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Introduction générale

Certaines théories affirment que les argiles sont a I'origine de la vie. Quoi qu'il en soit, les
matériaux argileux sont connus et utilisés par I'nomme des I'aube de son Histoire. En effet, depuis
I'ére préhistorique, avec leur utilisation pour réaliser les peintures rupestres ou fabriquer les premieres
poteries, jusqu'a I'avénement de I'ere industrielle, les argiles ont traverseé les millénaires en prenant
de plus en plus d'importance au sein de la société. Ainsi, de nos jours, les argiles naturelles sont
employées dans des domaines aussi divers que la céramique, le forage pétrolier, le batiment, la
médecine, la dépollution est souvent nécessaire.

Les minéraux argileux sont répandus dans le monde entier et utilisés au quotidien du fait de
leur importante capacité d’adsorption et d’échange ionique. En plus, I’avantage que ces matériaux

ne sont pas toxiques pour I'nomme, efficaces et peu colteux.

En raison de ces propriétés trés remarquables, les composés d’intercalation de substances
organiques dans des minéraux argileux inorganiques ont fait 1’objet de nombreuses recherches depuis
plusieurs décennies [1],[2]. Dans la plupart de ces recherches, la facilité d’intercaler dans I’espace
interlamellaire des argiles inorganiques des molécules organiques a été mise en ceuvre. Ainsi, la
modification de la bentonite, argile dont la principale composante est la montmorillonite, par
I’insertion d’espéces chimiques organiques entre les feuillets permet d’augmenter sa capacité
d’adsorption. De nombreux travaux ont ét¢ menés sur des bentonites/smectites pour obtenir des
propriétés voisines de celles des charbons actifs [3]. Ces matériaux modifiés présentent des grandes
capacités d’échange cationique et une remarquable adsorption [4],[5]. Dans ce contexte, qui s’inscrit

notre objectif.

L'utilisation des liquides ioniques dans la modification de montmorillonite (Mt) a attiré
l'attention des chercheurs. L’échange ionique avec ces composés permet la modification organique
facile de 1’argile minérale, le processus est simple et les IL restants peuvent étre complétement
récupérés. L'intercalation du liquide ionique dans la Mt est un procédé thermodynamiquement
favorable. La présence des cations organiques provenant des IL dans la structure de Mt augmente
I'nydrophobicité de ce minéral argileux et les rend aptes a adsorber des substances organiques comme
polluants, ou des molécules d'importance pharmaceutique.

A titre d'exemple, la rétention des hormones stéroidiennes en utilisant des montmorillonites
intercalée avec des liquides ioniques du bromure de 1-méthyl-3-alkylimidazole, obtenant des valeurs
de récupération élevées (86,9-97,7%) [6]. La ca-montmorillonite a été modifiée avec du chlorure de
1-dodécyl-3-méthylimidazolium et le chlorure de 1-hexadécyl-3-méthylimidazolium qui ont été
utilisé pour I'élimination du chromate dans I'eau avec une efficacité d'élimination de 95,5% m/m a
une concentration initiale de 2,6 mmol/L [7]. L’échange de Mt avec du chlorure de

tétradodécylammonium montrent une bonne activité catalytique pour la fixation chimique du
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dioxyde de carbone par réaction avec l'alkylglycidyléther afin d'obtenir des carbonates cycliques sans
utiliser de co-catalyseur ni de solvant [8]. D’autres travaux intéressants relatifs a I’interaction liquide
ionique-argile et applications sont cités dans les références [9],[10].

Le travail présenté dans ce manuscrit, s inscrit dans ce cadre et a pour centre d’intérét principal
la préparation et I’application de nouvelles bentonites modifiées. L’idée de départ, dans une premicre
étape, était de modifier la structure de la montmorillonite en intercalant des cations organiques dans
le volume interlamellaire afin d’espacer le plus possible les feuillets du minéral argileux, puis donner
un caractere hydrophobe et organophile au matériau en fixant par co-adsorption certaines molécules
tensioactives cationiques. Il est admis aujourd’hui, du point de vue économique, que les bentonites
organophiles reviennent moins chéres que les charbons actifs et des travaux antérieurs ont montré le
fort potentiel de cette nouvelle génération de matériaux adsorbants.

Comme techniques préliminaire, la méthode de la diffraction des rayons X (DRX) et
spectroscopie infrarouge permettront de valider I’intercalation du liquide ionique dans I’espace inter
lamellaire.

Comme pierre angulaire de notre étude, une caractérisation diélectrique des systémes argile
liquides ioniques et 1’étude de la dynamique des liquides ioniques confinés dans 1’espace
interlamellaire de 1’argile a été proposée. Cette technique permet d’avoir accés a des informations
liées a la dynamique moléculaire. Ainsi qu’aux phénomenes qui ont lieu au niveau des interfaces
liquides ioniques/argile. En plus, ces mesures fréquentielles peuvent apporter potentiellement une
information sur la compréhension du comportement diélectrique des argiles modifiées, spécialement,
sur les différents processus physiques qui prédominent dans mélange argile-liquide ionique et les
parameétres qui contrdlent ce comportement. Afin de répondre a la question de la faisabilité de
mesures diélectriques, nous nous sommes intéressé a la conductivité électrique (o), a la constante

diélectrique et la permittivité (réelle (¢”) et imaginaire (¢”’)).

Ce mémoire est composé de trois chapitres respectivement.

Dans le chapitre I, une synthese bibliographique est proposee. 1l s'agit d'une description de la
structure et d'une présentation des principales propriétés des matériaux argileux.

Dans le chapitre Il nous présenterons une bréve synthese bibliographique concernant les
liquides ioniques. Les parametres physicochimiques tels que la densité, la viscosité et la conductivité
ont été cités.

Le chapitre 111 est réservé aux modes opératoires ayant permis d'obtenir les différents
échantillons étudiés. L’ensemble des résultats expérimentaux, leurs discussions et leurs
interprétations sont donnés en fin de ce chapitre.

Cette etude se terminera par une conclusion générale rassemblant les différents resultats.
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I.1; Introduction

Les argiles sont des minéraux en feuillets constitués principalement de silicium,
d’aluminium, d’oxygeéne (notamment en surface) et de groupements hydroxyles. En raison de la
présence de défauts de substitution dans les feuillets, ceux-ci portent une charge nette négative.
Pour contre-balancer cette charge, des cations sont adsorbés en surface, créant des ponts entre les

feuillets, L’espace interfoliaire constitue un support de confinement particulier [1].

1.2; Généralité

Le terme d’ "argiles" désigne non seulement une formation rocheuse et la matiére premiere
qui en résulte et dont les caractéristiques sont présentées ci-apres, mais il définit aussi un domaine
granulométrique comprenant des particules minérales, dont le diametre des grains est inférieur a
deux micrometres (< 2 pum).

En tant que matiére premicre brute, ’argile est donc un mélange de minéraux argileux et
d’impuretés cristallines sous forme de débris rocheux de composition infiniment diverse.

L’intérét accordé a 1’étude des argiles par de nombreux laboratoires dans le monde se justifie
par leur abondance dans la nature, I’importance des surfaces qu’elles développent, la présence des
charges ¢lectriques sur cette surface et surtout 1’échangeabilité des cations interfoliaires. Ces
derniers, appelés aussi cations compensateurs, sont les principaux €léments responsables de
I’hydratation, du gonflement, de la plasticité et de la thixotropie, et ils confeérent a ces argiles des
propriétés hydrophiles [2].

1.3; Définition

Le mot argile provient du latin Argilla. Ce méme mot est dérivé du grec argillos, dont la
racine, argos, signifie " d'une blancheur éclatante "[3].

La premiere définition des argiles est granulométrique, c’est a dire les argiles correspondent a
la fraction inférieure a 2um d’un sol ou d’une formation géologique, les argiles correspondent a des
minéraux aluminosilicates le plus souvent de la famille des phyllosilicates qui sont formés des
particules dont les unités de bases sont des feuillets de trés faible épaisseur (7, 10 ou 14 A).

Les deux définitions (granulométrique et minéralogique) se recoupent mais ne sont pas
équivalentes. En effet si les minéraux argileux sont le plus souvent constitués de particules
inférieures a 2um, la fraction granulométrique inférieure a 2 um d’un sol ou d’une formation
géologique comprend trés souvent d’autres minéraux que les seuls minéraux argileux (quartz, silice
colloidale, carbonates, etc.).

Compte tenu de la granulométrie des particules et de leur structure (association de feuillets de
trés faible épaisseur). Les matériaux argileux développent des surfaces spécifiques trés élevées,

comprises entre 5 a 800 m%/g, ce qui leur confére des propriétés d’adsorption trés importantes.
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1.4; Classification et structure des minéraux argileux

Les minéraux argileux font partie du groupe des phyllosilicates. Les phyllosilicates sont des
silicates dans lesquels les titraédres de SiO4 forment des feuillets infinis bi-dimentionnels. Les
phyllosilicates sont également appelés plus simplement silicates lamellaires.

1.4.1; Structure cristallographique

Les argiles ont une organisation complexe, la description suivante va de la structure de base a
la texture des argiles et concerne:

*Couches

*Feuillets

Particules élémentaires

* Espace interfoliaire

*Cristallites

1.4.1.1; Les couches d’éléments

Les couches d’¢léments sont composées de tétraédres ou d’octaedres [4]. Le tétraédre a la
base de la couche tétraédrique (T) est constitué¢ de quatre atomes d’oxygene et 1’équilibre du
tétraédre est maintenu par la présence d’un cation qui est généralement le silicium, Si*'pouvant étre
substitué par AI** introduisant ainsi un déficit de charge compensé par des cations compensateurs a
la surface et entre les feuillets. Chaque tétracdre partage trois de ses atomes d’oxygene au sein de la
chaine tétraédrique. L’agencement de la chaine résulte dans un réseau planaire a maille
hexagonales et les bases et les sommets des tétracdres sont tous orientés de la méme fagon. Si
chaque oxygene de la base est relié¢ par liaison covalente a deux cations tétraédriques (ici représenté
par le silicium, Figure 1.1), les oxygenes de sommet ne sont liés qu’a un seul. Ils sont donc chargé
négativement avec un déficit de charge de un, compensé par le partage potentiel de cet oxygene

avec un octaedre.

S: Si

@& atome de silicium

<
XXVXX
b i 4 4

. N /
Vv v

Figure 1.1 - Couche tétraédrique.
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L’octacdre a la base de la couche octaédrique (O) est constitué de six groupements
hydroxyles ou atomes d’oxygene, avec l1a encore un cation présent dans la cavité dite octaédrique
pour compenser les charges négatives. Généralement, deux cations octaédriques peuvent étre

présents, le magnésium Mg** ou I’aluminium AI** (Figure 1. 2).

Al Al
. atome d'aluminium
@) hydroxyles
Figure 1.2 - Couche octaédrique.
.‘ _ —
"
‘; .A..‘"/ .
@ Oxygene

Tétraedre Octaedre o Hydroxyle

O Aluminium/Magnésium

@® Silicium

Chaine Tétraédrique  Chaine Octaédrique

Figure 1.3 - Constituants de base des feuillets, tétraédre et octaédre [5].

1.4.1.2; Feuillet

Le feuillet est une superposition de couche tétraédrique et octaédrique. Cet assemblage est
treés stable et trés énergétique.

Le feuillet est I'empilement horizontalement successive dans les directions X et Y pour la
demi-maille. Il a la forme d’un disque ou d'une plaquette avec des dimensions d'environ cent mille
nanometres de longueur et de dix Angstroms d'épaisseur. Ces plaquettes sont trés souple surtout en
présence de l'eau donc elles sont déformables.

L'anisotropie des feuillets est trés importante : elle prouve I'existence de plusieurs familles de
smectites. Dans la famille des derniéres, la charge d'un feuillet varie de 0.2 a 0.6 électrons par

maille, (La montmorillonite posséde valeur supérieur a 0.25 électron par maille).

g
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Les cations qui compensent la montmorillonite sont en générale des cations de calcium ou
bien de sodium ; les montmorillonites compensées par des cations de calcium sont appelées des
montmorillonites calciques. Lorsqu'elles sont compensées par des cations de sodium, elles sont
appelées des montmorillonites sodiques.

Il y a deux types de feuillet : type 1/1 (T/O) tel que kaolinite (figure 1.4) et type 2/1 (T/O/T)

comme la montmorillonite (figure 1.5).

STRUCTURE OF
MONTMORILLONITE

(ouche

e / | I.Oxygéne

octabdrique
M Hydronye
O Sl
. Aumnium
Figure 1.4 - Schéma représentatif de Figure L. 5 - Schéma représentatif de
Kaolinite. Montmorillonite [6].

1.4.1.3;Particules élémentaires

Les particules ¢lémentaires sont constituées par un empilement de feuillets élémentaires. Elle
se compose en maximum de dix feuillets empilés grace a des forces €lectrostatique attractives entre
les ions compensateurs et les feuillets, I'épaisseur est environ de 8 a 10 nanométres pour la taille de
particule primaire qui est rest¢é a peu prés constante. Donc on peut constater que lorsque la
montmorillonite est gonflée, I'espace interfoliaire est augmenté, a ce moment il y au moins deux

feuillets dans une particule [7].

1.4.1.4;Espace interfoliaire
Les feuillets sont séparés par des espaces interfoliaires. Ces espaces sont de l'ordre de

quelques angstroms. On trouve dans cet espace divers cations tel que : Ca®", Na™ et K7, ......etc.
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d(oo1)

:I) ’ O: Espace interfcliaire

. Cation interfoliaire

@ CcCation octaédrique
@ Cation tétraédrique
o
@

Oxygéne
Hydroxyle inférieur
@ Hydroxyle supérieur

°{f Molécule d'eau

Figure 1.6 - Schéma représentatif de I’espace interfoliaire.

1.4.1.5;Cristallite ou tactoide

Les cristallites ou agrégats ou tactoides sont composés de plusieurs particules [8].

1.4.2;Classification des argiles

La classification est basée sur des notions structurales : le nombre de couches octaédriques et
tétraédriques. Il existe différentes classifications des argiles, la plus classique est basée sur
I’épaisseur et la structure du feuillet, on distingue ainsi 3 groupes:

1.4.2.1;Les argiles phylliteuses ou phyllosilicates

i; Minérauxa 7 A

Le feuillet est constitué¢ d'une couche tétraé¢drique et d’une couche octaédrique il est qualifié

de T /O ou (1/1), son épaisseur est d’environ 7A. Par exemple la Kaolinite et Halloysite.

Figure 1.7 - Schéma représentatif des cristaux de kaolinite vus au microscope électronique a balayage
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ii ; Minéraux a 10 A

Le feuillet est constitué de deux couches tétraédriques et d’une couche octaédrique, il est
qualifié de T/O/T ou de type (2/1), son épaisseur est d’environ 10A. Par exemple les smectites et
Mlite.

ii. a ; Illite

Les feuillets est de type (2/1) dans les couches tétraédriques existe un cation Si** sur quatre
est remplacé par un cation Al**. La déférence fondamentale avec les smectites réside dans le fait
que les ions compensateurs sont [potassium] c’est pour cela I’illite a une capacit¢ d’échange
cationique tres faible. Le potassium situé entre les feuillets compense les charges internes et bloque

toute les Hydratation.

ILLITE K AL (OH),,(AISi,(0, OHy,)

VVVVVVY - substituion de Si
L
K" oH Kt

\I/ \/\/\/\/\/\/}/

AL }/\/\ /+V\ A
\I/\K7\/\f\\/\/\,{ distance 10 &

ANNANNNN
K KY FeiMy

Eses 6092909
"o ,9 N
”.. 1‘

Figure 1.8 - Schéma représentatif de la structure de minérale argileux (Illite).

ii. b ; Smectites

Ce sont des phyllosilicates constitués de deux couches tétraédriques encadrant une couche
octaédrique (figure 1.9). Les minéraux les plus importants de cette famille sont la montmorillonite,
I’hectorite et la saponite, la charge élevée de ces argiles est due essentiellement a des substitutions
isomorphiques. Cette charge est donc permanente et négative. Des cations compensateurs viennent
se placer dans ’espace interfoliaire pour combler le déficit de la charge. Les cations interfoliaires
que I’on retrouve le plus souvent a 1’état naturel (principalement Na*, Ca?, K et Mg?") sont
généralement échangeables et plus ou moins hydratés. Ils se localisent en général au-dessus du
centre des cavités hexagonales de la couche tétraédrique, a des cotes variables en fonction de leur
taille, de leur sphére d’hydratation et du déficit de charges du feuillet.

Les interactions cation-surface sont différentes en fonction de la nature du cation tél que les

petits cations (Li‘et Na" pour les alcalins) peuvent facilement s’insérer dans la cavité Hexagonale,
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tandis que les cations plus gros (Rb* et Cs* pour les cations compensateurs Alcalins) ne le peuvent
pas car ils possédent un rayon ionique supérieur a la taille des cavités, ils sont trop gros pour
pouvoir pénétrer dans les cavités hexagonales. Le cation K" posséde une taille qui lui permet de
rentrer partiellement (mais presque totalement) dans la cavité. Il peut ainsi atteindre une position
proche de ces cavités et établir des liaisons avec deux oxygenes.

Les positions de ces cations peuvent €tre suivies par les expériences de diffraction des rayons X.
Cette possibilité de gonflement conduit de nommer ces argiles par « les argile gonflante ».

On peut désigner deux types de smectites :

*Les smectites tri-octaédriques ou bien les saponites sont reliées au talc par leur structure et

leur composition, elles se présentent dans les lacs et dans les bassins marins.

* Les smectites dioctaé¢driques sont les beidellites, les nontronites et les montmorillonites, ils

sont reliés a la pyrophyllites par leur structure et leur composition.

Tetrahedral sheet

~ ¥
WAL (BgiSoac WO |Det| HV | Mag | Vackode —0dym——
100" MAMISE! SO 0.2mm ETD S 0 kv 1 00 AN vptuum

Figure 1.9 - Représentation de la Smectite.

iii). Minéraux a 14 A

Cette famille de minéraux se distingue des deux autres, par sa structure composite formée par
la superposition de deux feuillets élémentaires, un feuillet a 14A° du type Mica, et d’un feuillet
brucitique. Les ¢éléments appartenant a cette famille sont appelés généralement les chlorites vrais,
qui sont caractérisés par une équidistance stable, du fait que le feuillet brucitique est électriquement
chargé.

Lorsque ces chlorites présentent un déficit de charge, La substitution peut se faire par la

présence des cations hydratés entre deux feuillets, ce qui conduit a des chlorites gonflantes.




Chapitre I: Les argiles

Chlorite (MgsAl)(Si;ANO5(OH)q
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Figure 1.10 - Représentation de la structure du Chlorite.

1.4.2.2 ; Les minéraux interstatifiés

L’épaisseur du feuillet est variable, ces minéraux résultent du mélange régulier ou irrégulier
d’argile. Trois types d’inter stratification peuvent exister :

i ; Structure ordonnée ou réguliére

Deux types d’argiles A et B se suivent selon une loi simple : AB. AB. AB....par exemple la
réctorite (Pyrophyte, Vermiculite) et la Coroniste (Chlorite, Chlorite gonflante).

ii ; Structure irréguliére

Ne suit aucun ordre régulier complétement désordonnée comme la Bravaisite (Illite,
Montmorillonite) et I’Hyrobiote (vermiculite, Biolite).

iii ; Structure a couche ségrégé

La structure de ces minéraux est trés complexe, plusieurs paquets de phyllosilicates
alternants.

1.4.2.3 ; Les minéraux fibreux

Les argiles fibreuses regroupent les Sépiolites et les Pallaggorskites dont la structure est en

ruban ou monodimensionnelle, différent phyllosilicates dont le réseau est bidimensionnel.
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Tableau I.1 - Classification des principaux groupes de minéraux argileux.

Structure
Groupe de minéraux | Espéce minérale T (couches de tétraédre)
argileux O (couche d’octaedre)
Kaolinite Minéraux a 2 couches
Kaolinites Halloysite T/O T/O
Dickite
Montmorillonite Minéraux a 3 couches
Smectite Saponite T/O/T | T/O/T
Beidellite H>O, cations
Chlorite Chlorite Minéraux a 3 couches
T/O/T/O T/O/T/O

@ Oxygéne
O Hydroxyle

O Aluminium/Magnésium

@ Silicium

Figure 1.11- Modes d'empilements des couches tétraédrique et octaédriques pour les
argiles T-O (1), T-O-T (2) ou T-O-T-O (3) [5].

Parmi I’ensemble d’argiles citées dans le tableau 1.1, le plus important pour notre étude est le
groupe des smectites, ce sont des phyllosilicates constitués des deux couches tétraédriques
encadrant une couche octaédrique (phyllosilicates 2/1).

Les minéraux les plus importants de cette famille sont la montmorillonite, la beidellite,
I’hectorite et la saponite. La charge ¢levée de ces argiles est due pour ’essentiel a des structure
isomorphiques, cette charge est donc permanente, négative et indépendante du pH. Des cations
compensateurs viennent alors se placer dans 1’espace interfoliaire pour combler le déficit de
charge, ces argiles ont une capacit¢ d’échange cationique ¢€levée. Des molécules d’eau sont
susceptibles de s’intercaler dans I’espace interfoliaire et le degré d’hydratation dépend de la nature

du cation hydraté et de I’humidité relative [9].

)
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L.5;Propriétés des argiles
Les propriétés bien particuliéres des minéraux argileux sont dues a la petite taille, la structure
en feuillets et la charge négative des particules. Pour définir une smectite de fagon trés précise. Il
faut passer au plusieurs points ou bien définir leurs propriétés comme : la capacité d'échange
cationique, la surface spécifique, la densité de charge spécifique, le gonflement et le role du cation

compensateur.

I.5.1 ; Capacité d'échange cationique et adsorption

Les argiles ont la propriété d'adsorber certains anions et cations et de les retenir dans un état
ou ils sont échangeables avec d'autres ions en solution. Dans les argiles, les cations échangeables
les plus communs sont par ordre décroissant: Ca**, Mg?', H*, K*, NH*" et Na* [10].

Le nombre de sites d’échange disponibles sur une argile définit la quantit¢ maximale d’ions
positifs susceptibles de participer au phénoméne d’échange de cations. Elle est exprimée en
milliéquivalent gramme d’ions échangeables par 100g (meq / 100 gramme).La somme de tous les

cations susceptibles d'étre échangés est appelée capacité d’échange cationique ou C.E.C [4].

11 existe plusieurs méthodes pour mesurer la capacité des échanges cationiques; parmi elles il
y a une qui utilise la cobaltihéxamine. Cette méthode est basée sur une mesure de calorimétrie, elle
est trés claire et facile en présence de spectroscopie UV-visible pour mesurer la concentration de la
cobaltihéxamine avant et apres l'addition de montmorillonite pour connaitre la quantit¢ de la

cobaltihéxamine qui disparait; donc il est possible de mesurer la capacité d'échange cationique.

En générale, on introduit une quantité précise naturelle dans une solution contenant un exces
de cations, puis on réalise une analyse ¢lémentaire, et enfin on mesure 1'évaluation de la quantité de
cations échangés entre la montmorillonite et la solution.

Cette méthode se fait généralement avec NH4", ou Ba®"; le dosage est précis a l'aide de
microanalyse ¢élémentaire; Les cations qui restent dans la montmorillonite définissent la capacité
d'échange cationique qui dépend de 1'argile étudiée [11].

1.5.2 ; La surface spécifique

La surface spécifique est une des caractéristiques les plus importantes des sols et des
sédiments. Elle a été lie au type et a la quantité d’argile, a la teneur en eau, a la minéralogie des
argiles et a la capacité d’échange cationique. La surface spécifique est égale au rapport des
volumes sur la surface des phyllosilicates; pour cette raison les méthodes les plus utilisées qui
déterminent la surface spécifique des phyllosilicates qui sont basées sur l'introduction progressive
d'un réactif dans une suspension aqueuse jusqu' a sa saturation. Pareillement on mesure le volume
qui est additionné jusqu'a la saturation du phyllosilicate. Le réactif sélectif est nécessaire, il peut se

développer depuis l'interaction spécifique avec le phyllosilicate étudié jusqu'a couvrir toute sa
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surface. La surface spécifique est déterminée a partir de méthodes d’adsorption peut aussi étre
utilisée pour évaluer les propriétés chimiques de surface telles que 1’adsorption des éléments

chimiques, des métaux et phosphates dans les sols et la capacité de rétention d’eau.

Les méthodes de mesure de la surface spécifique peuvent étre groupées dans deux catégories

principales a savoir :

a. L’adsorption de gaz
Qui mesure la surface spécifique des particules par 'adsorption des molécules simples, telles

que l'azote (N2) a basse température ou la vapeur d'eau.

b. L’adsorption de liquide
Qui mesure la surface spécifique des particules par I'adsorption des liquides polaires, tels que
I’¢éthyléne glycol (EG), I’éthylene glycol mono éthylique éther (EGME), le bleu de méthylene, et
plusieurs autres [12]. Le Bleu de méthylene est le cation le plus utilis¢é dans le cas des
phyllosilicates. Les interactions électrostatiques sont présentes dans ce cas entre I'¢lectron © de
cycle aromatique de Bleu de méthyléne et la charge négative sur la surface de phyllosilicates.
11 est donc possible d'assurer le recouvrement total sur cette surface par le Bleu de méthyle

qui est présenté dans la figure suivante :

H>C T I._ = :\]n.._s‘-;-:-[».,_;; ::]~ . CH =
CH; = CH

Figure 1.12 - Formule chimique du bleu de méthyléne [13].

c. Adsorption de I’eau
La fixation de la vapeur d’eau est possible aux pressions variables. Les isothermes
d’adsorption d’eau ressemblent a toutes les isothermes d’adsorption sur un corps poreux.
1.5.3; La densité de charge spécifique
Parmi les caractéristiques les plus intéressantes nous avons la densité de charge spécifique
qui est égale au rapport entre la capacité d'échange cationique (CEC) et la surface spécifiques de la

particule argileuse.
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L'augmentation de la densité de charge spécifique réduit le gonflement ou la pression de

gonflement des matériaux argileux.
1.5.4 ; Gonflement

1.5.4.1;Propriétés de gonflement et le role du cation compensateur

Le gonflement est une séparation des feuillets de montmorillonite jusqu'a 1'équilibre
Interfolliaire et sous une pression donnée. Cette distance peut atteindre jusqu'a 100 Angstroms,
sous pression atmosphérique pour certaines montmorillonites sodiques. Presque toute la surface
interfolliaire est occupée par les anions donc les propriétés de gonflement des montmorillonites
sont dues au caractere hydrophilique ; ce qui est évident car il est existé des cations compensateurs
dans les galeries interfolliaires. Cependant, cette condition n'est pas suffisante car ces propriétés de
gonflement ne concernent que le grieffage des cations inorganiques dans les galeries ce qui n'est
pas valable pour tous les phyllosilicates.

Dans le cas des micas, dans la couche tétraédrique on localise un fort déficit de charges qui
constituent des liaisons trés fortes entre les ions compensateurs et les surfaces interfolliaires, ce qui
provoque I'hydratation des cations. Dans les cas de Vermiculite di ou trioctaédrique, ils sont tres
faible de force déficitaire par rapport au mica, donc sa capacité de gonflement est trés bonne en
raison du changement des ions compensateurs qui sont trés facile a changer. Les substitutions
octaédriques, ils sont meilleurs que les tétraédriques, au gonflement car l'interaction des feuilles qui
changent les cations compensateurs est trés aisée. C’est pour cette raison que nous pouvons dire
que les montmorillonites et les hectorites sont les phyllosilicates ayant les meilleures propriétés de
gonflement.

Le gonflement de l'argile sera plus important lorsque les cations compensateurs seront de
petites tailles et faiblement chargés selon le type de cation compensateur suivant, on classe le
gonflement des feuillets en décroissant : Li*>Na"™>Ca**>Fe'>K'. Le cas de potassium est
spécifique parce que cet ion possede la dimension des cavités en surface du feuillet et s'y retrouve
piégé a cause de leur structure. Il devient donc moins hydratable et difficilement échangeable.

Un premier effet est le gonflement qui se fait par 1’organisation des feuillets de
montmorillonite qui développent la surface spécifique et permettent une forte adsorption d’eau et
leur flexibilité permet de créer des pores au sein des particules. Un deuxiéme effet consiste en une
délamination par translation ou rotation sur le plan (x, y). Ces deux effets permettent de crée des
pores au sein des particules primaires. Le gonflement d'une montmorillonite peut étre séparé en
deux groupes:

1.5.4.2;L.e gonflement cristallin (interfoliaire)

Permet 1'augmentation de la distance interfolliaire de 9.6 a 20 Angstroms. Ce gonflement est
appelé gonflement en présence d'eau vapeur car quand on a séchée la montmorillonite a 105° C, le

gonflement reste encore et sa distance est environ de 12 Angstroms. Ce gonflement prouve que
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lI'existence de l'eau est liée a ses feuillets. L'étude de gonflement cristallin est liée a 1'énergie

d'hydratation des cations compensateurs [14].
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Figure 1.13 - Schématisation de I'hydratation des argiles au niveau de I'espace interfoliaire de 1 a 3

couches d'eau [15].

1.5.4.3; Le gonflement osmotique (libre)

Appelé aussi le gonflement macroscopique ou le gonflement libre. Macroscopique par
rapport a l'eau qui est prend une échelle macroscopique, libre parce que l'eau est libre sur les
feuillets d'argile. Il disparait facilement a la température presque de vaporisation de l'eau a 105C°.

Il se produit donc lorsque I'énergie d'hydratation est suffisante pour franchir la barriére de

potentiel due aux forces €lectrostatiques attractives entre les feuillets [14].

1.6 ; La montmorillonite

L’argile qui fait I’objet de notre travail est également connue sous le nom "Bentonite". Le
nom "bentonite" provient de fort Benton (Wyoming, les Etats-Unis), le lieu ou elle a été trouvée
pour la premiere fois. Elle contient plus de 75 % de montmorillonite ; cette derni¢re fut découverte
pour la premicre fois en 1847 par Damour et Salvetat prés de Montmorillon, dans le département
de la Vienne (France) et elle a été identifiée par Knight en 1986. Les montmorillonites sont des
smectites dioctaédrique dont les substitutions isomorphiques sont localisées principalement en
couche octaédrique et minoritairement en couche tétraédrique. Ces substitutions créent un déficit
de charges négatives compensé par I'addition d'une couche cationique (K*, Na*, Ca®", Mg**...) en

position interfoliaire.
1.6.1; Structure de la montmorillonite

La montmorillonite est une argile lamellaire qui appartient a la famille des phyllosilicates de

type TOT (ou 2 :1) dont une couche octaédrique est prise en sandwich entre deux couches
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tétraédriques (figure I-14). Elle est utilisée dans une large gamme d'applications industrielles et
environnementales. Les tétraédres contiennent les atomes centraux dominants Si*" avec quelques
substitutions d’AI**. Les sites octaédriques sont principalement occupés par AI*" qui est
partiellement substitué par Fe** et Mg?*. En raison de ces substitutions isomorphes non
équivalentes, les couches portent une charge négative, qui est équilibrée par des cations
échangeables situés dans l'espace intercalaire (IC). La charge de la couche est un critére important
dans le controle de la capacité de minérale de conserver les cations et donc d'adsorber de 1'eau ou
de diverses molécules organiques polaires.

La formule générale de demi-maille de la montmorillonite est la suivante:

M"Y /v (Siay Aly) [(Al, Fe™) 2., (Mg, Fe*?) ;] O10 (OH)2
Avecx=0,220,6;x=y+z yetz <<,
M"Yy représente les cations compensateurs tels que Na*, K, Ca™, Mg*? .. etc.

Si?t, AlPY, Fe3*

~10A

AIB’, Fe?.o' Mgz‘

n.H,O

Figure I-14 - structure de la montmorillonite.

1.6.2 ; Niveaux d’organisation
Suite a la description de la structure de maille cristalline. Une notion d’organisation multi-
échelle est présentée sur la figure I-15.

Feuillet Particule primaire Agregat
e=1nm e=8a10 nm O dela30pum

Figure .15 -Structure multi-échelle de la montmorillonite. (E): représente I’épaisseur du feuillet.

(®) : le diamétre moyen de I’agrégat.
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1.6.2.1;Le feuillet

Le feuillet consiste en la répétition de la maille cristalline dans les directions x et y. Sa forme
est assimilable a une plaquette ou a un disque, il possede des dimensions latérales variables entre
400 et 700 nm et son épaisseur est proche du nanometre. Ces dimensions anisotropes conférent aux
feuillets une surface spécifique de ’ordre de 600 a 800 m?/g. Les plaquettes sont considérées
comme souples et relativement déformables.

1.6.2.2;L.a particule primaire

La particule primaire est constituée de cinq a dix feuillets empilés, maintenus entre eux par
des forces ¢€lectrostatiques attractives entre les ions échangeables et les feuillets. La taille de cette
particule primaire est généralement comprise entre 8 et 10 nm et reste constante quelle que soit la

distance interfoliaire.
1.6.2.3; L’agrégat

L’ensemble de particules primaires constitue un agrégat. C’est le niveau supérieur

d’organisation. Le diametre moyen de 1’agrégat est de 1’ordre du micromeétre (de 1 a 30um).

L.7;Intérét des argiles

L’homme a trouvé diverses applications des argiles depuis la civilisation préhistoire en raison de leur
répartition et de leur grande diversité dans la nature. En fonction de la structure de la couche et des
propriétés spécifiques, telles que la surface spécifique élevée, la capacité d'échange d'ions ou la propriété

d'hydratation, les argiles ont été largement utilisées :

> Comme maticre premicre par les potiers.

> Comme boues de forage.

> Dans I’industrie de foundries.

> Comme Catalyseurs : Les montmorillonites de calcium sont utilisées comme catalyseurs

dans certains processus impliquant le craquage de pétrole.

> Dans le domaine de construction, I'ajout de bentonite sodique a 1-2% au ciment portland
dans le béton améliore la maniabilité, réduit la ségrégation des agrégats, et améliore 1'imperméabilité.

> Les smectites interviennent dans la fabrication de nombreux cosmétiques.

> Comme détergent, la bentonite sodique est utilisée comme détergent dans le nettoyage a
sec les tissus tres sales. La bentonite adsorbe la saleté et d’autres matiéres de coloration et les retire du tissu.

> Dans le domaine d’agriculture, les argiles forment une barriére entre les insectes nuisibles
et les fruits vulnérables aux attaques. Elles permettent de retenir I’eau dans la terre et sert ainsi tout
naturellement de réservoir d’eau et d’engrais aux plantes.

> Dans les industries pharmaceutiques et médicales, I'argile montmorillonite est prise pour
adsorber les poisons, controler l'acidité et les maux de I'estomac.

> Dans le domaine de I’environnement, la Bentonite a été longtemps utilisée comme matériau

tampon pour les barrieres ouvragées en sites d'é¢limination des déchets municipaux en raison de sa faible
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perméabilité quand elle est compactée et en raison de sa capacité de rétention des cations. La capacité de
bentonite a adsorber les cations, aidera a limiter et / ou retarder la possible migration des radionucléides.
Ainsi, les argiles sont utilisées comme un adsorbant pour des différents polluants i.e. les métaux lourds.
Derniérement, le développement de la nanoscience et de la nanotechnologie a déclenché un nouveau
cycle d'intérét pour les argiles. Sur la base de leurs couches de taille nanométrique ainsi que de 1'espace
intercalaire de taille nanométrique, les argiles peuvent étre des nanomatériaux. Diverses especes ont €té
incorporées dans l'espace interfoliaire, ce qui a donné lieu a un grand nombre de nouveaux matériaux
fonctionnels. Ces matériaux nanocomposites a base d’argile présentent une grande variété d'applications en

catalyse, en adsorption, en assainissement de I'environnement [16].

1.8 ; Argile et pétrole

L'argile joue plusieurs roles dans la prospection et l'exploitation de pétrole par les
compagnies. Lors des prospections, le fait de localiser une couche d'argile dans un site
sédimentaire peut en effet signaler I'existence de pétrole ou de gaz, qui auraient été piégés par la
couche argileuse imperméable. L'argile assure dans ce cas un rdle d'indicateur. L'argile remplit une
autre fonction trés importante dans la phase de forage. Elle est utilisée comme une boue de forage,
donc la viscosité et la densité sont calculées de facon trés précise pour s'adapter a la nature de la
zone traversée ainsi qu'aux conditions de température et de pression. Cette boue argileuse, dont la
présence participe a la tenue des parois du puits, permet également d'évacuer les débris engendrés
par le forage et susceptibles de boucher le trou.

Elle assure enfin la lubrification du trépan, la luttant contre la corrosion et permettant en

outre de le refroidir pendant le forage. [17]




Références Bibliographiques:
[1] These: Traitement des argiles par plasma froid pour leur utilisation comme charges de nanocomposites
argile-polymére,Natacha CELINLUMR CNRS 6120
[2] O. BOURAS, These: proprietes adsorbantes d’argiles pontees organophiles: synthese et caracterisation.
N° d'ordre : 02 —2003.
[3] Momot, J. (1963). Historique et évolution du terme méme d'argile. Bulletin mensuel de la Société
linnéenne de Lyon.
[4] These: Organo-modification d'une bentonite par des liquides ioniques, étude par spectroscopie infrarouge
et diélectrique Hachelafi Safia.
[5] These: L’adsorption des produits pharmaceutiques par interactions organo-minérales.Thomas
THIEBAULT.
[6] Boghici, R., & Van Broekhoven, N. G. (2001). Hydrogeology of the Rustler Aquifer, Trans-Pecos Texas.
Aquifers of West Texas, Texas Water Development Board Report.
[71 MATHIEU-SICAUD A .MERING J. PERRIN-BONNET I. Etude au microscop electronique de la
montimorillonite et de I’hectorite saturées par differents cations..Bull .Soc.Miner. Cristal
[8] These: Préparation et Caractérisation des bentonitesmodifiées par des sels de Bis-imidazolium —
Application a I’adsorption du bleu Telon. MOUAZIZ Soumia
[9] Belhalfaoui, B, F, Etude de 1’élimination des métaux lourds en solution aqueuse par une bentonite et une
cellulose modifiées, thése doctorat 2010.
[10] Marchal R., Barret J, Maujean A., Relation entre les caracteristiques physico-chimiques d’une bentonite
et son pouvoir d’adsorption, Journal. Int. Sci. Vigne et du Vin, 1995
[11] These: Intercalation des liquides ioniques dans les argiles-Batouche khaled
[12]EI-Dib, M. A., Moursy, A. S., & Badawy, M. 1. (1978). Role of adsorbents in the removal of soluble
aromatic hydrocarbons from drinking waters. Water Research
[13] KAHR G., MADSEN F.T., determination of the cation exchange capacity and the surface area of
bentonite,illite and koalinite by methylene blue adsorption .Appl.Clay Sci., 1995, 9, 327
[14] NORRISH K., the swelling of montmorillonite .Discuss. Faraday Soi., 1954
[15] These: Argile et minéraux argileux: propriétés physico-chimiques et propriétés et propriétés colloides
par Abdelhadi EL HACHMI.
[16] These : Etude thermodynamique de I’adsorption/désorption d’eau” par des montmorillonites échangées
des cations alcalino-terreux. BELHOCINE Mohamed
[17].Argile, un concentré de bienfaits pour votre santé,votre beauté et votre maison.Nathalie Cousin. ISBN:

978-2-212-55642-1

Chapitre I: Les argiles




Chapitre 11 :

Les liquides ioniques




Chapitre IT : Les liquides ioniques

II.1 ; Introduction

A température ambiante, les liquides ioniques posseédent plusieurs propriétés qui les rendent
intéressants aussi bien dans le domaine académique qu’industriel. Nous pouvons citer leurs trés
faibles tensions de vaporisation (faiblement inflammable), leurs hautes stabilités thermiques et
chimiques et leurs grandes solubilités. C’est pourquoi, les liquides ioniques ont été classés comme
des solvants organiques et analytiques dans les procédés de réaction et de séparation.
Principalement basés sur leur tension de vaporisation négligeable, les liquides ioniques sont
considérés potentiellement non dangereux pour ’environnement. Les liquides ioniques les plus
¢tudiés sont ceux basé€s sur un cation alkyl-methyl-imidazolium jumelé avec une grande variété
d’anions organiques et inorganiques. Un avantage principal des liquides ioniques est que la
sélection des cations et des anions peut étre adapté pour atteindre les propriétés physiques et
chimiques désirées [1].

I1.2 ; Historique

Les solvants organiques usuels sont des composés organiques volatils (COV), I’industrie
chimique consomme beaucoup de ces solvants toxiques ou inflammables, aujourd’hui leur
remplacement est devenu un axe de recherche important de la chimie verte en vue de diminuer
autant que possible 1’émission de composés dans I’atmosphere. Afin d’atteindre cet objectif, de
nombreuses propositions ont été faites parmi lesquelles 1’utilisation des fluides supercritiques, de
1’eau ou des liquides ioniques. A priori, toute espéce chimique a 1’état liquide peut étre employée
comme solvant dans une gamme de températures comprises entre sa température de fusion et sa
température d’¢ébullition, a condition qu’elle ne se décompose pas avant 1’ébullition, donc, les sels
fondus a haute température sont des solvants, la principale limitation a 1’utilisation des sels fondus
classiques en tant que solvants c’est dans le domaine de chimie organique puisque des réactions
mettant en jeu des molécules organiques est li¢ a I’incompatibilité de températures de travail .

En effet les températures de travail sont incompatibles avec 1’existence méme de ces
especes.

Les liquides ioniques sont, de par leur tension de vapeur négligeable, des solvants tres
intéressants. Ils possedent de plus des propriétés physico-chimiques spécifiques et ajustables qui
ont conduit a leur utilisation dans de nombreux domaines de la chimie comme la chimie
inorganique, la chimie des polymeres ou la chimie pharmaceutique.

Bien que les premicres syntheses des liquides ioniques a base d’anions choloraluminate ont
€té mises au point en 1951, par Hurley et coll., ces liquides ioniques, véritablement utilisables en
tant que solvants de réactions n’ont connu I’intérét que durant les années 70, dans le domaine de
I’¢lectrochimie. Ceux-ci sont préparés par mélange entre le chlorure d’aluminium (AICI;) et les

chlorures d’ammonium (NH4Cl) correspondants, ou des mélanges de chlorure d’aluminium

et de chlorures alcalins possédant une composition eutectique qui offre une faible température de
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fusion (par exemple : AICI3, NaCl, 107 “C). En fonction de la stoechiométrie, il se forme divers
anions complexes de ’aluminium AICls ", AICl; -, AlClp , Ces milieux apparaissent également
intéressants pour leur acidit¢ de Lewis due a la présence en solution de ces ions. Dans un second
temps, un autre mélange de chloroaluminates, basé cette fois sur AICI; et un halogénurede 1-
alkylpyridinium, a été étudié Malheureusement, les liquides preparés a partir de chloroaluminates,
qu’ils soient composés de cations pyridinium ou de cations imidazolium, sont trop facilement
réductibles et donc trés sensibles a I’hydrolyse, ce qui a limité leur champ d’application [2], [3].

Au début des années 80, Wilkes et ses collaborateurs ont proposé¢ une méthode générale
permettant d’accéder a une plus grande variét¢ de liquides ioniques permettant de moduler
aisément leurs propriétés. (Wilkes & Zaworotko, 1992 ; Fuller et al, 1994)[4], [5].

Aujourd’hui les liquides ioniques les plus utilisés sont des sels formés par 1’association des
cations organiques et les anions inorganiques.

I1.3 ; Définition

Les liquides ioniques (LIs) sont connus sous différentes appellations, « sels fondus », « sels
liquides organiques » ou « Liquides ioniques a température ambiante » et sont des sels liquides se
différenciant de I’ensemble des sels fondus par une température de fusion inférieure a 100°C
(arbitrairement fixée en référence a la température d’ébullition de 1’eau), mais un grand nombre
d’entre eux sont liquides a température ambiante. Les LIs sont constitués d’un cation le plus
souvent organique, associ€¢ a un anion organique ou inorganique. Les cations rencontrés sont
généralement volumineux et dissymétriques. Les plus important sont des ammoniums ou
phosphoniums quaternaires, tels que les tétraalkylammoniums ou tétraalkylphosphoniums mais de
nombreux LIs sont & base de systemes hétéro-aromatiques comme les alkylpyridiniums, des
alkylpyrrolidiniums. Les plus étudiés sont les sels d’imidazoliums diversement substitués sur les

atomes d’azote et de carbone (Figure 11.1).
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Figure I1.1 - schéma représentatif des cations les plus utilisés.

.
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La nature des anions qui composent les liquides ioniques peut étre divisée en trois groupes :
tout d’abord, les anions polynucléaires (le plus souvent CI/AICl3) qui constituent la classe de
liquides ioniques dite de << premicre génération >, puis, les anions mononucléaires inorganiques
comme les anions halogénures (CI', Br'...), I’anion nitrate (NOj3"), I’anion Hexafluorophosphates
(PF¢) et I’anion tétrafluoroborates (BF4) ; ou enfin, plus récemment, les anions mononucléaires
organiques tels que 1’anion trifluoromethanesulfonate (Tf) (ou Triflate), [’anion bis

(trifluoromethylsulfonyl) imide (NTf>" ) et I’anion di cyanamide (N(CN)2").

Nature de I'anion

Polynucléaire / Mononucléaire

/ N\

Cl/ [AICly) inorganique organique
cr,Br, I CF;C0; ,CH;CO;7
NOs, S04? CF3S05 (Tf)
BFs N(CF350,)
PFs, SbFs N(CN)r
CF3(CF2)3COr

Figure I1.2 - Schéma représentatif de Quelques exemples d’anions.

I1.4; Purification et pureté des LIs

La pureté des LIs est un paramétre important pour la plupart des applications car la présence
d’impuretés peut gravement affecter les propriétés physico-chimiques des LlIs et la réactivité des
systemes catalytiques. Comme les LIs sont tres peu volatils, la purification par distillation n’est
pas envisageable accepté dans des conditions séveres. La purification par chromatographie est
¢galement délicate dans la mesure ou les LIs ont tendance a s’absorber sur les phases stationnaires.

Par conséquent, un grand soin doit étre apporté lors de la synthése des LIs afin de limiter tant
que possible les impuretés présentes dans le produit final notamment les traces d’eau,
d’halogénures et d’imidazole de départ [6]. Il est possible de mesurer la quantité d’eau présente
dans les LIs par spectroscopie infrarouge. Par spectroscopie UV ou par spectrométrie de masse [7].

I1.5; Propriétés générales des liquides ioniques

On peut énumérer les propriétés des liquides ioniques sous forme de points comme suit :
-Viscosité faible.
-Stable thermiquement jusqu' a 300 °C .stable a l'air et a 'eau.
-Tension de vapeur négligeable.

-Solubilité : bonne avec les composés organiques et organométalliques.

&
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-Stabilité chimique.
-Tres polaire.

Nous allons détailler les propriétés comme suit :
I1.5.1 ; Viscosité

La viscosité des LIs est en général plus €levée que celle des solvants organiques usuels. Il a
été¢ démontré que la viscosité des LIs de type 1-alkyl-3-methyl imidazolium dépend de la longueur
de chaine des groupements alkyle, une augmentation de celle-ci et la forte interaction entre les
paires d’ions, ainsi que la formation des liaisons hydrogene pourraient €tre la cause de viscosité
importante et diminution de pression de vapeur dans le liquide ionique. Pour un méme cation la
diminution de viscosité est plus sensible avec la nature de I’anion.Pour un méme cation, la viscosité
diminue dans I’ordre suivant : CI" > PFs > BF4 = NO3;~ >TfoN". En accord avec le fait que, la

viscosité diminue quand la température augmente [8].
I1.5.2 ; Température de fusion

L’augmentation de la taille de I’anion fait baisser la température de fusion. De faibles
interactions intermoléculaires et une bonne distribution de la charge dans le cation abaissent
¢galement la température de fusion. Celle-ci est reduite par ’augmentation de la taille des cations
du nombre de substitutions asymétriques et 1’augmentation de la taille de I’anion en gardant la
méme charge fait diminuer la température de fusion. La force des liaisons carbonehétéroatome et
de la liaison hétéroatome-hydrogene limite la stabilité thermique des liquides ioniques qui sont
généralement stable a des températures plus hautes que les solvants organiques et analytique [9].

I1.5.3 ; Solubilité

Les cations ou les anions dictent les propriétés de solubilité des liquides ioniques qui peuvent
étre totalement différentes en variant I’un ou l’autre des cations ou les anions . Les liquides
ioniques se comportent comme un solvant non polaire avec les solutés non polaires et de fagon
polaire avec les solutés polaires. Les liquides ioniques interagissent principalement avec les
solutés via des forces de dispersion et des forces dipolaires. Les forces de dispersion sont
constantes pour tous les liquides ioniques mais ce n’est pas le cas des forces dipolaires. La
miscibilité de liquides ioniques avec de I'eau est trés intéressante. Si certains se mélangent avec de
l'eau dans toutes les proportions, d'autres se saturent et forment ensuite deux couches. Ce probléme
est principalement contrélé par l'anion du liquide ionique et avec le cation il joue un effet
secondaire. La raison est que de fortes liaisons hydrogeéne peuvent se former entre 1'eau et 1'anion

du liquide ionique [10].

=
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11.5.4; Densité

Les liquides ioniques ont une densité (d) comprise entre (1 a 1,5). Dans le cas des LIs a base
de cation imidazolium, I’augmentation de la chaine alkyle diminue la densité, ainsi que 1’addition
d’un troisiéme substituant sur le cation. Par contre la densité augmente toujours pour un méme
cation quand la masse molaire de I’anion associ¢ augment et cela selon I’ordre :

CI' < CH3S0O3 ™ = BFs < Tf2N". Tous ces effets semblent étre reliés a I’encombrement du
cation et de I’anion. D’une maniére générale, I’augmentation de la température induit une baisse de
la densité [11].

I1.5.5; Stabilité thermique

Un grand nombre de ces sels, ayant un anion faiblement nucléophile, montre une stabilité
thermique exceptionnelle permettant leur utilisation pour des applications a des températures
supérieures a 250 °C et dans certains cas supérieurs a 400 °C dans I’air ou dans une atmosphere.
Pour des températures supérieures a 400 °C, par analyse calorimétrique différentielle, une tension
de vapeur significative ou une décomposition thermique est observée. La nature des anions a une
influence significative sur la stabilité thermique des liquides ioniques. Il apparait que la
température de décomposition diminue (PFs> NTf;" = BF4> ions halogénure) quand le caractére
hygroscopique de 1’anion augmente. La présence des impuretés peut influencer considérablement
la fidélité de ces mesures en agissant, par exemple, en tant que catalyseurs pour les réactions de
décomposition.

I1.5.6.Toxicité et dangerosité

Jusqu’a aujourd’hui la toxicit¢é de LIs est mal connue ; ainsi certaines études ont été
entreprises pour ¢évaluer quelques propriétés toxicologiques. Des études systématiques,
s’intéressant principalement aux LIs a base imidazolium, ont été entreprises assez récemment.
Ranke et coll. démontrent que plus la chaine alkyle latérale du cation est longue, plus la toxicité du
LIs est grande.

L’introduction d’une chaine polaire réduit leur toxicité et augmente leur biodégradabilité. En
revanche, aucune tendance n’a pu étre dégagée quant a I’influence de la nature du cation :
imidazolium, pyridinium, ou ammonium quaternaire, méme si les cations non-aromatiques
paraissent moins toxiques que les cations aromatiques [12].

I1.5.7 ; Stabilité chimique

La manipulation des liquides ioniques dépend de la stabilit¢ de I’anion vis-a-vis de
I’hydrolyse. La pureté des liquides ionique est tres importante pour le déroulement des réactions.
Les liquides ioniques ne peuvent étre distillés et doivent €tre synthétisé de maniere pure. Les
liquides ioniques peuvent étre stockés pendant une longue période sans décomposition et sont

hautement polaires [13].
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I1.6 ; Propriété électrochimique des liquides ioniques

11.6.1 ; Conductivité

Les liquides ioniques présentent une grande conductivité ionique, généralement de 1’ordre de
10"1.S.m™. Elle est fortement modifiée en présence d’impuretés ou d’eau, ce qui explique que des
valeurs différentes soient publiées dans la littérature pour un méme liquide ionique. D’une fagon
générale, une augmentation de la taille du cation induit une diminution de la conductivité,
probablement due a une mobilité plus faible pour les cations les plus gros: Imidazolium >
sulfonium > ammonium > pyridinium.

11.6.2 ; Stabilité électrochimique

Les liquides ioniques possédent un domaine de stabilité électrochimique élevé, compris entre
3V et 5,4V et peuvent atteindre 6V pour des tétraalkylammoniums, qui sont de ce point de vue
bien supérieur aux imidazolium. Comme cela est bien connu, les valeurs limites, tant anodiques
que cathodiques, dépendent fortement du type d’¢lectrode employé.La limite cathodique est due a
la réduction du cation organique et la limite anodique a 1’oxydation du contre-anion. Cependant,
Bonhote en 1996 ainsi que MacFarlane et al [14,15], en 1998 montrent également que cette limite
correspond a la réduction des protons de 1’hétérocycle dans la famille des imidazolium, le proton
en position 2 étant le plus facilement réductible selon Dias. [15] Selon cette interprétation, lorsque
cette position est substituée par un groupement alkyle non réductible, la limite cathodique est
considérablement reculée, ce qui est vérifié expérimentalement : [EMIM'] [NTf] : 4,1V et
[EMMIM*] [NTf,] : 4,7V. La limite anodique, quant a elle, évolue dans le sens correspondant a
une oxydation de plus en plus difficile : halogénures < BF4 < PFs" < CF3SO3< Tf2N", mais les
différences d’un anion a I’autre peuvent étre minimes.

Enfin, notons que I’ordre de stabilité anodique obtenu pour des tétraalklyloniums (qui sont
essentiellement des composés ioniques plutét que des liquides ioniques) ne recoupe que
partiellement I’ordre précédent.

I1.7 ; Structure des liquides ioniques

Liquide ionique = CATION (organique) + ANION (Inorganique Ou Organique)

&
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I1.8 ; Propriétés de 1-methyl imidazol

11.8.1 ; Imidazolium

Tableau I1.1 — Propriétés du liquide ionique imidazolium.

structure formule densité Point Masse molaire
d’ébullition
Rz
mew/i\ _—FRa CsH4 N2 1.23 g/cm? 256 °C 68.077 g/mol

@N

Imidazolium

11.8.2. 1-methyl imidazol

Tableau I1.2 - Propriétés du liquide ionique 1-methylimidazol.

structure Formule densité Point Masse molaire
d’ébullition
Z N
:/ CsHs N2 1.03 g/cm? 198 °C 82.1 g/mol
1—m2th~,rl imidazolium

Tableau I1.3 - Propriétés des liquides ioniques [CsMIM*] [Br7] et [C;MIM?] [Br].

formule EPa25°C Ts °C Ta
[CsMIM*] [Br] liquide -78 275
[C'MIM*] [Br] liquide -73 -

\ﬂ
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I1.9 ; Les applications des liquides ioniques

Les liquides ioniques ont été¢ développés il y a plus d’une vingtaine d’années dans le domaine
de I’¢électrochimie pour la recherche de nouveaux systémes d’énergie. Ces nouveaux milieux ont
ensuite connu un grand intérét dans les domaines de la synthése organique et de la catalyse. Plus
récemment, de nombreux chercheurs ont tenté de mettre en évidence I’intérét des liquides ioniques
dans le domaine des proceédes de I’analyse, et plus particulierement dans les sciences séparatives :
I’extraction liquide — liquide, la chromatographie en phase liquide et gazeuse, et 1’électrophorése
capillaire. Quelques exemples d’applications des liquides ioniques dans les domaines de
I’¢lectrochimie, la synthése organique et la catalyse vont étre développés.

11.9.1 ; Applications en électrochimie

Les propriétés des liquides ioniques telles que leur trés large domaine d’électro-activité, leur
forte conductivité, et leur grande stabilité thermique ont fait de ces nouveaux milieux des candidats
de choix dans la recherche de nouveaux systémes d’énergie (cellule photovoltaique, batterie...).

Pour exemple, Caja et coll [16] , ont montré, dans la recherche des batteries aux ions Li" qui
constitue un axe trés important des batteries rechargeables, que les liquides ioniques, utilisés
comme ¢lectrolyte, permettaient d’avoir une conductivité cinq fois supérieure aux électrolytes a
base de solvant organique et de sel. De plus, leurs domaines d’électro activité peuvent atteindre 4,5
V comparé a 1,2 V pour les électrolytes aqueux et ils offrent une trés bonne stabilité thermique et
une meilleure solubilité que les composés usuels a base d’ammonium quaternaire.

11.9.2 ; Applications dans le domaine des procédés de séparation

Les propriétés physico — chimiques des liquides ioniques telles que la pression de vapeur
négligeable, la non-miscibilit¢é avec d’autres solvants, et la bonne solubilit¢ des composés
organiques et inorganiques, présentent un tres grand intérét dans le domaine des procedes de
séparation et de 1’analyse chimique et en font un milieu de choix pour les sciences séparatives
(extraction liquide- liquide...) [17,18 ,19].

11.9.3 ; Applications en synthése organique et en catalyse

La synthese organique et la catalyse sont certainement les deux domaines en expansion dans
’utilisation des liquides ioniques. Il existe de nombreuses applications des liquides ioniques dans
ces domaines. D’un point de vue chimique, le principal potentiel des liquides ioniques est
d’augmenter le rendement et la cinétique de la réaction et d’améliorer la chimio- et la régio-
sélectivité par rapport aux solvants organiques. D’un point de vue pratique et économique, la
grande variété de liquides ioniques permet d’améliorer les réactions selon les propriétés propres a

chaque liquide [20,21].

Les minéraux argileux sont répandus dans le monde entier et utilisés au quotidien du fait de

leur importante capacité d’adsorption et d’échange ionique. En plus, I’avantage que ces matériaux

|
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ne sont pas toxiques pour 'homme, efficaces et peu coliteuse. Cette famille argileuse attire de plus
en plus l'attention des chercheurs en vue de ses applications dans les domaines industriels,

céramiques, cosmétiques, pharmacie, pétrochimie, traitement des eaux.....etc.

En raison de ces propriétés trés remarquables, les composés d’intercalation de substances
organiques dans des minéraux argileux inorganiques ont fait 1’objet de nombreuses recherches
depuis plusieurs décennies, la facilit¢ d’intercaler dans I’espace interlamellaire des argiles
inorganiques des molécules organiques a été mise en ceuvre. Ainsi, la modification de la bentonite,
argile dont la principale composante est la montmorillonite, par I’insertion d’espéces chimiques

organiques entre les feuillets permet d’augmenter sa capacité d’adsorption.

Le but de notre travail est d’élaborer un support argileux modifi¢ par des liquides ioniques.
Cette ¢laboration consiste a modifier la surface de I’argile par I’intermédiaire de liquides ioniques
choisis afin d’espacer le plus possible I’espace interlamellaire des feuillets du minéral argileux et
lui donner un caractére hydrophobe et organophile. La modification de la montmorillonite, par
I’insertion d’espéces chimiques organiques entre les feuillets permet d’augmenter sa capacité
d’adsorption. De nombreux travaux ont été menés sur des bentonites/smectites pour obtenir des
propriétés voisines de celles des charbons actifs [22]. Ces matériaux modifiés présentent des

grandes capacités d’échange cationique et une remarquable adsorption [23].

Ceci permettra de I'utilisé pour certaines applications : fixation des métaux lourds, ainsi que

les substances organique contenus dans des solutions aqueuses.
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Chapitre III: Partie expérimental, résultats et discussions

II1.1 ; Introduction

Ce chapitre a pour but de présenter les méthodes de préparation des matériaux utilisés au
cours de cette étude ainsi que les différentes méthodes de caractérisation des échantillons préparés.

Tous les solides poreux possédent une capacité d’adsorption propre, qui reste soumise a
I’influence de plusieurs parametres (température, pH, nature et forme chimique de 1’¢lément
adsorbé, ...). Depuis quelques années, les argiles jouent un role significatif dans une gamme variée
de problémes environnementaux, et ses applications augmentent sans cesse. En effet 1’élimination
des métaux lourds par différents types d’argiles s’est avérée trés efficace, et a été appliquée avec

succes dans I’industrie [1].

II1.2 ; Traitement d’argile brute

L’argile utilisée est une montmorillonite de Wyoming provenant du gisement de Crook
Country, Wyoming, USA (University, 915 West State Street, West Lafayette, source Clay Minerals
Repository, SWy-3). Celle-ci est souvent utilisée comme échantillon de référence dans les études
se rapportant aux montmorillonites. Les caractéristiques géologiques et physico-chimiques de cette

argile avant traitement peuvent €tre trouvées sur le site de la société Clay Minerals [2].

Ce matériau présente plusieurs impuretés tels que le quartz, les carbonates, la matiere
organique...
II1.2.1 ; Purification par sédimentation
La sédimentation est une opération qui permet la séparation d’une argile a
granulométrie limitée a 2um. Son principe est que pour des particules bien dispersées dans un
liquide, il existe une relation entre la taille des particules et leur vitesse de chute (v):

2 gri(p-6
v=29 ()
9 1

Avec :

r: Rayon de la particule supposée sphérique
@ : Masse volumique de la particule
6 : Viscosité de I’eau
1 : 10 poises a T = 20c®
Cette opération permet I’élimination d’une partie de quartz, car ce dernier présente
des particules de diameétres plus importants que les argiles, il se dépose avant les particules de

minéral argileux.
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I11.2.2 ; Préparation de la montmorillonite sodique

II1.2.2.1 ; Sédimentation

La méthode consiste a prendre 20g d’argile brute dans 1 litre de I'eau distillée et agiter la
suspension pendant 2 heures, le pH de la suspension est ajusté a 8 en ajoutant de quelques gouttes

de NaOH.

Figure II1.1- le mode de purification de la montmorillonite naturelle.
On récupere apres la fraction argileuse inférieure a 2 um qui se trouve dans la partie

supérieure (400cm?) de I’éprouvette.

Figure II1.2 —Représentation de la montmorillonite en suspension.
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La centrifugation nous permet de récupérer l'argile.

Figure 111.3 — Image représentative de la centrifugeuse.

L’argile récupérée est séchée dans un four a la température 105°C pendant 24 heures. La

fraction argileuse ainsi obtenue est broyée au mortier.

E
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Dispersion de 20g d’argile
dans litre d’eau distillée

Agitation pendant 2h
dans une solution de

Récupération de 400 ml

1

Centrifugation

1

Récupérationde 3 g
d’argile (Particule dont

Figure II1.4: Protocole de sédimentation.
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I11.2.2.2 ; Traitement chimique de I’argile

Le but du traitement chimique est I’¢élimination des sulfures de fer, des matic¢res organiques,
des hydroxydes et des oxydes d’aluminium. La quantité¢ récupérée de la partie précédente est
dispersée dans 250 ml de I’eau oxygéné (H>Oz) sous agitation magnétique (250tr/min) pendant 2
heures a la température 80 °C [3], le mélange argile/(H20>) est ensuite séparé par centrifugation.

I11.2.2.3 ; Echange avec le cation compensateur

Le protocole d'échange suivi est schématisé dans la figure (IIL.5). La quantité récupérée

d'argile doit étre lavée a 1'eau distillée jusqu'a trois fois pour éliminer le chlore(Cl)

10 g de
montmorillonite
sédimentée

Agitation pendant3h <———

ks

Centrifugation
(15min, 4500 trs/min)

-

Précipité argileux

-

Lavage avec |'eau
distillée et séchage a
120 °C

-

Broyage

1L de NaCl

v

A refaire 3
fois

A

v

Figure I1L.5 — Protocole d’échange d’une Montmorillonite avec le cation Na.
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II1.3 ; Synthése de chlorure de 1-methyl-3-(4-vinylbenzyl) imidazol-3-ium [VMIM-CI]

Un mélange équimolaire de chlorométhylstyréne (10 mmol, 1,42 ml) et de 1I-
méthylimidazole (10 mmol, 0.97 ml) est port¢ a 100°C pendant 24 h sous vive agitation
magnétique. Une fois la réaction terminée, le brut réactionnel est lavé avec de I’éther diéthylique (3

x 25 ml), puis séché a pression réduite pour €liminer toute trace de solvant, (Figure II1.6).

S
= N ! 100°C ﬁ{ cl
i >N e . o

24 h

Figure I11.6 — Réaction de quaternisation .

4 6'

-G

3
o

©
Cl

Figure II1.7 — Chlorure de 1-methyl-3-(4-vinylbenzyl) imidazol-3-ium
Rendement (%) : 98.
Aspect physique : liquide visqueux

II1.4 ; Caractérisation de liquide ionique
I11.4.1 ; Caractérisation par résonance magnétique nucléaire (RMN)

I11.4.1.1 ; Principe de la méthode :

La spectroscopie de Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) est basée sur les propriétés
magnétiques de certains noyaux atomiques. Tous les noyaux atomiques possédent une charge en
rotation. Certains noyaux ne sont pas observables en RMN car ils n'ont pas de propriétés
magnétiques. Lorsqu'on soumet une molécule a un champ magnétique externe, ce champ agit non
seulement sur les spins nucléaires, mais en méme temps il induit dans un plan perpendiculaire a sa
direction, une circulation des électrons autour du noyau. D'ou I'existence d'un champ magnétique
interne. Ce dernier peut s'additionner au champ extérieur : c'est le phénoméne de déblindage ou
s'opposer au champ extérieur : c'est le phénomeéne de blindage ou d'écran. Plus le blindage est
intense, plus le noyau doit €tre soumis a un champ extérieur fort pour que se produise la résonance.
Ceci se traduit par un déplacement des pics de résonance vers la droite du spectre. L’inverse dans
le cas du déblindage. L'intensité du blindage ou du déblindage dépend donc de I'environnement du
noyau. Si les protons ont le méme environnement chimique ils résonnent a la méme valeur du

champ : ils sont dits équivalents. Et il y a résonance si la fréquence appliquée correspond a la

&
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fréquence propre du noyau. Le signal (énergie absorbée en fonction de la fréquence) se traduit sous
forme d’un pic. Certains noyaux ne sont pas observables en RMN car ils n'ont pas de propriétés

magnétiques.

Cette méthode nous renseigne sur le squelette de la molécule en atome de carbone C et en
atome d’hydrogeéne H, ¢ a d obtenir les vraies structures des produits de réaction.

Nous avons utilisé la RMN 'H et la RMN '*C pour la caractérisation de notre échantillon.

Les spectres RMN 'H, *C ont été enregistrés a 300 MHz, a I’aide d’un appareil a transformée de
Fourier BRUKER ARX 300 (Universit¢ d’ORAN). Le solvant utilisé pour 1’enregistrement des spectres de
RMN !'H et BC est indiqué pour chaque spectre. Toutes les valeurs des déplacements chimiques sont
exprimées en partie par million (ppm) pour la RMN du proton H ! et du carbone C'". Les constantes de
couplages sont exprimées en Hertz (Hz). Les abréviations suivantes ont été¢ adoptées quant a la multiplicité

des signaux : s singulet, sl singulet large, d doublet, t triplet, q quadruplet, m multiplet.

RMN 'H (300 MHz, D20) : 6 =9.20 (s, 1H, H-2); 7.79 (s, 1H, H-4 ou H-5); 7.72 (s, 1H, H-
4 ou H-5); 7.55; 7.52; 7.41; 7.39 (d, 4H, H-2’, H-3’, H-5’, H-6" ), 6.76 (t, 1H, CH=CH>); 5.91 (d,
1H, CH=CH2z); 5.40 (s, 2H, NCH2); 5.33 (d, 1H, CH=CH2); 3.85 (s, 3H, NCH3).

Tableau II1.1 — analyse de spectre RMN 'H de [VMIM-CI].

Type de proton Multiplicité des signaux (m) Déplacement chimique (ppm) (3)
(1H, H-2) Singulet 9.20

(1H, H-4 ou H-5) Singulet 7.79

(1H, H-4 ou H-5) Singulet 7.72

(4H, H-2’, H-3’, H-5’, H-6) Doublet 7.55;7.52;7.41;7.39

(1H, CH=CH,) Triplet 6.76

(1H, CH=CH>) Doublet 5.91

(2H, NCH>») Singulet 5.40

(1H, CH=CH;) Doublet 5.33

(3H, NCH3) Singulet 3.85

.
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Figure IIIL. 8 — Spectre RMN 'H de [VMIM-CI] dans D20
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Figure II1. 9-Spectre RMN C de [VMIM-CI].

Le spectre RMN 3C ne représente pas les pics du produit, cela est expliqué par la petite

quantité qui a été utilisée pour la caractérisation de 1’échantillon.
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I11.4.2 ; Caractérisation par spectroscopie infrarouge :

On distingue trois régions spectrales bien définies pour [VMIM-CI] :
3500-2600,1800-1300 et 1300-600 cm*

I114.2.1 ; la région spectrale 600-1300 ¢cm!

Les principales bandes caractérisent notre liquide ionique sont regroupé dans le tableau II1.2

suivant :

Tableau II1.2 -Nombre d’onde et attribution des bandes IR de [VMIM-CI] dans la région spectrale

600-1300cm™ (v = élongation; & = déformation; ® = balancement ; p = rotation plan; as

=antisymmetric).

Nombre Attribution Référence
d’onde (cm™)
620 o (N-H)/CH3(N) CN Str 4
637 o (N-H)/CH3(N) CN Str 4
661 o (N-H)/CH3(N) CN Str 4
714 & CH2(N)/6CH3(N) CN 4
735 o (C-H) 4
830 pas(CH2) 4
853 pas(CH2) 4
881 pas(CH2) 4
918 V(N-S) 4
1022 v CH3;N /v CH2N 4
1091 v C-C 4
1109 vC-C 4
1160 v as de cycle CH2(N) et CH3(N) CN, 4
vC-C

E
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Figure III. 10 — Spectre IR en mode ATR de [VMIM-CI| dans le domaine spectral 1300-600 cm™.
I11.4.2.2 ; La région spectrale 1300-1800cm™!
Dans cette région spectrale, les bandes observées sont regroupées dans le tableau suivant :

Tableau II1.3— Nombre d’onde et attribution des bandes IR de [VMIM-CI] dans la région spectrale

1300-1800cm™. (v = élongation; & = déformation; ® = balancement ; p = rotation plane; as

=antisymmetric).
Nombre Attribution Référence
d’onde (cm™)
1334 v(C-C) 4
1358 v(C-C) 4
1389 p(N-H) 4
1409 p(N-H) 4
1427 p(N-H) 1
1450 vC=CetvC=N 4,5,6
1513 v C=C attribué aux vibrations 5
de groupe aromatique dans le
styréne
1562 v C=C de phényle, v N=C de 1,7
I’imidazole/ vas CH2(N), vCH3(N)
CN
1573 v C=C de phényle / vas CH2(N), 1,7
CH3(N) CN
1611 C=C de groupe fonctionnel de 58

v ’alcéne
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1630 v C=C ou vN=C-N de cycle 4
imidazole
1655 v C=C ou vVN=C-N de cycle 4
imidazole
0,1 -
— Vmim-Cl|
‘Q
=
7
c
()
)
c
= 0,01
1300 1400 1500 1600 1700 1800

Nombre d'onde (cm'1)
Figure IIL. 11 — Spectre IR en mode ATR de [VMIM-CI] dans le domaine spectral 1300-1800 cm™.

1114.2.3; Etude dans la région 2600-3500cm!

Les différentes modes de vibrations observées dans cette gamme sont regroupées dans le

tableau suivant :

Tableau. I1I. 4 — Les bandes FTIR/ATR observées et leur assignation pour la région spectrale

3500-1800cm™. (v = élongation; 4 = déformation; ® = balancement; p = rotation plane;

as = antisymmetric).

Nombre d’onde Attribution Référence
(em™)
2828 vs CH 9
2941 vas CH3(N) HCH 4
2973 Vas(CH3) 4
3109 v NC(H)NCH 4
3151 v NC(H)NCH 4
3321 v (N-H) 5

E
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0,2 -

Intensité

0,0

—— Vmim-Cl |

2600 27I00 28I00 29I00 30I00 31I00 32I00 33I00 34I00 35IOO
Nombre d'onde (cm'1)

Figure I1I. 12 —Les spectres FTIR/ATR de [VMIM-CI] dans le domaine spectral 2600-3500cm™.

IIL5 ; Intercalation du liquide ionique dans 1'argile

Nous avons intercalé 1.4g d’argile avec 2.8 g de [VMIM-CI], dans 350 ml de méthanol ; le

mélange est placé sur une table d'agitation (GFL3016) avec une oscillation horizontale pendant un

temps de contact de 24h. L'argile, obtenue par centrifugation, est ensuite séchée et broyée.

I11.6 ; Caractérisation I’argile modifiée

I11.6.1 ; Analyse chimique

Nous avons dans un premier temps caractérisé 1’argile homoionique par 1’analyse chimique

tableau (IIL.5). L'analyse élémentaire de montmorillonite échangée par le cation Na' a été faite au

Service d'analyse des roches et des minéraux du CNRS (Nancy, France) et reporter dans le tableau

IIL.5.
Tableau IIL.5 — Résultats du dosage (% atomique).
Elément |Na | Mg | Al Si K Ca Fe
Atomique | 1.4 | 1.25 | 9.52 | 26.68 | 0.09 0.05 2.56
%

La comparaison avec la composition chimique de la montmorillonite- SWY2 naturelle et des

données qui ont été décrites précédemment [3, 10], montre clairement que la procédure d'échange a

été faite avec succes et que tous 1’échantillon échangé peut étre considérés comme homoionique.

L'analyse chimique a également confirmé l'absence de chlorure qui confirme que la procédure de

lavage de 1’échantillon est compléte.
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I11.6.2 ; Diffraction des rayons X (DRX)
I11.6.2.1 ; Principe

La diffraction des rayons X constitue aujourd‘hui ’'une de ces techniques les plus utiles et les
plus répandues, elle est utilisée de facon préférentielle dans la caractérisation minéralogique d’un
matériau argileux [11, 12] a I'échelle de la maille cristalline avant et aprés divers traitements
physiques et chimiques. Cette méthode est basée sur le postulat qu’une poudre d’une phase

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

En conséquence, chaque espéce cristalline donne un diagramme de rayon X spécifique,
appelé diffractogramme. Les pics de diffraction, obéissent a la loi de Bragg [A n = 2dukisin®, ou n
est ’ordre de diffraction (nombre entier), 4 est la longueur d'onde du faisceau des rayons X
incidents, dniest la distance inter-réticulaire ou distance entre deux plans cristallographique, 0 est le
demi-angle de déviation (moitié de I'angle entre le faisceau incident et la direction du détecteur)].

Comme les plans cristallographiques peuvent étre repérés par les indices de Miller (Ak/), on
peut indexer les pics de diffraction selon ces indices. Les raies dooi correspondent a la distance
interfeuillet de la montmorillonite . Le domaine observé de 1'angle 26 est compris entre 2 et 50°

pour les différentes échantillons .

Les figures III.13 ci-dessous représente le spectre de DRX d’une montmorillonite

intercalée avec [VMIM-CI] comparé avec la montmorillonite sodique.

L'échange du cation Na* dans la MMt par le liquides ionique conduit & une augmentation de
I’espace interfoliaire doo1 confirme que I’espacement interfoliaire est li¢ a la longueur de la chaine
alkyle, c'est ce qu'on trouve dans d'autres travaux [13].Les résultats d'espacement sont indiqués

dans le tableau III. 6.

Dans le cas du minéral organo-argileux modifié¢ avec le liquide ionique, le diffractogramme
est obtenu avec une bonne intensité et le pic de doo1 est bien défini, ce qui peut donner une bonne
indication sur la structure de I'organo- argileux obtenu. Le tableau III.6 montre la doo1 obtenue
avec le liquide ionique incorporé dans la montmorillonite. On remarque que la valeur de l'espace
interfoliaire est 15,1 A correspondant 3 MWy +[VMIM-CI]. Cela indique probablement que le
cation est disposé€ perpendiculairement entre les couches de montmorillonite. Ces résultats
confirment 1’échange entre le cation Na“ par [VMIM] * en raison de la grande affinité pour les

liquides ioniques avec les argiles [13,14].
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—— M-Na
8000 - —— M-Vmim-CI
‘Q
= 6000 11,73A
(/2]
c
[<}]
)
£ 4000
2000 -

Figure I11.13—Spectre DRX de montmorillonite intercalée avec différentes liquides ioniques

Tableau III. 6 — Les valeurs de do: d’une montmorillonite échangée avec [VMIM-CI]

Echantillons door (A)
M-Na 11,73
M- VBMIM -CI 15,1

Remarque: la caractérisation a été faite dans le laboratoire synthese et catalyse de Tiaret(LSCT)

I11.6.3 ; Spectroscopie infrarouge (IRTF) en mode ATR

ATR (Attenuated Total Reflectance) est aujourd'hui la plus largement utilisée pour analyser des
¢chantillons en spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF). Elle permet généralement de faire
une analyse qualitative et quantitative en se servant directement des échantillons (sans préparation).
Ceci est en contraste avec le mode traditionnel de transmission ou 1'échantillon doit étre dilué avec un sel

transparent dans IR, pressé dans une pastille ou pressé sous forme d’ un film mince [15].

Les spectres mesurés par IRTF en mode ATR sont similaires a ceux recueillis par des mesures en

mode transmission. Cependant, des différences subtiles existent pour le phénomeéne physique qui suit :

En mode ATR (figure II1.14), la profondeur de pénétration (D;) de 1’échantillon dépend de longueur

d'onde par la relation :

A

" 2m(n2sin@2-n2)1/2

Aprés correction de I’intensité relative de la bande, le résultat obtenu se ressemble plus étroitement

avec celui du spectre de transmission [16].

&
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onde évanescente

Echantillon | dp ]\ é & 1y

Ir

%ﬂectem'

Figure I11.14 — de la réflexion totale atténuée (ATR).

e Les expériences moyen infrarouge (450 - 4000 cm™) sont effectuées en utilisant un spectrométre
infrarouge de transformée de Fourier (Brukerl[FS66V) équipé d'une source de corps noir, un diviseur de
faisceau KBr et un DLaTGS détecteur pyroélectrique (Deuterated lanthane a Alanine dopé
TriGlycineSulphate). La résolution spectrale est de 2 cm™! et 128 scans sont enregistrés en moyenne pour
chaque spectre. Les mesures sont effectuées avec un accessoire a réflectance totale atténuée (ATR) utilisant
un cristal de diamant mono-réflexion. La poudre d'argile non déshydratée est déposée, elle est 1égérement
compressée sur le cristal ATR afin d'optimiser le contact optique. Les spectres sont enregistrés a la
température ambiante sous vide primaire (2.102atm). La ligne de base est soustraite a partir des spectres qui
sont normalisés sur le maximum de 1'intensité de la bande vSiO 4 991 cm™.

e Les spectres présentés dans cette étude ont €té collectés dans la région du moyen infrarouge
(400 — 4000 cm™) ; cette région correspondant aux empreintes spectrales des groupes fonctionnels

constituant les montmorillonites.

Le spectre IRTF en mode ATR de M-Na présente des bandes caractéristiques de
montmorillonite (Mt) dans la région 400-4000 cm™! (Figure I11.15). La grande bande a 991 cm™ est
attribuée a la vibration d'étirement Si —O de Mt [8, 13, 17]. Les pics de faible intensité a 912 cm!,
882 cm™! et 832 cm! sont attribués au mode de déformation SOH des groupes Al,OH, Fe (III)
AIOH et MgAIOH, respectivement [8, 9, 13, 17].

Les deux bandes a 459 cm™ et 514 cm™! sont attribuées respectivement au mode d’élongation
des groupes Si — O — Al et Si — O — Mg respectivement [8, 3, 14]. Les bandes de vibration de 1'eau

donnent une large bande a 3422 cm’!

attribuée aux vibrations d'étirement asymétriques et
symétriques OH (v-OH), et un pic a 1634 cm™ attribué aux vibrations de déformation (5-OH) [14,
17]. La bande a 3624 cm-1 est liée aux vibrations d'¢longation OH présente dans le groupe Al —

OH — Al de réseau [14, 17].

Aprés échange de cation interfoliaire Na* par [VMIM-CI] *, plusieurs pics sont apparus

1

relative aux molécules organiques. Les petits pics dans la région 1384-1450 cm™ sont

caractéristiques des vibrations de déformation asymétriques des groupes CH> et CH3 des

o
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chaines alkyles [9]. La bande a 1512 cm™ est la signature de 1’élongation des liaisons v C=C de
styréne. Les deux bandes a 1560 et 1572 cm™! sont attribuées a la vibration d’élongation des
liaisons N=C / C=C et C=C de I’imidazole et de phényle respectivement [7, 14]. La bande a
1612 cm™ due a la signature de 1’élongation des liaisons v C=C de groupe fonctionnel alcénes.
La présence d’eau est aussi remarquée par une bande vers 1628cm™ (80H). Les signaux (Vas
(CH>)) et (vs (CH2)) caractéristiques des chaines hydrocarbonées apparaissent a 2923 cm™ et a
2846 cm’!, respectivement [9]. Une bande proche de 3152 cm™ attribuée a la bande v (N — H).

La présence de ces bandes caractéristiques confirme la présence de [VMIM-CI] * sur la

montmorillonite.
1 1 1 1 1 1 1
0,8 -
ba 0,6 -
[
Q nombre d'onde (cm'1)
[ 0,4 -
o -
') — M-Vmim-CI
g on —_ M-Na
0,0 - —p

nombre d'onde (cm'1 )

Figure I11.15 — Spectres IR en condition d’air ambiante des montmorillonites étudiées en mode ATR.
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I11.6.4 ; Etude par analyse thermique gravimétrique ATG :
Les mesures sont effectuées au niveau de laboratoire de Charles coulomb de I’université
Montpellier a I’aide d’un spectrométre ATG Q500 de Instruments AT, la vitesse de chauffage était

de 10 ° C / min a partir de la température ambiante jusqu'a 600 ° C dans l'air.

11] —— M-Na
1 —— M-VmimCI
o 10
o~ 9]
q, ]
(7)) 8 -
m 4
© 7+
& 6] T=100 °C
3 5]
g -
() 3]
o 2]
1] <— T=230°C
0 ] T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
T (°C)

Figure.IIL.16 — Courbes ATG de la montmorillonite sodique et intercalée par [ VMIM-CI].

La courbe ATG du M-Na représente une premiere perte de poids a partir de température
ambiante jusqu’a environ 86 ° C (Figure II1.16: 3,65%) qui a été attribuée a 1'élimination de 1'eau
adsorbée. Dans cette température une faible perte de poids maximale de 1,36 % a été observée pour
montmorillonites intercalée par le liquide ionique ( M-[VMIM-CI]), indiquant que l'intercalation
de liquide ionique donne la montmorillonite un caractére hydrophobe [8].

Les résultats ATG montre aussi que la décomposition de [VMIM-CI] commence a 230 °C.
Pour la montmorillonte sodique (M-Na), une perte de masse de 5,3 % est observée entre 400 et 600
°C qui attribuée a la déshydroxylation de la structure (les groupes hydroxyles) [8, 18]

II1.7 ; Etude par mesures électriques de ’interaction argile/liquide ionique

IIL.7.1 ; Variation de la partie réelle et imaginaire de la permittivité diélectrique en
fonction de la température a différentes fréquences

La permittivité, plus précisément permittivité diélectrique, est une propriété physique qui
décrit la réponse d'un milieu donné a un champ électrique appliqué [11]. Dans cette partie nous
présentons les figures de I’évolution de la permittivité réelle et imaginaire en fonction de la

température a des différentes fréquences pour 1’échantillon étudié.

-
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II1.7.2 ; Variation de la partie réelle et imaginaire de la permittivité diélectrique en fonction
de la température a différentes fréquences

Les figures ci-dessous représentent l'évolution de la partie réelle et imaginaire de la
permittivité électrique en fonction de la température de la montmorillonite mise en contact avec le

liquide ionique.

o < 100 Hz o
4 i < z
. 4 500 Hz 140 . 3 0t
M-VmimClI 1 KHz M-VmimCI 1KHz
120 120- 4 10KHz
@ 10KHz 4100 KHz

100 | < 100 KHz] 100

® 8-

Figure II1.17 — la variation de la partie réelle et imaginaire de la permittivité en fonction de la
température.

On remarque que la permittivité augmente jusqu’a T=330 K, puis diminue au-dela avec
I’augmentation de température. On observe aussi que la permittivité diminue avec I’accroissement
de fréquence.

Le spectre du composé montmorillonite [VMIM-CI] représente un pic pour 100 Hz autour de

330 K, qui s'aplatit lorsque la fréquence augmente.

-
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by

III.7.3;Variation de la conductivité en fonction de la température a différentes

fréquences

. ' . e . . 1000
La figure III.18 représente 1'évolution de conductivité €lectrique en fonction (T) de

la montmorillonite mise en contact avec le liquide ionique.

100 Hz
500 Hz
1 KHz
10 KHz
100 KHz

ANANAA

M-VmimcCI

-5,2 4 HHHUHWLH[HLH[mLT[IHWHHtrftHitH\irftlfthjmihih/t
<

/ttktftkkkkkfkik}i%jft

-5,6
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loge
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1000/T

Figure I11.18 — la variation de conductivité en fonction de température.

D'apres le graphe qui représente la variation de la conductivité en fonction de la température
(Figure II1.18) pour différentes fréquences de la montmorillonite modifi¢e avec le [VMIM-CI], on
remarque deux comportements de la conductivité en fonction de la température, une augmentation
puis une diminution a partir de T= 343K. On constate aussi que la conductivité augmente avec
I’augmentation de fréquence.

I11.8 ; Conclusion

Notre étude a été basée sur I’é¢tude de ’influence de liquide ionique intercalé dans une argile
sodique sur les propriétés structurales spectroscopiques et diélectrique, et les différentes procedes
de préparation de I’argile (sédimentation, traitement chimique, 1’échange cationique), et pour le

liquide ionique (synthese et purification) et ’intercalation de liquide inique avec 1’argile.
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Conclusion Générale

Ce travail a pour objectif de préparer des argiles modifiées par des liquides ioniques pour
d'éventuelles applications.

Nous avons choisi comme matériau de départ une montmorillonite que nous avons traitée en
suivant le mode opératoire connu :

«la purification par sédimentation.

«le traitement chimique avec I'eau oxygénée

«I'échange cationique (on a utilisé le Na comme cation compensateur).

La synthese du liquide ionique [VMIM-CI] a été faite au niveau du laboratoire synthese et
catalyse de Tiaret puis il a éte caractérisé par différentes technique tel que RMN et IRTF.

L'étude par DRX montre I’intercalation de liquide ionique par une augmentation de la
distance basale doo:.

Ainsi, ’analyse des spectres IRTF en mode ATR confirme bien le processus d’intercalation.

L’analyse ATG réveéle une bonne stabilité thermique de liquide ionique.

L'étude par relaxation diélectrique nous a permis de voir 1’évolution de certaines parametres
électriques i.e. permittivité et la conductivité.

Pour terminer, il est clair qu'il faut toujours penser au domaine appliqué par exemple voir
I'adsorption de mélanges polluants organiques, des métaux toxiques par des argiles modifiees avec

le liquide ionique.

&



Résumé
L'objectif de ce travail est de préparer et appliquer de nouvelle montmorillonite modifiée. Le
liquide ionique [VMIM-CI] a été synthétisé et caractérisé par RMN H et IRTF en mode ATR.
L’analyse des spectres DRX de I’argile intercalée par notre liquide ionique montre une variation
significative de la distance interfoliaire (doo1) de 11, 73 & 15,13 A. IRTF en mode ATR montre
bien les bandes caractéristiques de montmorillonite et ainsi de liquide ionique dans le
nonocomposite qui confirme le processus d’intercalation. L’analyse thermique gravimétrique
(ATG) montre une grande stabilité thermique de [VMIM-CI] dans ’argile.
A la fin, I’étude par spectroscopic diélectrique de nano composite, montre 1’effet de
température sur les parameétres électriques (la conductivité et la permittivité).
Mots clés : montmorillonite, liquide ionique, DRX, spectroscopie dielectrique, IRTF.
Abstract
The objective of this work is to prepare and apply new modified montmorillonite. The ionic
liquid [VMIM-C1] was synthesized and characterized by *H NMR and ATR FTIR. The XRD
analysis spectra of the clay intercalated by our ionic liquid shows a significant variation of the
interfoliar distance (doo1) from 11.73 to 15.13 A. ATR FTIR shows well the characteristic bands of
montmorillonite and thus ionic liquid in the nanocoposite that confirms the intercalation process.
Gravimetric thermal analysis (ATG) shows a high thermal stability of [VMIM-CI] in clay.
In the end, the dielectric spectroscopy study of nano composite shows the effect of
temperature on the electrical parameters (conductivity and permittivity).
Key words: montmorillonite, ionic liquid, XRD, dielectric spectroscopy, FTIR.
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