gaz, les liquides et les solides. Ainsi, la spectroscopie IR est un outil 

important et populaire pour l'élucidation structurelle et l'identification des composés. [7] 

III.3.2.2.Domaine IR : 

Il est utile de diviser la région infrarouge en trois sections ; infrarouge proche, moyen et 

lointain. [8] 

Région Gamme de longueurs 

d'onde (µm) 

Plage de nombres d'onde 

(cm-1) 

Proche 7.78-2.5 12800-4000 

Moyen 2.5-50 4000-200 

Lointain 50-1000 200-10 

 

Tableau III.3.1.Les régions de spectroscopie IR 
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Figure III.7 : Gamme des fréquences infrarouge dans le spectre électromagnétique [9] 

III.3.2.3.Cas de l’ATR/FTIR : 

Dans la spectroscopie ATR-FTIR, l'accessoire ATR est utilisé pour mesurer les 

changements qui se produisent dans un faisceau IR réfléchi en interne lorsque le faisceau 

entre en contact avec un échantillon. En principe, un faisceau IR est dirigé vers un cristal 

optiquement dense avec un indice de réfraction élevé [tel que le diamant, le séléniure de zinc 

(ZnSe) et le germanium] à un certain angle, comme illustré à la (figure III.8) [10]. 

Comme on peut le voir sur la figure III.8, le faisceau infrarouge entre en contact avec le cristal 

ATR et produit de multiples réflectances internes, ce qui crée plus tard une onde évanescente 

qui s'étend au-delà de la surface du cristal. L'échantillon en contact avec l'onde évanescente 

absorbera l'énergie de l'onde et par conséquent l'onde évanescente sera atténuée [11]. 

Le faisceau atténué sera réfléchi vers le cristal, puis sortira par l'extrémité opposée du 

cristal et sera dirigé vers le détecteur du spectromètre IR. Le détecteur enregistre le faisceau 

IR atténué sous la forme d'un signal d'interférogramme, qui peut ensuite être utilisé pour 

générer un spectre IR. 

 

Figure III.8 : Système de réflexion totale atténuée à réflexion multiple 
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III.3.2.4.Les Avantages de cette technique : 

• Préparation minimale de l'échantillon : placez l'échantillon sur le cristal et collectez les 

données. [12] 

• Mise à jour rapide et nettoyage facile, retirez simplement l'échantillon et nettoyez la surface 

du cristal. [12] 

• Analysez les échantillons dans leur état naturel, sans qu'il soit nécessaire de les chauffer, de 

les granuler ou de les broyer pour obtenir des spectres. [12] 

• Idéal pour les échantillons épais ou très absorbants, idéal pour les échantillons difficiles à 

perméables tels que le caoutchouc noir. [12] 

 

III.4.Dispositifs expérimentaux : 

III.4.1.Les conditions expérimentales : 

• Laser défectueux : Nd YAG (grenat d'yttrium-aluminium dopé au néodyme)  

 • Longueur d'onde d'excitation : 1 064 nm avec une intensité de 300 mW  

 • Détecteur : diode au germanium  

 • Résolution spectrale : 1 cm1  

 • Nombre de numérisations : 8 

 

Figure III.9 : Spectromètre Agilent technologies Cary 630 FTIR 

Remarque : Les mesures IR ont été effectuées à l'Université de Tissemsilt, Algérie. 
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III.5 : Résultats expérimentaux et interprétation 

III.5.1 Caractérisation par diffraction des rayons X 

Dans la figure III.10sont présentés le diffractogramme des rayons X de la zéolithe 

ZSM-5 et zéolithe modifié. Les principaux pics DRX de zéolithequi sont très intenses, 

néanmoins d’autres raies de très faible intensité sont observées, ce qui prouve que le solide est 

pur et bien cristallisé. Le spectre avait quelques pics nets à 2θ égale 6, 11, 16, 21, 24, 32 …… 
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Figure III.10: Spectres DRX de la zéolite et zéolithe modifiée  

Remarque :La caractérisation DRX a été faite dans le laboratoire synthèse et catalyse 

de Tiaret (LSCT) 

 

Remarque : Après la modification avec LIDC, aucune raie supplémentaire n’est 

observée.Ce qui prouve que la structure de la zéolithe est préservé et le liquide ionique n’est 

pas inséré sur la surface de zéolithe.  

III.5.2 Caractérisation par spectroscopie infrarouge 

Le spectre IRTF de zéolite (figure III.11)révèle la présence des bandessuivantes : 

 La large bande observée à 1014 cm-1est dû à la vibration d'élongation de la liaison Si-O-Si 

[6]. Le pic de faible intensité observé à 912 cm-1est attribué au mode de déformation Si-O-
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Al[6].Une large bande à 3450 cm-1est attribuée au ν(OH) de l’eau et de réseau, et un pic à 

1638cm-1 attribué aux vibrations de déformation de l’eau ou de réseau ( OH) [6].  

On remarque qu’il n’y a pas de modification de la structure de zéolithe après la 

fonctionnalisation par le liquide ionique [V(CH2)3IM2
+] [2I-] (figure III.12). 
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Figure III.11 : spectre FTIR de zéolithe brute 
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Figure III.12 : spectre FTIR de zéolithe modifier avec LIDC 
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Conclusion :  

Le spectre DRXde la zéolithe modifié et le spectre FTIR montre qu’il n’y a pas de 

modification,ce qui prouve que la structure de la zéolithe est préservé et le liquide ionique 

n’est pas inséré sur la surface de zéolithe. 
 

Dans la deuxième  partie de notre travail, nous allons présenter les spectres 

infrarouges de nos échantillons,   zéolithe brut, liquide ionique [EtOHMIM+] [H2PO4
-] et 

zéolithe modifié  avec LI. 

La figure III.13de spectre IRTF du [EtOHMIM+] [H2PO4
-] montre un pic d'absorption 

à 3360 cm-1 attribué au mode d'étirement de la liaison O-H [13,4].Les faibles bandes à 3160 

et 2975 cm-1 correspond à la vibration d’élongation de νCH de cycle imidazole NC(H)NCH 

et la vibration d’élongation asymétrique CH3(N)HCH respectivement [14,15]. Les deux 

bandes situées à 1631 et 1569 cm-1sont assignées aux vibrations d’élongation ν(C=C)/ν 

(N=C-N) et ν(CH2(N)/CH3(N)CN)[14,15, 13, 4]. 

Les bandes situées entre 1363 et 1459 cm-1 sont attribuées aux vibrations de déformation 

(CH)[2]. Les deux bandes situées vers 1346 et 1339cm-1 sont attribuées aux 

vibrationsd’élongation ν(C-C)[4]. La bande à 1170 cm-1 est assigné à la vibration 

d’élongation CH2(N) et CH3(N)CN /ν(C-C)[4].Les bandes entre 1110 et 1089 sont attribuées 

aux vibrations d’élongation ν(C-C) tandis que la bande située à 1069 cm-1 est due la vibration 

d’élongationν(C-O)[4]. 
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Figure III.13 : spectre IRTF de LI [EtOHMIM+] [H2PO4
-] 
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Le spectre IRTF de zéolite (figure III.14)révèle la présence des bandes suivantes : 

La large bande observée à 1014 cm-1est dû à la vibration d'élongation de la liaison Si-O-Si 

[6]. Le pic de faible intensité observé à 912 cm-1est attribué au mode de déformation Si-O-

Al[6].Une large bande à 3450 cm-1est attribuée au ν (OH) de l’eau et de réseau, et un pic à 

1638 cm-1 attribué aux vibrations de déformation de l’eau ou de réseau ( OH) [6]. 
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Figure III.14 : Le spectre IRTF de zéolithe ZSM-5 brute 

D’autre part, le spectre IRTF de zéolithe modifié par le liquide ionique [EtOHMIM+] 

[H2PO4
-] (ZIO-LiOH) montre des bandes caractéristiques de liquide ionique et zéolithe 

(figure III.15).  

Le pic à 1079 cm-1 est dû à la bande ν (Si-O-Si) [6]. Les pics à 1388, 1429 et 1460 cm-1 sont 

attribués à des vibrations de déformation δ(CH) [4]. Le pic à 1280 cm-1 est attribué à la 

vibration d'étirement C-C et les bandes situées entre 1573 et 1681 cm-1sont dû à l'élongation 

de la liaison ν(C=C)/ν (N=C-N) de cycle imidazole[4].Les faibles bandes situées entre 2876 

et 2969 cm-1sont assignés aux vibrations d’élongation de la liaison CH [4].Les deux bandes 

vers 3102 et 3153 cm-1sont assignés à la vibration d’étirement νCH de cycle imidazole[4]. 

A la fin, La large bande à 3380 cm-1 est attribuée à la vibration d’élongation de la 

liaison OH de liquide ionique [4]. 
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On remarque après la modification un décalage de la bande Si-O-Si à 1014 cm-1 au 

1080 cm-1. [16] 
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Figure III.15 : spectre IRTF de zéolithe modifier avec LI [EtOHMIM+] [H2PO4
-] 

 

Conclusion : 

Nous avons observés dans le spectre FTIR un décalage de la bande Si-O-Si à 1014  

cm-1 au 1080 cm-1, signifié que notre liquide ionique est déposé sur la surface de zéolithe et 

on ne parle pas qu’il y a des interactions.  
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III.6.Conclusion générale : 

Notre première partie expérimentale avait pour objectif l’obtention une zéolithe ZSM-5 

modifié par le liquide ionique iodure de bis-méthyl imidazolium [V(CH2)3IM2+] [2I-], 

ainsi que leurs caractérisations. Le spectreDRXde la zéolithe modifié et le spectre 

FTIRmontre qu’il n’y a pas de modification. 

Dans la deuxième partie de ce travail, nous avons modifié notre zéolithe avec liquide 

ionique dihydrogénophosphate 1-(hydroxyéthyl)-3-methylimidazolium [EtOHMIM+] 

[H2PO4
-]. Nous avons observés dans le spectre FTIR un décalage de la bande Si-O-Si à 1014 

cm-1 au 1080 cm-1, signifié que notre liquide ionique est déposé sur la surface de zéolithe et on 

ne parle pas qu’il y a des interactions. 

A la fin de notre étude après toutes les analyses et les observations confirment que le 

mode opératoire n’est pas adéquat pour ce type de synthèse, il faut faire avec autre solvant 

que l’eau (l’éthanol, toluène …) ou il faut ajout un intermédiaire comme motionné dans la 

littérature tel que 3-chloropropyl triethoxysilane …. Ou onchange le liquide ionique. 
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Résumé : 

Dans ce travail, nous étudions la modification d’une zéolithe ZSM-5 par deux types de liquide 
ionique le première liquide est iodure de bis-méthyl imidazolium ([V(CH2)3IM2+] [2I-]) et le deuxième 
liquide est dihydrogénophosphate 1-(hydroxyéthyl)-3-methylimidazolium [EtOHMIM+][H2PO4

-] . Le 
zéolithe modifier a été synthétisé et caractérisé par DRX et FTIR en mode ATR. 

L’analyse de spectre DRX de zéolithe modifie avec 1er liquide ionique montre que la structure de 
la zéolithe est préservé et le liquide ionique n’est pas inséré sur la surface de zéolithe. La même 

observation dans le spectre IR. 

 Les spectres de FTIR de zéolithe modifiée avec le 2éme liquide ionique montre un décalage de la 
bande Si-O-Si à 1014 cm-1 au 1080 cm-1, signifié que notre liquide ionique est déposé sur la surface de 
zéolithe et on ne parle pas qu’il y a des interactions. 

 Mots clés : zéolithe ZSM-5, liquide ionique, DRX, FTIR,… 

Abstract:  

In this work, we study the modification of a ZSM-5 zeolite by two types of ionic liquid the first 
liquid is bis-methyl imidazolium iodide ([V(CH2)3IM2+] [2I-]) and the second liquid is 1-
(hydroxyethyl)-3-methylimidazolium dihydrogen phosphate [EtOHMIM+][H2PO4-]. The modifier 
zeolite was synthesized and characterized by XRD and FTIR in ATR mode.  

XRD spectrum analysis of zeolite modified with 1st ionic liquid shows that the structure of the 
zeolite is preserved and the ionic liquid is not inserted on the zeolite surface. The same observation in 
the IR spectrum.  

The FTIR spectra of zeolite modified with the 2nd ionic liquid shows a shift of the   Si-O-Si 
band at 1014 cm-1 to 1080 cm-1, meaning that our ionic liquid is deposited on the zeolite surface and 
we can not say that there are interactions.  

Keywords: ZSM-5 zeolite, ionic liquid, XRD, FTIR… 

 لملخص: ا

هذا   تعديل    العمل،في  السائل   ZSM-5زيوليتندرس  من  إيميدازوليوم   الأيوني،بنوعين  ميثيل  ثنائي  هو  الأول  السائل 

+2I][-([يوديد
2)3IM2([V(CH    الهيدروجين ثنائي  فوسفات  هو  الثاني  ميثيلميدازوليوم    3-)هيدروكسيإيثيل(    -  1والسائل 

]-4PO2][H+[EtOHMIM الزيوليت المعدل وتميز بـتم تصنيعXRD  وFTIR   في وضعATR  
 

أن بنية الزيوليت محفوظة وأن السائل الأيوني لا يتم إدخاله الأول  للزيوليت المعدل بسائل أيوني   XRD يوضح تحليل طيف

 على سطح الزيوليت. نفس الملاحظة في طيف الأشعة تحت الحمراء
 

الثاني تحولاا في نطاق   للزيوليت  FTIRتظُهر أطياف بالسائل الأيوني  ،    -1سم  1080  الى-1سم  1014عند   Si -O-Siالمعدلة 

 . مما يعني أن سائلنا الأيوني يترسب على سطح الزيوليت ولا نتحدث عن وجود تفاعلات
 ...،  XRD   ،FTIR، سائل أيوني ،  ZSM-5 زيوليتالمفتاحية:كلمات 


