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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'homme dés |'aube de son Histoire. En effet, depuis
I'ere préhistorique, avec leur utilisation pour réaliser les peintures rupestres ou fabriquer les
premieres poteries, jusqu'a I'avenement de I'ére industrielle, les argiles ont traversé 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'homme, 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 I'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 l'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 [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
I'attention des chercheurs. L’échange ionique avec ces composés permet la modification organique
facile de I'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'hydrophobicité 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

<
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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%
w/wW 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
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
premiere 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 caractére 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 technique préliminaire, la méthode de la diffraction des rayons X (DRX) permettra de
valider l'intercalation du liquide ionique dans |'espace interlamellaire.

Comme pierre angulaire de notre étude, une caractérisation diélectrique des systemes argile
liguides ioniques et I'étude de la dynamique des liquides ioniques confinés dans I'espace
interlamellaire de I'argile a été proposée. Cette technique permet d’avoir accés a des informations
liées a la dynamique moléculaire. Ainsi qu’aux phénomeénes 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 controlent 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 (g’)).

Ce mémoire est composé de trois chapitres respectivement.

v
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Dans le chapitre I, une synthése bibliographique est proposée. Il 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 parameétres physicochimiques tels que la densité, la viscosité, la conductivité..ont été
cités.

Le chapitre Il 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 étude se terminera par une conclusion générale rassemblant les différents résultats.
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Chapitre I: Les argiles

Les argiles sont des minéraux en feuillets constitués principalement de silicium,
d’aluminium, d’oxygene (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]

I-1- Généralité

Le terme d’ "argiles" désigne non seulement une formation rocheuse et la matiéere
premiére 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 um).

En tant que matiére premiere brute, I’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 I’étude des argiles par de nombreux laboratoires dans le monde se justifie par
leur abondance dans la nature, I'importance des surfaces qu’elles développent, la présence des
charges électriques sur cette surface et surtout I'’échangeabilité des cations interfoliaires. Ces
derniers, appelés aussi cations compensateurs, sont les principaux éléments responsables de
I’hydratation, du gonflement, de la plasticité et de la thixotropie, et ils conférent a ces argiles des
propriétés hydrophiles. [2]

I-2- 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 tres 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.).
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Chapitre I: Les argiles

Compte tenu dela granulométrie des particules et de leur structure (association de feuillets
de tres faible épaisseur). Les matériaux argileux développent des surfaces spécifiques tres élevées,
comprises entre 5 et 800 m?/g, ce qui leur confére des propriétés d’adsorption trés importantes.
I-3-Classification et structure des minéraux argileux

Les minéraux argileux font partie du groupe des phyllosilicates. Les phyllosilicates sont des
silicates dans lesquels les titraedres de SiO4 forment des feuillets infinis bi-dimentionnels. Les
phyllosilicates sont également appelés plus simplement silicates lamellaires
I-3-1-Structure cristallographique

Les argiles ont une organisation complexe, la description suivante va de la structure de
base a la texture des argiles et concerne:
eCouches
eFeuillets
eParticules élémentaires
e Espace interfoliaire
eCristallites
I-3-1-1-Les couches d’éléments

Les couches d’éléments sont composées de tétraedres ou d’octaedres. [4] Le tétraedre a la
base de la couche tétraédrique (T) est constitué de quatre atomes d’oxygéne et I'équilibre du
tétraédre est maintenu par la présence d’un cation qui est généralement le silicium, Si4+pouvant
étre substitué par AP** introduisant ainsi un déficit de charge compensé par des cations
compensateurs a la surface et entre les feuillets. Chaque tétraédre 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 tétraédres sont tous orientés de la
méme facon. Si chaque oxygene de la base est relié par liaison covalente a deux cations
tétraédriques (ici représenté par le silicium, Figure 1), les oxygénes de sommet ne sont liés qu’a un
seul. lls sont donc chargé négativement avec un déficit de charge de un, compensé par le partage

potentiel de cet oxygéne avec un octaédre.
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@ . atome de silicium

() - atome doxygene

Figure 1.1 :Couche tétraédrique.

L'octaédre a la base de la couche octaédrique (O) est constitué de six groupements
hydroxyles ou atomes d’oxygéne, avec la 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 2).

. -atome d'aluminium

()  :hydroxyles

Figure 1.2 :Couche octaédrique.
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o Oxygene
Tétraedre ~ Octaédre 0 Hydroxyle

O Aluminium/Magnésium

® Silicium

Chaine Tétra¢drique  Chaine Octaédrique

Figure 1.3 : Constituants de base des feuillets, tétraedre et octaédre. [5]
I- 3-1-2-Feuillet

Le feuillet est une superposition de couche tétraédrique et octaédrique. Cet assemblage
est tres stable et tres 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 et
mille nanometre de longueur et de dix Angstrom d'épaisseur. Ces plaquettes sont trés souple
surtout en présence de I'eau donc elles sont déformables.

L'anisotropie des feuillets est tres 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 électron par
maille, (La montmorillonite posséde valeur supérieur a 0.25 électron par maille).

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 et type 2/1 (T/O/T) comme la

montmorillonite.
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STRUCTURE OF

Gouche
Jélradrque

ochiis |.Oxygéne
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MODIFIED FROM GRIM (1962)
Figure 1.4 :Schéma représentatif de Figure I. 5 : Schéma représentatif de
Kaolinite. Montmorillonite[6]

I-3-1-3-Particules élémentaires

Les particules élémentaires sont constituées par un empilement de feuillets élémentaires.
Elle se compose en maximum de dix feuillets empilés grace a des forces électrostatique attractives
entre les ions compensateurs et les feuillets, I'épaisseur est environ de 8 a 10 nanomeétres pour la
taille de particule primaire qui est resté 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]
I-3-1-4- Espace interfoliaire

Les feuillets sont séparés par des espaces interfoliaires. Ces espaces sont de I'ordre de

guelques angstroms. On trouve dans cet espace divers cations tel que : Ca®*, Na* et K, ......etc
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Figure 1.6 : Schéma représentatif de |'espace interfoliaire

I-3-1-5-Cristallite ou tactoide

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

I-3-2-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:

I-3-2-1- Les argiles phylliteuses ou phyllosilicates
i) Minéraux a 7 A
Le feuillet est constitué d'une couche tétraédrique 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.
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Figure 1.7 : Schéma représentatif des cristaux de kaolinite vus au microscope électronique a

balayage.

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
llite.
a- lllite

Les feuillets est de type (2/1) Dans les couches tétraédriques existe un cation Si** sur
quatre est remplacé par un cation AlI**. La déférence fondamentale avec les smectites réside dans
le fait que les ions compensateurs sont (potassium) c’est pour cela l'illite a une capacité d’échange

cationique tres faible. Le potassium situé entre les feuillets compense les charges internes et

bloque toute les Hydratation.
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Figure 1.8 : Schéma représentatif de la structure de minérale argileux (lllite)

b- Smectites

Ce sont des phyllosilicates constitués de deux couches tétraédriques encadrant une couche
octaédrique (figure 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 I'espace interfoliaire pour combler le déficit de la charge.
Les cations interfoliaires que I'on retrouve le plus souvent & I’état naturel (principalement Na“,
Ca®', K' et Mg2+) 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, tandis que les cations plus gros (Rb* et Cs" pour les cations compensateurs Alcalins)
ne le peuvent pas car ils possedent 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.
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Chapitre I: Les argiles

Les positions de ces cations peuvent étre 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 :
eLes 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.

e Les smectites dioctaédriques sont les beidellites, les nontronites et les montmorillonites, ils sont

reliés a la pyrophyllites par leur structure et leur composition.

(D
()~ 0.
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Tetrahedral sheet
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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.
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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.

Quartz N [Chiorte (Mg,AD{SAND [ OF),

(M, AISK O,y (OH),

O Moy
ANTAVYA 00
o 0N
o Mg
o A"

v "

Figure 1.10 : Représentation de la structure du Chlorite

I-3-2-2 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 réguliéere

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 (lllite,
Montmorillonite) et I’'Hyrobiote (vermiculite, Biolite).

iii) Structure a couche ségrégé

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

alternants.
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I1-3-2-3 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.

Groupe de minéraux | Espéce minérale Structure
argileux T (couches de tétraedre)
O (couche d’octaedre)
Kaolinites Kaolinite Minéraux a 2 couches
Halloysite T/OT/O
Dickite
Smectite Montmorillonite Minéraux a 3 couches
Saponite T/0/T \ T/0/T
Beidellite H20, cations
Chlorite Chlorite Minéraux a 3 couches
T/0/T/OT/O/T/O

Tableau I.1 : Classification des principaux groupes de minéraux argileux.

® Oxygene
O Hydroxyle

O Aluminium/Magnésium

@ Silicium

Figure I.11 : Modes d'empilements des couches tétraédrique et octaédriques pour les
argiles T-O (1), T-O-T (2) ou T-O-T-0 (3) [5]
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Parmi I’'ensemble d’argiles citées dans le tableau 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 élevée de ces argiles est due pour I'essentiel a des structure
isomorphiques, cette charge est donc permanente, négative et indépendante du pH. Des cations
compensateurs viennent alors se placer dans I'espace interfoliaire pour combler le déficit de
charge, ces argiles ont une capacité d’échange cationique élevée. 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]
I-4-Propriétés des argiles

Les propriétés bien particulieres des minéraux argileux sont dues a la petite taille, la
structure en feuillets et la charge négative des particules. Pour définir une smectite de facon trés
précie. 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

réle du cation compensateur.
I-4-1- 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 quantité maximale d’ions
positifs susceptibles de participer au phénomene 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]

Il 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 |'addition de montmorillonite pour connaitre
la quantité de la cobaltihéxamine qui disparait; donc il est possible de mesurer la capacité

d'échange cationique.
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En générale, on introduit une quantité précise naturelle dans une solution contenant un
exces de cations, puis on réalise une analyse élémentaire, et enfin on mesure I'évaluation de la
guantité de cations échangés entre la montmorillonite et la solution.

Cette méthode se fait généralement avec NH*, 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 I'argile étudiée. [11]

I-4-2- La surface spécifique

La surface spécifique est une des caractéristiques les plus importantes des sols et des
sédiments. Elle a été liée 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 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 I'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 I'adsorption des molécules simples,

telles que I'azote (N;) 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
gue I'éthyléne glycol (EG), I’éthyléne glycol mono éthylique éther (EGME), le bleu de méthyléne, et
plusieurs autres. [12] Le Bleu de méthyléne est le cation le plus utilisé dans le cas des
phyllosilicates. Les interactions électrostatiques sont présentes dans ce cas entre |'électron m de
cycle aromatique de Bleu de méthylene et la charge négative sur la surface de phyllosilicates.
Il est donc possible d'assurer le recouvrement total sur cette surface par Le Bleu de méthyle qui

est présenté dans la figure suivante :

-
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Figure I.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.
I-4-3- La densité de charge spécifique

Parmi les caractéristiques les plus intéressantes nous avons la densité de charge spécifique
qui est égale au rapport entre la capacité d'échange cationique (CEC) et la surface spécifiques de la
particule argileuse.

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

gonflement des matériaux argileux.

I1-4-4- Gonflement

I-4-4-1-Propriétés de gonflement et le role du cation compensateur

Le gonflement est une séparation des feuillets de montmorillonite jusqu'a I'équilibre
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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 existe 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 tres 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 I'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 deuxieme 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:
I-4-4-2-Le gonflement cristallin (interfoliaire)

Permet I'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

I'existence de |'eau est liée a ses feuillets. L'étude de gonflement cristallin est liée a I'énergie
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d'hydratation des cations compensateurs .

I-4-4-3-Le gonflement osmotique (libre)

Appelé aussi le gonflement macroscopique ou le gonflement libre. Macroscopique
parrapport a I'eau qui est prend une échelle macroscopique, libre parce que I'eau est libre sur les
feuillets d'argile. Il disparait facilement a la température presque de vaporisation de I'eau a 105C°.
Il se produit donc lorsque I'énergie d'hydratation est suffisante pour franchir la barriere de potentiel
due aux forces électrostatiques attractives entre les feuillets. [14]
I-4-4-4-Domaine d’utilisation de I'argile

D'aprés ce qu'on a vu ,Lles types d'argile sont divers; selon leurs propriétés

physique(cristallographique),apparaitra I'importance de ces types,tel que la montmorillonite.

La montmorillonite est utilisée principalement pour les qualités colloidales qu'elle procure.
Préparée en broyage jusqu'a obtention d'une poudre fine ,on I'emploie dans une multitude de

domaines, seule ou en mélange.

Parmi les utilisations principales: échangeur de cations, adjuvant de filtration, sables de
fonderie pour la réalisation des moules, agent de viscosité pour des dispersions, réalisation
d'ouvrages de travaux publics (principalement exécution des excavations dites a parois moulées et
creusement des tunnels par tunneliers a pression de boue), préparation des fluides de forage

(forages d'eau, forages géothermiques,forages pétroliers) et des utilisations pharmaceutiques.
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A température ambiante, les liquides ioniques possédent 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 I'environnement. Les liquides ioniques les
plus étudiés sont ceux basés 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]

Il-1 - 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 I'émission de composés dans I'atmosphére. Afin d’atteindre cet objectif, de
nombreuses propositions ont été faites parmi lesquelles I'utilisation des fluides supercritiques, de
I’eau ou des liquides ioniques. A priori, toute espéce chimique a I'état liquide peut &tre 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 I’ébullition, donc, les sels
fondus a haute température sont des solvants, la principale limitation a I'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 lié a I'incompatibilité de températures de travail .

En effet les températures de travail sont incompatibles avec I'existence méme de ces
especes.

Les liquides ioniques sont, de par leur tension de vapeur négligeable, des solvants tré
intéressants. lls 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 polymeéres ou la chimie pharmaceutique.

Bien que les premieres synthéses des liquides ioniques a base d’anions choloraluminate

ont été mises au point en 1951, par Hurley et coll , ces liquides ioniques, véritablement utilisables
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en tant que solvants de réactions n’ont connu I'intérét que durant les années 70, dans le domaine
de I'électrochimie. 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
fusion (par exemple : AICls~ NaCl, 107 °C). En fonction de la stoechiométrie, il se forme divers
anions complexes de l'aluminium AICl; °, AlCl; °, AlsClp , Ces milieux apparaissent également
intéressants pour leur acidité de Lewis due a la présence en solution de ces ions. Dans un second
temps, un autre mélange de chloroaluminates, basé cette fois sur AlCl; et un halogénurede 1-
alkylpyridinium, a été étudié Malheureusement, les liquides preparés a partir de chloroaluminates,
gu’ils soient composés de cations pyridinium ou de cations imidazolium, sont trop facilement
réductibles et donc tres 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 variété 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 I'association des
cations organiques et les anions inorganiques.

11-2- Définition

Les liguides 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 I'eau), mais un grand nombre
d’entre eux sont liquides a température ambiante. Les LIs sont constitués d’'un cation le plus
souvent organique, associé 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 Lls sont a base de systémes 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 II.1 ).
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Figure Il.1 : schéma représentatif des cations les plus utilisés.
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/AICl5) qui constituent la classe de
liguides ioniques dite de <« premiére génération >, puis, les anions mononucléaires inorganiques
comme les anions halogénures (CI, Br'...), I'anion nitrate (NO3’), I'anion Hexafluorophosphates
(PFg) et I'anion tétrafluoroborates (BF;) ; ou enfin, plus récemment, les anions mononucléaires
organiques tels que [I'anion trifluoromethanesulfonate (Tf) (ou Triflate), I’anion bis

(trifluoromethylsulfonyl) imide (NTf, ) et I'anion di cyanamide (N(CN) ;).
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Nature de I’'anion

Polynucléaire / Mononucléaire

Cl/ [AICl5] inorganique organique
clr,Br,I CF;C0O;, ,CH;COy
NOs, S04 CFsSO0s (Tf)
BF, N(CF;S0O;)
PF¢, SbFs N(CN)>”
CF;3(CF:):COy

Figure 1.2 : Schéma représentatif de Quelques exemples d’anions.

I1-3- Purification et pureté des Lis

La pureté des Lls est un parameétre important pour la plupart des applications car la
présence d’'impuretés peut gravement affecter les propriétés physico-chimiques des Lls et la
réactivité des systémes catalytiques. Comme les Lls sont trés peu volatils, la purification par
distillation n’est pas envisageable axcepté dans des conditions séveres. La purification par
chromatographie est également délicate dans la mesure ou les Lls 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 Lls par spectroscopie infra-rouge,.Par spectroscopie UV ou par
spectrométrie de masse.[7]
1I-4-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 I'air et a I'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:
11-4-1- Viscosité

La viscosité des Lls est en général plus élevée 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 hydrogéne pourraient étre 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 l'ordre suivant : CI” > PF6 > BF4 = NO3™ >Tf,N. En accord avec le fait que,

la viscosité diminue quand la température augmente. [8]
11-4-2- 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
également la température de fusion . Celle-ci est reduite par I'augmentation de la taille des cations
du nombre de substitutions asymétrique et I'augmentation de la taille de '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]
II-4-3- 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
liguides ioniques se comportent comme un solvant non polaire avec les solutés non polaires et de
facon 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 treés intéressante. Si certains se mélangent avec de

I'eau dans toutes les proportions, d'autres se saturent et forment ensuite deux couches. Ce

&
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probleme est principalement controlé par I'anion du liquide ionique et avec le cation il joue un
effet secondaire. La raison est que de fortes liaisons hydrogéne peuvent se former entre |'eau et
I'anion du liquide ionique . [10]
11-4-4- Densité

Les liquides ioniques ont une densité (d) comprise entre (1 a 1,5). Dans le cas des Lls a base
de cation imidazolium, I'augmentation de la chaine alkyle diminue la densité , ainsi que I'addition
d’un troisieme substituant sur le cation. Par contre la densité augmente toujours pour un méme
cation quand la masse molaire de I’anion associé augment et cela selon I'ordre :
ClI” < CH3SO; ™ = BF; "< Tf,N™. Tous ces effets semblent étre reliés a 'encombrement du cation et
de I'anion. D’une maniéere générale, I'augmentation de la température induit une baisse de la
densité. [11]
11-4-5- 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 atmosphére.
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 (PF6> NTf2" = BF4'> ions halogénure) quand le caractere
hygroscopique de I’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.
11-4-6- Toxicité et dangerosité

Jusqu’a aujourd’hui la toxicité des LIs est mal connue ; ainsi certaines études ont été
entreprises pour évaluer quelques propriétés toxicologiques. Des études systématiques,
s’intéressant principalement aux Lls 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
LI est grande. Lintroduction d’une chaine polaire réduit leur toxicité et augmente leur
biodégradabilité. En revanche, aucune tendance n’a pu étre dégagée quant a l'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]

5]
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11-4-7- Stabilité chimique

La manipulation des liquides ioniques dépend de la stabilité de I'anion vis-a-vis de
I’hydrolyse. La pureté des liquides ionique est trés importante pour le déroulement des réactions.
Les liquides ioniques ne peuvent étre distillés et doivent étre synthétisé de maniére pure. Les
liquides ioniques peuvent étre stockés pendant une longue période sans décomposition et sont
hautement polaires. [13]
II-5- Propriété électrochimique des liquides ioniques
11-5-1- Conductivité

Les liquides ioniques présentent une grande conductivité ionique, généralement de I'ordre
de 10™".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
facon 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.
11-5-2- 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
anodigues que cathodiques, dépendent fortement du type d’électrode employé.La limite
cathodique est due a la réduction du cation organique et la limite anodique a I'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 I'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 Vvérifié
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 <
BF; < PFg < CF3SOs < Tf,N', 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 plutdét que des liquides ioniques) ne recoupe que

partiellement I'ordre précédent.

X



Chapitre II:Les liquides ioniques

11-6- Structure des liquides ioniques

Liquide ionique = CATION (organique) + ANION (Inorganique Ou Organique)
II-7- Propriétés de 1-methyl imidazol

11-7-1- Imidazolium

structure formule densité Point Masse molaire
d'ébullition

Ry~ /é Ry CaHaNz | 123glem® | (256°C) | 68,077 g/mol

imidazolium

Tableau Il.1 : Propriétés du liquide ionique imidazolium.

11-7-2- 1-methyl imidazol

structure formule densité Point Masse molaire
d'ebullition
7N
/ CsHsN2 1.03 ¢/ cm? (198 °C) 82,1 g/mol
N=—
1-methyl imidazol

Tableau 1.2 : Propriétés du liquide ionique 1-methylimidazol.

29
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1I-7-3- Liquide ionique Bromure de 1-pentyl-3-méthylimidazolium et Bromure de 1-

heptyl-3-méthylimidazolium

Figure 11.3 : Structure Bromure de 1-pentyl-3-méthylimidazolium.

Figure 11.4 : Structure de Bromure de 1-heptyl-3- méthylimidazolium.

formule EPa25°C| Ts °C Ta

[CsMIM™][Br ] o
Liquide -78 275

[C7MIM™][Br"] o
Liquide -73 -

Tableau I1.3 : Propriétés des liquides ioniques [CsMIM™] [Br] et [C;MIM*] [Br].
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11-8- 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 systemes 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
liguides ionigques dans le domaine des procédes de I'analyse, et plus particulierement dans les
sciences séparatives : I'extraction liquide — liquide, la chromatographie en phase liquide et
gazeuse, et |'électrophorese capillaire. Quelques exemples d’applications des liquides ioniques
dans les domaines de I'électrochimie, la synthése organique et la catalyse vont étre développés.
11-8-1-Applications en électrochimie

Les propriétés des liquides ioniques telles que leur tres 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 électrolyte, permettaient d’avoir une conductivité cing fois supérieure aux électrolytes a
base de solvant organique et de sel. De plus, leurs domaines d’électro activité peuvent atteindre
4,5V 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.
11-8-2- Applications dans le domaine des procédés de séparation

Les propriétés physico — chimiques des liquides ioniques telles que la pression de vapeur
négligeable, la non-miscibilité avec d’autres solvants, et la bonne solubilité des composés
organiques et inorganiques, présentent un tres grand intérét dans le domaine des procédes de
séparation et de I'analyse chimique et en font un milieu de choix pour les sciences séparatives
(extraction liquide- liquide...)[17,18 ,19]..
11-8-3- Applications en synthése organique et en catalyse

La synthése 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-
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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 ne sont pas toxiques pour I'homme, efficaces et peu colteuse. Cette famille argileuse
attire de plus en plus I'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 tres remarquables, les composés d’intercalation de substances

organiques dans des minéraux argileux inorganiques ont fait I'objet de nombreuses recherches

depuis plusieurs décennies, la facilité d’intercaler dans I'espace interlamellaire des argiles
inorganiques des molécules organiques a été mise en oeuvre. Ainsi, la modification de Ia
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 modifié par des liquides ioniques.
Cette élaboration 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 caractere 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].

Ce-ci permettra de l'utilisér pour certaines applications:fictation des métaux lourds, ainsi que les

substances organique contenus dans des solution aqueuses.
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Chapitre III:Partie expérimentale,résultas et discussions

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 la caractérisation des échantillons
préparés.

I1l-1-Introduction

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

appliquée avec succés dans l'industrie [1].

llI-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 étre trouvées sur le site de la société Clay Minerals [2].

Ce matériau présente plusieurs impuretés tels que le quartz, les carbonates, la matiéere
organique...
lll-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=9)

\Y S

Avec :

r : rayon de la particule supposée sphérique
@ : Masse volumique de la particule
0 : Viscosité de I'eau

1 : 10 poises a T = 20c®
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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.

lll-2-2- Préparation de la montmorillonite sodique
lll- 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 Il.1 : le mode de purification de la montmorillonite naturelle.
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on récupere apres la fraction argileuse inférieure a 2 um qui se trouve dans la partie

supérieure (400cm?) de I'éprouvette.

Figure 111.2: Représentation de la montmorillonite en suspension.

La centrifugation nous permet de récupérer l'argile.
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Figure 111.3: Image représentative de la centrifugeuse.
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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 .

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

L

Agitation pendant 2h

dans une solution de

A
€po

\
u
s pendant 24H

Récupération de 400 ml
ar siphonage

Centrifugation

-

Récupérationde 3 g
d’argile (Particule dont

Figure I11.4: Protocole de sédimentation.
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l1l-2-2-2- Traitement chimique de I'argile

Le but du traitement chimique est I’élimination des sulfures de fer, des matieres
organiques, des hydroxydes et des oxydes d’aluminium. La quantité récupérée de la partie
précédente est dispersée dans 250 ml de l'eau oxygéné (H,0,) sous agitation magnétique
(250tr/min) pendant 2 heures a la température 80 °C [3], le mélange argile/(H,0,) est ensuite

séparé par centrifugation.
llI-2-2-3- Echange avec le cation compensateur

Le protocole d'échange suivi est schématisé dans la figure (l11.5). La quantité récupérée

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

10 g de
montmorillonite
sédimentée

1L de NaCl . | Agitation pendant3h <
Centrifugation
(15min, 4500 trs/min)

. A refaire 3

e i < fois
Précipité argileux <

-

Lavage avec |'eau

v

v

distillée et séchage a
120 °C

.

Broyage

Figure I11.5: Protocole d’échange d’'une Montmorillonite avec le cation Na.
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llI-3-Synthése du liquide ionique

Le liquide ionique est synthétisé selon le mode opératoire présenté dans la référence [4].
Un mélange de 1-methyl-imidazole (2 mL, 25 mmol) et Chlorure de 4-vinylbenzyle (3,51 ml, 25
mmol) a été chauffé pendant 24 h a 100°C. Le produit brut est lavé avec I'éther diéthylique Et,0

(3-80ml), (Figure lll.6).

1-Methyl-1Himidazole 1-Chloromethyl-4-vinyl-benzene CHorure de 3-Hethyl-1-(4-vinyl benz yi Hmidazd-3-
ILImM

Figure I11.6: Réaction de quaternisation de I'azote.
llI-4-Echange anionique du liquide ionique

Un mélange équimolaire de chlorure de 3-methyl-1-(4-vinylbenzyl)-imidazol-3-ium (0,09
mol / 2 g) et I'acide sulfurique H,S04 ou acide phosphorique H3PO,4 (0,09 mol / 1 ml) dissous dans
30 ml d'acétonitrile agité vigoureusement a température ambiante (liquide initial homogene

moyen) pendant 5 jours (Figure II.7). Ensuite, le produit obtenu a été lavé avec diéthyl éther (3 a

80 ml).

Figure Ill.7:Réaction d'échange d'anions.

llI-5-Intercalation du liquide ionique dans l'argile

Nous avons intercalé 1g d’argile avec 1 g de VBMIM-CI" ,VBMIM-HSO, et VBMIM -H,PO4
dans 250 ml d’eau distillée ; 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.
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lll-6- Diffraction des rayons X (DRX)

IlI-6-1- Principe

La diffraction des rayons X constitue aujourd‘hui I'une de ces techniques les plus utiles et
les plus répandues, elle est utilisée de fagon préférentielle dans la caractérisation minéralogique
d'un matériau argileux [5,6] a I'échelle de la maille cristalline avant et apres divers traitements
physiques et chimiques. Cette méthode est basée sur le postulat qu’une poudre d’une phase

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

En conséquence, chaque espece cristalline donne un diagramme de rayon X spécifique,
appelé diffractogramme. Les pics de diffraction, obéissent a la loi de Bragg A n = 2dsin®
ou n est I'ordre de diffraction (nombre entier), A est la longueur d'onde du faisceau des rayons X
incidents, dyg est la distance inter-réticulaire ou distance entre deux plans cristallographique, 6
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 (hkl),
on peut indexer les pics de diffraction selon ces indices.Les raies dgg; correspondent a la distance
interfeuillet de la montmorillonite . Le domaine observé de I'angle 20 est compris entre 2 et 50°

pour les différentes échantillons .

l11-6-2- Caractérisation par (DRX) des échantillons

Les figures 111.8 (a,b,c,d) ci dessous représente le spectre de DRX d’une montmorillonite

intercalée avec trois anions comparé avec la montmorillonite sodique.

L'échange du cation Na® dans la MMt par les trois liquides ioniques conduit a une
augmentation de I'espace interfoliaire dgg; confirme que I'espacement interfoliaire est lié a la
longueur de la chaine alkyle, c'est ce qu'on trouve dans d'autres travaux [8].Les résultats

d'espacement sont indiqués dans le tableau 1.

Dans le cas du minéral organo-argileux modifié avec le liquide ionique contenant I'anion
HSO,4 et CI, les diffractogrammes sont obtenus avec une bonne intensité et le pic de dgo; est bien
défini, ce qui peut donner une bonne indication sur la structure de I'organo- argileux obtenu.Le

tableau lll.1 montre la dgp; obtenue avec des différentes liquides ioniques incorporées dans la

s
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montmorillonite. On remarque que la valeur maximale et minimale de I'espace interfoliaire est

entre 14,74 et 14,5 A correspondant a MWy +[VBMIM] [Cl] et MWy + [VBMIM] [H,PO4]

respectivement. Cela indique probablement que les cations sont disposés perpendiculairement

entre les couches de montmorillonite. Ces résultats confirment 'échange entre le cation Na* par

[VBMIM] * en raison de la grande affinité pour les liquides ioniques avec les argiles [7,8].
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Figure Il1.8:Spectre DRX de montmorillonite intercalée avec différentes liquides ioniques.
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échantillons doos (A)
M-Na 11,73

M- VBMIM -CI 14,74
M- VBMIM -HSO, 14,67
M- VBMIM -H,PO, 14,52

Tableau lll. 1 : Les valeurs de dgo; d’'une montmorillonite échangée avec différentes liquides

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

llI-7- Mesure par spectroscopie diélectrique

L'étude des argiles par spectroscopie diélectrique est un moyen puissant qui permet d’avoir
acces a des informations liées a la dynamique moléculaire. Ainsi qu’aux phénomeénes qui ont lieu
au niveau des interfaces liquide ionique/argile/électrodes. L’analyse par cette technique
spectroscopique a permet d’analyser la conductivité de complexe (mentmorillonite-liquide
ionique). On peut atteindre par ces mesures, la valeur de &' (permittivité réelle), de €"
(permittivité imaginaire) et de o (la conductivité).

l11-7-1 Principe de la mesure par spectroscopie diélectrique

Quand un isolant est soumis a un champ électrique E(t) dépendant du temps, un courant I(t)
traverse le matériau. Ce courant est une image de la polarisation mais également de Ia
conduction du matériau. La densité de courant J(t) est la somme des densités du courant de
conduction ogE(t) et du courant de déplacement [9], le courant de diffusion est négligeable

devant les autres courants

J(t)= ooE(t) O]
dt

0o : Représente la conductivité qui correspond au courant de conduction.

Aux basses fréquences, la conductivité résulte de la contribution de plusieurs mécanismes de

conduction. Dans de nombreux matériaux isolants, la conduction est dominée par le transport

des ions libres. La conduction ne provoque pas d’accumulation de charge ni de stockage

d’énergie dans le matériau. Aux basses fréquences, I'effet de la conductivité ionique se traduit

par une variation de €" proportionnelle a 1/f.

<]
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A

Courant
Anneau de T mesure
garde o
Espacement des Tension
électrodes appliquée
(Epaisseur de
1’échantillon)

Figure lll. 9: Montage de I'échantillon entre les électrodes.

11I-7-2- Etude par mesures électriques de l'interaction argile/liquide ionique

l1I-7-2-1 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 [9]. 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 les échantillons étudiés (montmorillonite purifiée
et celle modifiée par les trois liquides ioniques).

Partie réelle (permittivité) € et partie imaginaire €” (perte diélectrique) de la fonction
diélectrique relative complexe €*(w)=¢€'-je" des échantillons sont donnés dans les Eq. (1) et

(2), respectivement:

_tg Cp
g'=— pupCRER (1)

o
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Ou tg est I'épaisseur du mélange LI- MMT.
A est la surface de I'électrode de la cellule et €9 (8,854*10™*2 F/m) est la constante diélectrique de
I'espace libre[10].

L'interprétation des mesures de permittivité diélectrique en fonction de la fréquence
pour des systémes argile/liquide est rendue complexe par le fait que plusieurs phénomeénes
contribuent a la permittivité diélectrique, en plus de la relaxation dipolaire. En particulier,
lorsque la teneur en liqguide augmente, les cations échangeables commencent a se déplacer
d’une maniere relativement libre prés de la surface des particules d’argile. Ce déplacement
contribue de maniere importante a la partie imaginaire de la permittivité diélectrique, ce qui
rend I'observation de la relaxation dipolaire difficile[11].

l1I-7-2-1-1 Variation de la partie réelle de la permittivité diélectrique en fonction

de la température a différentes fréquences

Les figures ci-dessous représentent |'évolution de la partie réelle de la permittivité
électrique en fonction de la température de la montmorillonite mise en contact avec les trois

liquides ioniques.
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Figure 111.10 : |la variation de la partie réelle de la permittivité en fonction de la température

la permittivité M-Na M-VBMIM-CI M-VBMIM-HSO, | M-VBMIM-H;,PO4
réelle (¢') pour f

=100 Hz

€'a30°C 1681.38 5687 40.60 56.12
gar0°C 2734.10 4980.17 98.84 122.12

Tableau Ill.2 : Variation de la permittivité réelle (¢') pour f= 100Hz et pour deux
températures T= 30 °C et T= 70 °C pour tous les échantillons.

La plus grande valeur de la permittivité réelle (¢’) est présentée par le mélange
montmorillonite/liquide ionique M-VBMIM-CI qui est de l'ordre de trois fois de celle de la
montmorillonite sodique.

Les deux autres matériaux M-VBMIM-HSO4M-VBMIM-H,PO, présentent des valeurs
proches et petites par rapport a la montmorillonite M-VBMIM-CI

Il y'a une variation importante de la valeur de permittivité en allant de 100 Hz a 500 Hz,
puis les valeurs se rapprochent entre 500 Hz et 100 KHz pour les échantillons 1, 3 et 4.
Le spectre du composé montmorillonite VBMIM-CI représente un pic pour 100 Hz autour de 320
K, qui s'aplatit lorsque la fréquence augmente.

L'effet de l'intercalation du liquide ionique apparait clair en comparant les valeurs

obtenues avec la montmorillonite sodique et celles des liquides ioniques.
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lll-7-2-1-2 Variation de la partie imaginaire de la permittivité diélectrique en
fonction de la température a différentes fréquences
Les figures ci-dessous représentent I'évolution de la partie imaginaire de la permittivité

électrique en fonction de la température de la montmorillonite mise en contact avec les trois

liquides ioniques.
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Figure lll.11: |a variation de la partie imaginaire de la permittivité en fonction de la température.
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la permittivité M-Na M-VBMIM-CI M-VBMIM-HSO, | M-VBMIM-H;,PQO4
imaginaire (€”)

pour f

=100 Hz

€’a30°C 1667 9676.3 182.65 182.48
€’a70°C 2770.52 9768 530.05 491

Tableau II1.3 : Variation de la permittivité imaginaire (¢”) pour f= 100Hz et pour deux

températures T= 30 °C et T= 70 °C pour tous les échantillons.

La montmorillonite modifiée par le VBMIM-CI présente une grande valeur de permittivité

imaginaire (€”) qui reste a peu prées la méme en allant de 30°C a 70 °C.

L'influence de la température est trés claire, selon les données du tableau ci-dessus on

trouve une augmentation de trois fois pour les deux matériaux M-VBMIM-HSO, et 2.7 fois pour

M-VBMIM-H,PQ,4 en allant de 30°C a 70 °C.

Les deux montmorillonites M-VBMIM -HSO,4 et M-VBMIM -H,PQO,4 présentent des faibles

permittivités par rapport a la montmorillonite M-VBMIM -CI

|'effet de I'anion.

ce qui montre encore une fois

11I-7-2-2 Variation de la conductivité en fonction de la température a différentes

fréquences

Les figures ci-dessous représentent I'évolution de conductivité électrique en fonction

1000

(T) de la montmorillonite mise en contact avec les trois liquides ioniques.
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Figure 111.12 : la variation de conductivité en fonction de température.

La conductivité suit la loi d'Arrhénius :

Ea: I'énergie d'activation

0= 0p . exp (-Ea / kT)

D'aprés le graphe qui représente la variation de la conductivité en fonction de la

température pour différentes fréquences de la montmorillonite modifiée avec le VBMIM-CI ,on

remarque deux comportements de la conductivité en fonction de la température, une

augmentation puis une diminution a partir d'une température que nous avons déterminé pour
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une fréquence de 100 Hz qui est égale a 42°C . L'énergie d'activation de cette montmorillonite

modifiée au dessous de cette température est calculée et présentée dans le tableau (111.4).

Ea(eV)
100Hz 500Hz 1KHz 10 KHz 100 KHz

M-Na 0.0035 0.0019 0.0026 0.0078 0.026
M-VBMIM-CI 0.13 0.11 0.11 0.11 0.11
M-VBMIM- 0.08 0.084 0.084 0.074 0.041
HSO,

M-VBMIM- 0.075 0.074 0.072 0.06 0.035
H,PO,4

Tableau lll.4 : L'énergie d'activation.

L'énergie d'activation la plus baisse c'est de la montmorillonite purifiée Ea =0.008eV ,pour la
montmorillonite modifiée par VBMIM-C|I Ea=0.12 eV, avec VBMIM-HSO,4 et VBMIM-H,PO,4 on a

trouvé respectivement Ea =0.065 eV , Ea =0.063 eV .
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Figure I11.13: Comparaison de la conductivité en fonction de la température pour la fréquence

100 Hz des trois échantillons intercalés.
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Figure 111.14: Comparaison de la conductivité en fonction de la température pour la fréquence

100 Hz des trois échantillons intercalés.

D'aprés les deux graphes de la comparaison, on constate que I'échantillon M-VBMIM-CI est plus
conducteur que les deux autres a 100 Hz et 100 KHz. Ce qui confirme l'influence de la nature

d'anion (le choix d'anion a un effet trés important)

l1I-7-2-3 Variation de la partie réelle et imaginaire de la permittivité diélectrique

en fonction de la fréquence a température ambiante
La permittivité diélectrique, €*, est une grandeur complexe qu’on peut écrire sous la forme:
ex=¢'-ig

€ ' représente le transfert d’énergie par les courants de déplacement, tandis que €"” correspond a

la perte d’énergie due au retard de la polarisation.
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Figure 111.15 : la variation de partie réelle en fonction de fréquence.
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Figure l11.16 : |a variation de partie imaginaire en fonction de fréquence.
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Nous avons représenté les spectres de permittivité diélectrique (partie réelle €', et partie
imaginaire €”) pour les différents mélanges montmorillonite/Lls. La figure IIl.15 présente les
spectres obtenus de la variation de partie réelle en fonction de la fréquence. La figure Il.16 présente
les spectres obtenus de la variation de partie imaginaire en fonction de la fréquence. L’évolution des
parties réelles et imaginaires présentent des fonctions décroissantes de la fréquence, les valeurs
atteintes a basse fréquence sont élevées, si on augmente la fréquence, les constantes
diélectriques réelles et imaginaires se comportent de la méme fagon pour les quatre composés
(la partie réelle et la partie imaginaire vont a décroitre rapidement). puis elle va prendre des valeurs

fixes en formant un plateau puor toutes les argiles modifiées et purifiée.

l1l-7-2-4 Variation de la partie réelle et imaginaire de la conductivité en fonction

de la fréquence a température ambiante
La conductivité électrique, o*, est une grandeur complexe qu’on peut écrire sous la forme
o*=0' +io”
o' représente le transfert d’énergie par migration des charges (conduction ohmique), tandis que
o” représente la dissipation due a la vitesse finie des porteurs de charges et aux différentes

pertes par dispersion (réactions chimiques ou pertes thermiques) [11].
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Figure 111.17 : la variation de la conductivité réel en fonction de fréquence.
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La conductivité M-Na M-VBMIM-CI M-VBMIM-H,PO, | M-VBMIM-HSO4
réel (o') pour

=300 °C

Log(c)'a 10 KHz -6.84 -7.09 -8.28 -8.44
Log(o)'a 200 KHz -6.29 -6.71 -7.74 -7.74

Tableau II1.5 : Variation de la conductivité réel (c') pour T= 100Hz et pour deux

Fréquences f= 10 KHz et f= 200 KHz pour tous les échantillons.

T= 300K
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_E ] m-un—"H /
= |
= ="
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=] f- M-VBMIM-HSO4
-8,0 J —m— M-VBMIM-H2PO4
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Figure 111.18 : |a variation de la conductivité imaginaire fonction de fréquence.

La conductivité M-Na M-VBMIM-CI M-VBMIM-HSO4 | M-VBMIM-
réel (o') pour H.PO

=300 °C 2rea
Logo' a 10 KHz -6.78 -7.23 -8.04 -8.15
Logo' a 200 KHz -6.46 -6.28 -6.94 -7.01

Tableau I1.6 : Variation de la conductivité réel (c¢') pour T= 100Hz et pour deux
fréquences f= 10 KHz et f= 200 KHz pour tous les échantillons.
La vraie partie ¢' de la conductivité a été obtenue a partir de I'équation suivante: 0'=wgye"
Or w= 2mf est la fréquence angulaire du champ électrique alternatif appliqué. Les Figure
(11.17; 111.18) montrent que la partie réelle o' de la conductivité en courant alternatif des
matériaux augmente d'une facon rapide ,puis elle va former des plateaux pour les quatre

matériaux, on remarque que la montmorillonite purifiée attient la plus grande valeur puis la M-

Xl



Chapitre III:Partie expérimentale,résultas et discussions

VBMIM-Cl , M-VBMIM-HSO,; et M-VBMIM-H,PO, pour la conductivité imaginaire ¢", l'ordre

change pour la conductivité réelle ¢'.

N
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Conclusion Générale

Conclusion Générale

Ce travail a pour objectif de préparer des argiles modifiées par des liquides ioniques pour
d'éventuelles applications. Signalons que les liquides ioniques sont considérés comme des

meilleurs moyens d'extraction et de récupération des métaux lourds.

Nous avons choisi comme matériau de départ une montmorillonite que nous avons traité

en suivant le mode opératoire connu:

ela purification par sédimentation.

ele traitement chimique avec I'eau oxygénée

e|'échange cationique(on a utilisé le Na comme cation compensateur).

La synthese du liquide ionique VBMIM-CI a été faite au niveau du laboratoire de méme que

les deux autres liquides ioniques : VBMIM-HSO,4; VBMIM- H3PO,4 obtenus par échange anionique.

L'étude par DRX montre l'influence de l'intercalation des liquides ioniques par une

augmentation de la distance basale doo;.

L'étude par relaxation diélectrique nous a permis de voir l'effet de I'anion sur les
parametres électriques. La présence des anions provoquent des transferts de charges dans

I'interfaces argile/ liquide ionique.

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

avec ces liquides ioniques.




Résumé

L'objectif de cette étude est de préparer et appliquer de nouvelle montmorillonite

modifiée.cette argile a été intercalée par les liquides ioniques [VBMIM-CI-],[ VBMIM-HSO4]et

[ VBMIM-H2P04].0n a utilisé deux technique de caractérisation: la (DRX) difraction des

rayons X et la spectroscopie diélectrique.

Nos résultats ont montré que le choix d'anion mis en réaction avec le liquide ionique a un effet
trés important sur les paramétres électriques (la conductivité et la permittivité),les spectres de

la DRX nous confirme l'intercalation.

Mots clés : montmorillonite, liquide ionique, DRX, spectroscopie diélectrique, conductivité,
permittivité.

Abstract

The objective of this study is to prepare and apply new modified montmorillonite. This clay has
been intercalated by ionic liquids [VBMIM-CI-], [VBMIM-HSO4] and [VBMIM-H2P04].Two
characterization techniques were used: X-ray diffraction (XRD) and dielectric spectroscopy.

Our results have shown that the choice of anion reacted with the ionic liquid has a very
important effect on the electrical parameters (conductivity and permittivity), the spectra of the
DRX confirms the intercalation.

Key words: montmorillonite, ionic liquid, XRD, dielectric spectroscopy,
conductivity, permittivity

_] 4.\.1‘54;\}.” dj\}.d\ 0l e\aﬁ\ d.\‘)ku.c 3 JJJAJ\ ds:ud\ C\,}L}y‘)}d.}}d\ M}Mﬁaﬂ\‘)ﬂ‘ 0l u.nk_u@J\
ekl A J21s [VBMIM-H,PO,] s [VBMIM-HSO,]¢ [-VBMIM-CI
.spectroscopie diélectriqued: b o Jdaill 5 (DRX) Al 2231 3 gon 1 Cipa il CLES (g () pladia o

Llia gall) 4l 5eSll cladrall e lan age il 4l 551 i) s Aleliiall <l V) il of Ladlss < yelal ad)
LY Dlee g DRX bkl () LS ¢ (Laalandl

« &3la 54l ¢ spectroscopie diélectrique « XRD ¢ s} Jilull ¢ i 5 5 s sall zAgalifial) cilalsl)
Laladll




