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Introduction générale

Introduction genérale

Les smectites sont des argiles de structures lamellaires. Elles sont présentes en grande
quantité dans les sols de la croute terrestre. Ces minéraux ont en particulier la propriété de se
disperser et de gonfler, lors de leur hydratation, pour former des suspensions plus ou moins stables,
puis de se solidifier lors de leur séchage.

La composition chimique de ces matériaux gonflants résulte de la présence de substitutions
isomorphes qui conférent a leurs feuillets une charge électrique. Cette derniere, souvent négative, est
compensée par des cations qui vont se positionner a la surface des feuillets dans 1’espace interfoliaire.
C’est évidemment a ces caractéristiques singulieres que sont dues les propriétés d’hydratation, de
gonflement et de dispersion des smectites. Lorsque ce type d’argile est dispersée dans I’eau, ces
cations compensateurs, appelés également cations échangeables, peuvent alors étre substitués par
ceux présents dans la solution. Le comportement colloidal de ces argiles en suspension varie selon la
valence et les propriétés d’hydratation des cations compensateurs, la teneur et I’activité de 1’eau et la
force ionique de la solution.

Du fait de ces propriétés de gonflement et d’échange ionique, les smectites jouent un role

important sur la formation et la consolidation des terrains sédimentaires, sur la stabilité mécanique
des sols et sur la nutrition des plantes. D’autre part, en raison de leur grande surface spécifique et de
leur capacité d’adsorption, elles jouent un réle primordial sur la fixation des polluants par le sol
(métaux lourds, matieres radioactives, pesticides, etc.).
Toutes les caractéristiques physico-chimiques et mécaniques que nous venons de citer conférent aux
smectites des qualités qui font d’elles des matériaux largement exploités par 1’homme, depuis la
préhistoire, dans les domaines de I’habitat (briques/tuiles), des poteries et des cosmétiques (masques
d’argiles, maquillage). Depuis ces temps anciens, leurs usages se sont considérablement diversifiés et
étendus aux échelles industrielles dans les secteurs : alimentaire, cosmétique, chimique et
biochimique, pharmaceutique, génie chimique, génie civil, pétrolier, etc...

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 1’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’especes chimiques organiques entre les feuillets permet d’augmenter sa capacité

d’adsorption. De nombreux travaux ont ét€¢ menés sur ces bentonites/smectites pour obtenir des
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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
’argile minérale. 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 récupeération élevées (86,9-97,7%) [6]. D’autres travaux intéressants relatifs a 1’interaction liquide
ionique-argile et applications sont cités dans les réferences [7-10].

Le travail présenté dans ce manuscrit, s inscrit dans ce cadre et a pour centre d’intérét principal la

préparation et 1’application de nouvelles bentonites modifiées. L’idée est de modifier la structure de
la montmorillonite en intercalant des liquides ioniques dans le volume interlamellaire afin d’espacer
le plus possible les feuillets du minéral argileux, puis donner un caractere hydrophobe et organophile
au matériau. 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.
L’étude que nous avons conduite a d’abord consisté a traiter cette argile naturelle de maniére a la
purifier puis a la traiter de maniére a échanger tous ses cations d’origine et la rendre homoionique
(saturée par du sodium). Dans une étape qui suit, nous avons intercalé le liquide ionique a base de
d’imidazolium (Chlorure de 1-methyl-3-(4-vinylbenzyl) imidazol-3-ium.) synthétisé au Laboratoire.
Nous avons ensuite caractérisé toutes les montmorillonites ainsi obtenues par analyse chimique
élémentaire, diffraction des rayons X, IR, ATG et Spectroscopie d’Impédance Complexe (SIC).

Une caractérisation diélectrique des systémes argile liquides ioniques et I’étude de la dynamique
des liquides ioniques confinés dans I’espace interlamellaire de l’argile a été proposée. Cette
technique permet d’avoir accés a des informations liées a la dynamique moléculaire ainsi qu’aux
phénoménes 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 paramétres qui contrélent ce
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comportement. Nous nous sommes intéressé a la conductivité électrique (o), a la constante

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

Ce manuscrit est structuré de la maniere suivante :

Le chapitre | rappelle les caractéristiques structurales, de transport ionique ainsi que d’adsorption
déja connues des argiles et des montmorillonites en particulier.

Nous présentons ensuite, dans un deuxieme chapitre, les différentes propriétés des liquides ioniques.
Le troisieme chapitre est consacré aux modes opératoires relatifs a la purification et 1’échange
homoionique de la montmorillonite étudiée d’une part et a I’intercalation du liquide ionique d’autre
part. Nous rapportons de méme les résultats des différentes caractérisations utilisées : Diffraction des
rayons X, Infrarouge, ATG et Spéctrocopie d’Impédance Complexe (SIC). On note qu’il s’agit d’une
suite d’un travail [11] effectué au laboratoire et qui manquait de certaines caractérisations qu’on ne
possédait pas.

Enfin, pour clore notre travail, nous présentons une conclusion générale ou nous soulignons les

points essentiels qui peuvent étre dégagés de notre étude
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Chapitre. I - Les argiles

Introduction :

Ce premier chapitre est donc consacré a une synthése bibliographique dont les objectifs sont
de rappeler les grandes caractéristiques des argiles ainsi que les principes des processus
d’adsorption d’eau, on s’est basé dans cette synthese a un travail qui a été fait auparavant [1].
1.2 Définition des argiles :

La premiere définition « scientifique » connue de I’argile date de 1546. Ce sont succédees
ensuite des définitions, qui avaient toutes en commun des critéres fondés sur la plasticité
ainsi que sur la taille des particules. Les argiles étaient présentées comme des matériaux
réfractaires capables d’étre mise en forme puis d’étre cuits [2].

L’association Internationale pour I’Etude des Argiles (A.LLP.E.A.) a essayé d’harmoniser les
différents termes employés a travers le monde [3]. Malheureusement, cette nomenclature n’est
toujours pas totalement satisfaisante. En général, le terme argile se référe a des composés
minéraux naturels, constitués de grains de faibles tailles (= pm) possédant, lorsqu’ils sont
suffisamment imprégnés d’eau, des propriétés de malléabilité remarquable. Quand ces
matériaux contiennent suffisamment de silicates dont la structure cristalline se présente sous
forme de feuillets, ils peuvent étre assimilés a la famille des phyllosilicates [4]. Toutefois une
définition, plus minéralogique, considere les argiles comme une sous famille des
phyllosilicates.

1.3 Structure des argiles :

Les différents groupes de minéraux argileux se différencient par I’arrangement de leurs
couches tétraédriques et octaédriques (figure 1.1).

Dans le cas des phyllosicates, I’organisation structurale est basée sur une charpente d’ions o
et OH™ qui occupent les sommets octaédriques (O* et OH) et tétraédriques O%. Dans les
cavités de ces unités structurales élémentaires viennent se loger des cations de tailles variables
(Si4+, AP Fe*t, Fe?, Mgz+). Ces ¢léments s’organisent de maniére a constituer une
succession de couches octaédriques et tétraédriques dont le nombre détermine 1’épaisseur du
feuillet. L’espace entre deux feuillets paralléles est appelé « espace interfoliaire ». Lorsque
deux cavités sur trois de la couche octaédrique sont occupées par des ions métalliques
trivalents, la structure est dite trioctaédrique. Lorsque la totalité des cavités octaédriques est
occupées par des ions métalliques bivalents, la structure dite dioctaédrique.

Par ailleurs, il peut exister des substitutions isomorphiques dans les couches tétraédriques
(Si*" AP*, Fe*) et / ou octaédrique (AI** Mg*, Fe?*, Mg®* ou Li%). Ces substitutions
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entrainent un déficit de charge qui est compensé par des cations dit compensateurs, situés

dans I’espace interfoliaire.

‘5 o Oxygene

Tétraédre  Octaédre 0 Hydroxyle

O Aluminium/Magnésium

® Silicium

Chaine Tetraédrique  Chaine Octacdrique

a) b)
Figure 1.1 a) couche tétraédrique (T), b) couche octaédrique (O)

I.4 Classification des argiles :

Les principaux groupes de minéraux argileux sont caractérisés par I’empilement d’un
nombre constant de couches de tétraédres siliceux et de couches d’octaédres alumineux. Les
feuillets ainsi formés sont séparés par I’espace interfoliaire. Les substitutions métalliques des
couches octaédriques et tétraédriques suffisent parfois a rendre le feuillet électriguement
neutre. Plus souvent, elles ne le permettent pas et, dans ces cas, 1’¢lectroneutralité de
I’ensemble est assurée par des cations de compensation a 1’extérieur des feuillets et
généralement localisés entre ceux-ci. Les argiles phylliteuses (Tableau 1.1) sont de loin les
plus répandues. Elles se distinguent entre elles par: le type de structure des feuillets
élémentaires, la nature et le mode de répartition des cations a l’intérieur du feuillet et

I’empilement des feuillets qui forme les cristallites.
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Charge du
Nature de la
Nature du feuillet par %
Groupe ) couche ] Exemples
feuillet ] maille (c) et
octaédrique o
localisation
1-Kaolin Dioctaedrique Kaolinite, Dickite, Nacrite,
Serpentine 11 Trioctaédrique e~ Chrysotile, Antigorite,
' Lizardite
2-Pyrophyllite Dioctaedrique Pyrophyllite, Ferripyrophyllite
c=0
Talc 2:1 Trioctaédrique Talc, Willemseite
3-Mica 2:1 Dioctaedrique = 1/IV Muscovite, Paragonite
Trioctaédrique Phlogopite, Biotite, Lepidolite
~2/IV
Mica dur 2:1 ¢ Margarite, Clintonite,
Dioctaédrique Anandite
Trioctaédrique
2:1:1 Dioctaédrique c variable/IV et Donbassite, Cookeite,
4- Chlorite Feuillet | Di-Trioctaédrique | Tevillet hydrox Sudoite, Clinichlore,
hydroxyde | Trioctaédrique Chamoisite, Nimite
5- Smectite 2:1 Dioctaédrique ¢=0,2-0,6/IVou VI | Montmorillonite, Beidellite
trioctaédrique Saponite, Hectorite,
- ¢~0,2-0,9/1V ou VI .
Vermiculite 2:1 Sauconite.
Dioctaédrique
trioctaédrique Vermiculite dioctaedrique
Vermiculite trioctaédrique
6-Palygorskite 2:1 c variable Palygorskite
Séiolite Rubans Sépiote

Tableau 1.1 Classification des phyllosilicates [5]

On distingue ainsi en fonction de I’empilement des feuillets élémentaires trois groupes de

composés (figure 1.2). Le premier groupe de composés possede un feuillet de type 1 :1 ; c'est-

a-dire ayant une structure obtenue par assemblage d’une couche octaédrique (O) et d’une
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couche tétraédrique (T). Dans ce cas, la structure porte idéalement une charge proche de 0 par
feuillet et une distance interfeuillet de 7A. Ce groupe de structure, dite TO, correspond aux
kaolinites et serpentites. Le second groupe de composés présente lui aussi un type structural
formé par ’empilement de couches de tétraédriques et des couches octaédriques. Il differe
néanmoins du premier groupe car la structure élémentaire est de type TOT. Dans ce cas, il
existe plusieurs groupes d’argile. Ceux-ci sont différenciés en fonction de la charge du
feuillet. Par exemple, le groupe des pyrophyllite-talc présentent une charge de feuillet par
demi-maille nulle. Ce groupe est dissocié en deux sous groupes en fonction de la géométrie de
la couche octaédrique (dioctaédrique ou trioctaédrique). Le groupe des smectites est
caractérisée par des feuillets TOT dans lesquels un cation métallique vient se substituer a un
Si ou un Al. On distingue plusieurs sous groupes de smectites en fonction de la couche
octaédrique : la montmorillonite et la beidellite (couche dioctaédrique) ou la saponite
(couches trioctaedrique).

Le dernier groupe de phyllosilicates est de géométrie TOTO et porte une charge variable. Ce

groupe comprend trois sous-groupes.

® Oxygene
O Hydroxyle

O Aluminium/Magnésium

@ Silicium

.
= - =

ST
YA

Figure 1.2 : 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]
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1.5 La montmorillonite :

L’argile qui fait I’objet de notre travail est également connue sous le nom "Bentonite". Elle
désigne généralement une poudre minérale constituée essentiellement de montmorillonite
(famille des smectites). La montmorillonite, décrite pour la premiére fois par Mauduyt (1847),
dans la localité de Montmorillon (dans la vienne en France) [6], fait partie de la classe des
phyllosilicates. Les feuillets sont composés essentiellement d’atomes de silicium, oxygene,
aluminium et magnésium. Les substitutions peuvent se produire aléatoirement dans les
feuillets par remplacement des atomes d’aluminium par des atomes de charge inférieure. De
ce fait, un déficit de charge du feuillet apparait. 1l est comblé par des cations interfoliaires, dit
compensateurs, dont la présence neutralise la charge électrique globale du matériau (figure
1.3). Les cations compensateurs les plus communs pour la montmorillonite naturelle sont le
sodium et le calcium. Ils sont situés dans 1’espace interfoliaire et sont par conséquent,
potentiellement échangeables.

Les premiéres descriptions de la structure de la Montmorillonite ont été données par
Hofmann et al. [7], puis Marshal [8] et Hendricks [9]. Actuellement la structure
communément adoptée est celle propose par Edelman et al. [10] dont la formule générale de
la demi-maille est la suivante.

(Si,_, Al )" M AIZ_yng)V'Olo(OH)z,nH2O

><+y(
Ou, Mest le cation échangeable. La somme x + y donne la valeur moyenne de la charge

négative due aux substitutions compensées par des cations échangeables.
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d(oo1)

: . (7: Espace interfoliaire
. Cation interfoliaire

@ cation octaédrique
@ Cation tétraednque

Oxygene
Hydroxyle inférieur

(=
2
@ Hydroxyle supdrieour

Molécule d'eau

Figure 1.3 Schéma structural de la montmorillonite.

Pour toutes les smectites, le parametre "c" représente la distance entre les feuillets
(interfoliaire). Il est variable en fonction de la nature des cations compensateurs et de la
quantité d’eau absorbée par le minéral. De plus, il est fréquent que pour un méme échantillon,
la quantité d’eau présente entre les feuillets varie. Citons néanmoins deux valeurs assez
caractéristiques. Si le minéral est chauffé a 400°C et maintenu a ’abri de ’eau la distance
interfoliaire est comprise entre 9,4 et 10 A. A I’air, une montmorillonite calcique a une
distance interfoliaire voisine de 15 A. Ces caractéristiques sont couramment utilisées pour la
caractérisation de ces minéraux, en particulier dans les mélanges. Une méthode pour
déterminer la distance interfoliaire des argiles est la spectroscopie de diffraction de rayon X.
Néanmoins, les diagrammes de diffraction de rayon X des argiles sont relativement pauvres
en raies. Cependant, les réflexions 001 sont nettes et donnent acces au calcul de la distance
interfoliaire ; distance qui varie avec la quantité d’eau absorbée [14].

A I’état sec, I’épaisseur du feuillet est d’environ 10A. Cela confére a ces argiles une surface
BET d’environ 800 m?/g. On définit trois types de surface : les surfaces latérales, les surfaces

basales et les surfaces interfoliaires (ou internes). L’étendue des surfaces latérales est
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pratiquement négligeable devant la somme des étendues des surfaces externes et internes. Les
surfaces externes et internes sont structuralement identiques, mais les premieres sont plus
aisément accessibles que les secondes. Notons tout de méme qu’en bordure de feuillet, les
coordinances situées dans le plan de rupture ne sont pas saturées et, en milieu aqueux, des
molécules d’eau créent des hydroxyles amphoteres dont la charge dépend des conditions du
milieu (PH, fond ionique). Bérend et al [14] ont montré que cette charge ne représentait pas
plus de 4% de la charge totale dans le cas de la montmorillonite du Wyoming.

1.5.1 Capacité d’échange cationique de la montmorillonite :

La Capacit¢ d’Echange Cationique (CEC) est le nombre de milliéquivalents de cations
compensateurs nécessaires pour compenser le déficit de charge de 100g de minéral calcing, si
I’on considére que I’ensemble des cations compensateurs est échangeable. Dans le cas de la
montmorillonite, la CEC est comprise entre 80 et 150 meg/100g.

Du fait de leur grande extension longitudinale (jusqu'a 1 pum pour 1 nm d’épaisseur),
I’essentiel de la charge des feuillets provient des substitutions isomorphes dans la structure

par des cations de moindre valence. En position tétraédrique le Si** est remplacé par du AI**,

I** est remplacé par du Mg®* ou Fe*". La CEC ne dépend pas du

en position octaédrique le A
milieu ionique mais de I’argile elle-mé&me. En ce qui concerne la montmorillonite, le déficit
de charge se situe surtout en position octaédrique. De ce fait, la distance entre les sites
négatifs et les cations échangeables est grande. Ainsi, les forces d’attraction sont plus faibles
et finalement les cations plus facilement accessibles a I’eau. Cette singularité explique que le
milieu interfoliaire tend facilement a s’hydrater.

1.5.2 Etude de I’hydratation de la montmorillonite :

Les états hydratation de 1’argile se traduisent par une variation de 1’espace interfoliaire. 1l est
donc possible d’obtenir une information sur 1’état d’hydratation par une mesure de la distance
doo1 Obtenue en diffraction des rayons X [14]. Des travaux ultérieurs effectués en diffraction X
ont montré que la distance interfoliaire est caractérisée par des paliers [15, 16, 17, 18,19],

(figure 1.4).

11
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feuillet 2W

feuillet 1TW
feuillet OW

Figure 1.4 Présentation des principaux états d hydratation
Etat bicouche (2W) avec les cations et les molécules d’eau de sa sphére d’hydratation en
coordinence octaédrique. Etat monocouche (1W) avec les cations et 1’eau sur le plan médian
de I’interfoliaire et état déshydraté (OW).

Les auteurs ont donc suggéré que le processus d’hydratation des argiles s’effectue en
plusieurs étapes.

La premiére étape de I’hydratation des argiles correspond uniquement a 1’adsorption d’eau
sur les surfaces externes des particules, tel que cela avait été déja envisagé par Calvet,
Kehres et Barshad [16, 17,20]. Des travaux effectués par spectroscopie infrarouge, sur des
saponites, montrent 1’intensification des bandes correspondant aux sites de surfaces latérales
des particules [21]. Cette premiére étape est constatée jusqu’a une humidité relative de 5%.
Elle n’entraine qu’une évolution faible de la distance interfoliaire.

Dans un second temps (entre 25 a 60 % RH), au fur et & mesure que ’argile s’hydrate, on
observe une augmentation discontinue de la distance interfoliaire. Ce phénoméne met en
¢vidence le remplissage de l’espace interfoliaire par une, puis deux couches d’eau.
Finalement, au-dela de 72% RH, les espaces poreux autres qu’interfoliaires se remplissent
bien qu’aucune information claire ne puisse étre donnée. Bérend et al [14] proposent que les
espaces interfoliaires se remplissent méme a des RH inferieurs a 5% et que le taux maximum
d’intercalation des molécules d’eau peut aller jusqu’a trois couches d’eau.

Ces auteurs [14,22] ont aussi travaillé sur des argiles saturées par differents ions alcalins, et
ont ainsi pu proposer une comparaison du processus d’adsorption en fonction du cation
compensateur.

1.5.3 Influence du cation dans la structure :

Dans la structure des argiles, la position des cations échangeables n’est pas définie avec

précision. En effet, ils peuvent passer d’un site hexagonal 1’autre, selon, en particulier, les
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conditions d’humidité relative auxquelles ils sont soumis. La notion de sites d’accueil n’a de
sens que si le cation reste lié a la surface argileuse. Pour de nombreux auteurs, les cations
compensateurs semblent jouer un réle prépondérant d’une part dans la structure a cause de la
force des interactions électrostatiques cations/réseau argileux mises en jeu et d’autre part
dans le processus d’hydratation du fait des différentes énergies d’hydratation qui les
caractérisent. Pezerat et Mering [23,24] ont déterminé une cote « z » traduisant la position du
cation échangeable par rapport au feuillet d’une montmorillonite anhydre. Dans le cas du
sodium cette cote « z » est de 0,85 A. Cela signifie que le cation se trouve proche de la cavité
hexagonale du feuillet. Les petits cations tel que le lithium Li* et le sodium Na* ne peuvent
pas étre distingués, car ils se trouvent totalement piégés dans les cavités dont la taille est
supérieure a leur rayon ionique. Leurs positions sont donc entierement déterminées par les
attractions dues aux feuillets [16]. Les positions des cations plus volumineux (K*, Rb" et Cs")
sont également fixées par des contraintes stériques. Ces cations sont tangents aux atomes
d’oxygene du réseau et ne peuvent totalement rentrer dans les cavités du fait de leur taille
trop importante. Ainsi, dans le cas des gros cations, les feuillets sont déja partiellement
«ouverts » a I’état sec. Cette configuration, laisse a penser que 1’hydratation de ces argiles
devrait étre moins difficile, que celle des montmorillonites contenant des ions lithium et
sodium. Cette hypothese est en partie confirmée par des travaux qui ont montré en mesurant
les espacements interfoliaires par DRX [25, 14,19] que, pour les montmorillonites sodiques
et lithiques, I’eau ne rentrait pas immédiatement dans 1’espace interfoliaire afin d’hydrater le
cation, contrairement autres montmorillonites K*, Rb* et Cs*. Ceci met donc en évidence une
véritable différence de comportement en fonction du cation compensateur. De plus,
I’attraction exercée par les ions lithium et sodium est plus forte que celle exercee par les
autres ions alcalins, du fait de leur petite taille et de leur pouvoir polarisant qui dépend par
définition de leur charge et de leur rayon. Le pouvoir polarisant des cations échangeables a,
de ce fait, une influence directe sur le phénomeéne d’hydratation de 1’argile. Ainsi, la capacité
d’une argile a s’hydrater résulte d’un compromis entre les forces de cohésion de 1’argile, et
notamment les interactions cation/surface, et la capacité des ions a fixer les molécules d’eau.
Si le cation posséde une tendance a étre facilement échangé (i.e.Li* et Na*), c’est que les
énergies d’hydratation seront plus importantes que celles du réseau argileux [26]. Ensuite,
lorsque les cations sont déja partiellement hydratés, les feuillets sont suffisamment écartés
pour permettre aux cations de passer d’un site de surface a I’autre. La diffusion, c'est-a-dire,

la conductivité ionique de 1’argile s’en trouve ainsi fortement accélérée [23, 24,25].
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1.6 Domaines d'application de la Montmorillonite :

Traditionnellement utilisées comme matiere premiére par les potiers, les montmorillonites ont
de nombreux débouchés dans I’industrie grace a leurs caractéristiques chimiques (adsorption
et absorption des molécules, composition) et physiques (taille des particules) [26]. Dans
I’industrie chimique, elles amorcent certaines réactions (Alkylation de phénols [27],
dimérisation et oligomérisation d’alcénes [28], syntheése d’aldéhydes [29], formation d’esters
[30]. Vu leurs capacités d’adsorption tres poussees, elles sont employéees pour clarifier les
eaux souillées, dégraisser les laines par piégeage des impuretés. Elles sont utilisées comme
source de silice et d’alumine, elles forment les minéraux de base de I’industrie des matériaux
de construction, des réfractaires, des isolants. Elles jouent un réle important dans la papeterie
et I’industrie du caoutchouc [31]. Dans les industries pharmaceutiques et médicales, 1’argile
trouve aussi un usage, elle constitue la base des pansements stomacaux et intestinaux, leurs
propriétés absorbantes permettent la fabrication de médicaments a effets retardés. Les
smectites interviennent dans la fabrication de nombreux cosmétiques : savons et shampoings,
pommades, cremes dentifrice ou elles remplacent les matiéres grasses.

Les argiles jouent un réle significatif pour réduire les problemes de pollution
de I’environnement et leurs applications augmentent sans cesse. Parmi celles—ci, le r6le des
argiles dans les sols contaminés dans le transport des isotopes radioactifs (rétention du Cs), le
role de barriere d’étanchéité dans les décharges.

1.7 Conclusion

La structure des argiles peut s’envisager comme un empilement de couches tétraédriques et
d’octaédriques séparées par la zone interfoliaire. Suivant la nature chimique des argiles, les
feuillets peuvent étre électriquement chargés. L’électroneutralit¢é impose donc que des
charges opposées viennent se placer dans 1’espace interfoliaire. L’un des criteres
fondamentaux de la structure microscopique des argiles est donc essentiellement relié aux
parametres qui caractérisent la répartition des charges électriques au sein du matériau : la
position, la nature et le degré de la substitution, la position et la nature de la charge
interfoliaire et la délocalisation de la charge sur I’ensemble du feuillet. C’est ces
caractéristiques qui permettent, entre autres, a la smectite de s’hydrater puis de gonfler.

Enfin, nous avons cité quelques domaines d’application des argiles.
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Chapitre II : Les liquides ioniques

Introduction

Les liquides ioniques sont des sels organiques ayant des points de fusion inférieurs a 100°C. lls
possedent une tension de vapeur trés faible. Ce caractére non volatil offre un avantage certain pour
la séparation des produits par distillation et évite I’exposition aux vapeurs non contrélées. Ils ont
une stabilité thermique élevée et sont relativement peu colteux et faciles a synthétiser. Ils offrent
une forte solvatation car c’est un milieu non coordinant dans lequel un certain nombre de solutés
organiques et inorganiques peuvent étre dissous. L’ensemble de ces propriéetés en font des milieux
de choix pour le développement de la chimie verte. 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 adaptée pour atteindre les propriétés physiques et chimiques désirées [1].

I1-1 - Historique

Le premier liquide ionique, le nitrate d’éthylammonium, fut synthétisé par Walden et al. en
1914 [2]. Hurley et al. ont mis au point la premiere synthéese de LIs a base d’anions choloraluminate
permettant I’électrodép6t a basse température de I’aluminium [3]. Les chloroaluminates constituent
la premiére génération de Lls. Durant les années 1970 et 1980, ces Lls ont été utilisés
principalement dans le domaine de I’électrochimie. En 1992 Wilkes et al. ont publié la préparation
du 1-éthyl-3-méthylimidazolium tétrafluoroborate[4]. A la suite de ces derniers travaux un grand
intérét a été porté aux LlIs, tant du point de vue industriel que du point de vue fondamental. De
nombreux LIs dérivés d’un cation dialkylimidazolium ont été synthétisés en faisant varier la forme
et la nature des substituants sur le cation imidazolium et la nature du contre-ion. Il existe de ce fait
un trés grand nombre de LlIs issus de la famille des dialkylimidazolium, pour lesquels les propriétes
physico-chimiques (température de fusion, conductivité, viscosité, densité, miscibilité a I’eau, etc.)
peuvent étre adaptées en fonction des objectifs recherchés. La tension de vapeur reste toujours
extrémement faible comparée a I’ensemble des solvants organiques. Ces nouveaux solvants ont
ainsi ouvert de nouvelles voies dans le domaine de la synthese organique et inorganique, de la
catalyse, des méthodes de séparation [5, 6, 7-12].
11-2- Définition

Les liquides ioniques (LIs) sont des sels liquides ayant une température de fusion inférieure
a 100°C. La plupart d’entre eux sont liquides a température ambiante [13]. Ils sont constitués d’un
cation le plus souvent organique, associé a un anion organique ou inorganique et les combinaisons

cations/anions possibles sont trés nombreuses.

17
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Les cations rencontrés font partie leplus souvent de la famille des ammonium, imidazolium,
pyridinium, pyrolidinium, sulphonium et phosphonium (Figure I1.1). Les plus étudiés sont les sels
d’imidazoliums substitués sur les atomes d’azote et de carbone. Les chaines R;, R, et Rz sont le plus
souvent des chaines alkyles cependant il existe également des structures de liquides ioniques sur
lesquelles on introduit des groupes fonctionnels particuliers. On parle de liquides ioniques
fonctionnalisés, ce sont des liquides ioniques possédant un groupe fonctionnel attaché de maniére
covalente soit a I’anion, soit au cation. On peut trouver des groupements amines [14], alcools ou
éthers [15, 16], acides carboxyliques ou esters [17], thiols [18], vinyl et allyl [19, 20], alcynes [21]

ou encore nitriles [22]. Des cations chiraux ont également été synthétisés [23].

Cations

R RZ = R2

R
Ryl Tyt
Fe1‘-N)\\~ Rs R“‘N ), . ~ O
Q Rz

Imidazolium  Pyrazolium  Pyrrolidinium  Pyridinium  Piperidinium

R
""N Ry Ry R

3 Ry
E j rll)' 8 flf R SR \N+ '
‘1 3 okl 3 — 2 wanl
LA kY / SN
R1 RE R-‘ Rz R-| Rz Rg\_DH

Morpholinium Ammonium Phosphonium Sulphonium  Cholinium

Figure 11.1 : Schéma représentatif des cations les plus utilisés.

Les anions mis en oeuvre peuvent étre inorganiques ou organiques. Les anions
tétrafluoroborate BF, et hexafluorophosphate PF¢ sont a la base de nombreux sels liquides. Pource
qui est des anions organiques, les anions fluorés comme le trifluoroacetate CF3CO, sonttres
intéressants notamment en catalyse organométallique. Les dérivés sulfoniques tels que I’anion
trifluorométhanesulfonate CF3;SO; et I’anion bis(trifluorométhylsulfonyl)imide (CF;SO;),N sont
également tres étudiés pour leur stabilité thermique et leur pouvoir faiblement coordonnant.
D’autres anions avec des propriétés plus spécifiques ont été développés tels que des anions chiraux
[12] ou des anions fonctionnalisés par des nitriles [24] ou des bases de Lewis [25]. Des systémes

anioniques a base d’hétéropolyanions ou de sels métalliques sont également étudiés [26, 27].
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Anions
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Trifluoromethanesulfonate [TfO]™ Bis((trifluoromethyl)sulfonyl)imide [Tf,N]~

Figure 11.2 : Schéma représentatif des anions les plus utilisés.

La dénomination des cations imidazolium (R1R2Rs-Imidazolium) est présentée dans le tableau

suivant :
Nom du cation R, R; R; acronyme
Ra 1.3-diméthylimidazolium CH; CH; H DMIM
Ry N Rz l-éthyl-3-méthylimidazolinm C,Hy CH; H EMIM
NN l-butyl-3-méthylimidazolium C,H, CH; H  BMIM
- 1-hexyl-3-méthylimidazolinm  CgH;3 CH; H HMIM
l-octyl-3-méthylimidazolium CgH;; CH; H OMIM

Tableau I1.1- Nomenclature utilisée pour la dénomination des liquides ioniques.

11-3-Synthese

La préparation des Lls se fait a travers une a deux étapes relativement simples[28] :
La premiére étapeconsiste en une réaction de quaternisation de I’atome d’azote, de phosphore ou
de soufre par un halogénure d’alkyle, cette réaction se fait au reflux de I’agent alkylant pendant
plusieurs heures ou plusieurs jours .1l est possible de promouvoir ces réactions par I’utilisation de
micro- ondes (MO) [29] ou des ultrasons [30,31].
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Figure 11.3 Mécanisme général de synthese des liquides ioniques

Réaction de quaternisation (a gauche), échange d’anion (a droite)

La substitution nucléophile est favorisée selon la nature de I’halogene (I'>Br'>ClI") [32]. Les
LIs ainsi obtenus peuvent étre utilisés tels quels dans diverses applications [33]. Cependant,
les propriétés physico-chimiques des LlIs contenant des anions halogénures ne sont pas
toujours idéales en vu d’applications. Ils ont des points de fusion relativement hauts et sont
assez corrosifs [34]. Pour apporter de nouvelles propriétés a ces LIs une deuxiéme étape est
parfois nécessaire, et qui consiste a changer I’anion halogénure.

Plusieurs approches peuvent étre considérer pour effectuer I’échange d’anion, I’utilisation
d’une méthode dépendra du type de LI que I’on souhaite obtenir et surtout des propriétés
physico- chimiques qu’on désire. Trois voies sont considérées pour faire I’échange (Figure
11.4) :

PN
) g — O

P

‘ lzf{;
X=[,Br,Cl S,
M= métal T
HA= acide <

. )\ R
\NN/ 1
[S]
) Mx

voie 111

Figure 11.4 Plan général de I’échange d’anion
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e Voie | : La réaction la plus utilisée reste sans aucun doute la métathese. Elle consiste en
un échange d’anion en utilisant un sel alcalin ou alcalino-terreux. Les ions vont alors

s’associer par affinité relative.

e Voie Il : Elle consiste a utiliser un acide de Bronsted pour effectuer I’échange. Dans ce
cas il faut que I’acide introduit soit plus fort que celui formé pour déplacer I’équilibre de
I’échange[35].

e Voie Il : 1l ne s’agit dans ce cas pas réellement d’un échange, mais plutét de I’addition
d’un acide de Lewis tel que le chlorure d’aluminium AICls. Les Lls ainsi obtenus
possedent d’importantes propriétés catalytiques[36].
I1-4- Purification et pureté des LIs

La pureté des LlIs est un parametre important pour la plupart des applications car la présence
d’impuretés peut affecter les propriétés physico-chimiques des Lls [37, 38]. Plusieurs sortes
d’impuretés peuvent étre présentes : les réactifs organiques de départ (alkylimidazole), I’eau et les
ions halogénures. La non-volatilité des LIs peut étre avantageuse dans le cas ou les autres especes
chimiques présentes dans le milieu sont volatiles, on effectue tout simplement une distillation pour
récupérer le LI [39].
La quantité d’eau présente mesurée dans les LIs par dosage Karl-Fischer [37], par spectroscopie
infra-rouge [40], par spectroscopie UV ou par spectrométrie de masse [41]. Les traces
d’halogénures sont détectées par un test au nitrate d’argent mais ces impuretés peuvent étre
également quantifiées par analyse élémentaire, par chromatographie ionique [42], ou par
électrophorese capillaire [43]. La présence des alkylimidazoles, réactifs de départ, peut étre détectee
par un test colorimétrique au chlorure de cuivre(ll) [44].
Un bon nombre de problémes de purification des LIs ont été résolu dans des procédes industriels
[45]. Les méthodes utilisées restent trés dépendantes de la spécificité des espéces utilisées dans
ces procédés [46].
En ce qui concerne I’étape d’échange d’anion, il est relativement difficile de mettre en place des
méthodes de purification étant donné la proximité des propriétés des LIs avant et apres I’échange
(solubilité dans les solvants ainsi qu’état physique souvent similaire). 1l faut veiller a ce que
I’échange soit le plus complet possible en introduisant notamment un excés du reactif d’échange

pour favoriser I’équilibre dans le sens désiré [47].
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I1-5-Propriétes générales des liquides ioniques

Les liquides ioniques présentent de nombreuses propriétés physico-chimiques intéressantes
qui font d’eux une classe de solvants sollicitée pour de nombreuses applications. De plus, la
possibilité d’ajuster leurs caractéristiques physico-chimiques par variation de la nature de I’anion ou
du cation est un atout majeur.
La compréhension de la relation entre la structure du liquide ionique et les propriétés
physicochimiques a fait I’objet des premiers travaux [48-50]. La pureté du liquide ionique est
apparue comme un facteur trés important influencant les mesures de ces propriétés [37]. En effet, la
présence de certains contaminants tels que I’eau et les halogénures peuvent avoir un effet
significatif sur les propriétés physico-chimiques telles que la densité, la viscosité, le point de fusion

et la conductivité.
I1-5-1- Viscosité

La viscosité des LlIs est généralement deux a trois fois supérieure a celle des solvants
organiques conventionnels. Les valeurs de viscosité des LIs de type 1,3-dialkylimidazoliuma
température ambiante vont de 40 a 1000 mPa.s.

La viscosité des LIs est déterminée essentiellement par leur tendance a former des liaisons
hydrogene et par la force des interactions de Van der Waals [51]. L’augmentation de la longueur de
la chaine alkyle induit & une augmentation de la viscosité due aux interactions de Van der Waals
plus fortes [48, 52]. Pour un méme cation, la viscosité évolue dans le sens :

Cl >PFg >BF, > Tf,N”
MacFarlane et al. ont synthétisé une famille de LlIs constitués de I’anion dicyanamide DCA [53]. Le
liquide ionique [EMIM][DCA] présente une viscosité a 25°C de 21 mPa.s.La viscosité des liquides

ioniques est donc modulable mais reste toujours élevée.

11-5-2- Température de fusion

Un sel fondu est défini liquide ionique lorsque son point de fusion est inférieur a 100°C. La
température de fusion est influencée par la distribution de charge sur les ions,les capacités de
liaisons hydrogéne, la symétrie des ions et les interactions de Van derWaals. Ngo et al. ont montré
que le point de fusionde certains LIs pouvait fortement varier selon qu’ils sont chauffés ou qu’ils
sont refroidis[49]. L état surfondu est une caractéristique associée a de nombreux liquides ioniques
abase de cations imidazolium [48-50]. Pour exemple, les cationsimidazolium combinés avec les
anions Tf,N  sont généralement liquides au dessus de -30°a - 50°C, mais ils deviennent trés

visqueux jusqu’a I’état vitreux sans que I’on puisseobserver leur point de fusion [48].
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L’influence de la symétrie du cation 1,3-dialkylimidazolium sur la valeur du point de fusion des LIs
a également été étudiée par Ngo et al. [49]. Une diminution notable du point de fusion des LlIs
lorsqu’il y a une forte asymétrie des substituants du cation imidazolium. La longueur de la chaine
alkyle greffée sur le cation a une grande influence sur leur point de fusion [44]. En régle générale, la
valeur du point de fusion diminue lorsque la longueur de la chaine alkyle augmente.
Dans le cas des Lls a base de cations imidazolium combinés a des anions TfO ou Tf;N, les faibles
valeurs des points de fusion sont attribuées a une importante délocalisation de la charge sur I’anion,
et a une faible interaction par liaisons hydrogene [54].
11-5-3- Solubilité

Les cations ou les anions dictent les propriétés de solubilité des liquides ioniques qui
peuvent étre totalement différentes en variant I’un ou I’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 l'eau est trés intéressante. Si certains se mélangent avec de I'eau dans toutes les
proportions, d'autres se saturent et forment ensuite deux couches. Ce probleme est principalement
contrdlé par I'anion du liquide ionique et avec le cation il joue un effet secondaire. Ceci est duaux
fortes liaisons hydrogene pouvant se former entre I'eau et I'anion du liquide ionique[55].
* Solubilité dans I’eau
Le caractére hydrophile ou hydrophobe des liquides ioniques est un parametre important dans
I’étude de leurs propriétés de solvatation. Les solubilités des LlIs dialkylimidazolium dans I’eau sont
principalement gouvernées par la nature de I’anion et la longueur de la chaine alkyle greffée par le
cation. Le Tableau 11.2 donne la solubilité de quelques liquides ioniques dans I’eau et certains

solvants organiques

23



Chapitre II : Les liquides ioniques

Liquide ionique Solvant
Eau Méthanol Acétonitrile Acétone n-Hexane
EMIM PFg M M M I
CH3503 M M M
CF3S0; 1
(CF3S045),N~ I M M
BMIM CI™ M
I M
PF; 1 M M I
BF, M M M 1 I
CH,50;3 M M M
CF3S03 I M M
(CF3S0,),N~ I M M

Tableau 1.2 — Miscibilité des liquides ioniques dans I’eau et dans d’autres solvants [56].
(M : Miscible ; I : Immiscible).

Les liquides ioniques ont la propriété d’étre hygroscopiques, c’est-a-dire qu’ils peuvent
absorber I’eau contenue dans I’atmospheére [37]. Cammarata et al. ont établi que les molécules d’eau
absorbées dans les liquides ioniques sont a I’état « libre » en interaction par liaisons hydrogenes
avec les anions [40]. La force des liaisons hydrogene entre I’anion etl’eau augmente suivant
I’ordre :

PFs <BF4 < Tf;N < TfO <NOj .
* Solubilité dans des solvants organiques
Les solvants organiques sont d’autant plus miscibles avec les LIs qu’ils sont polaires. Les LIs sont
donc miscibles avec les alcools a courte chaine et les cétones, le dichlorométhane et I’acétonitrile.
En revanche, par un choix judicieux de la nature du cation et/ou de I’anion, les LIs peuvent étre
non-miscibles avec les alcanes, le dioxane, le toluéne et I’éther [48].
11-5-4- Densite

La majorite des LlIs sont plus denses que I’eau avec des valeurs de densités comprises entre
1et1,6 g.cm . Dans le cas des Lls alkylimidazolium, les densités diminuent lorsque la longueur de
la chaine alkyle augmente [57,58]. Pour un cation donné, la densité augmente avec une
augmentation de la masse molaire de I’anion :

Cl <BF; < CF3CO; < Tf;N~
Tous ces effets semblent reliés a I’encombrement du cation et de I’anion [58]. La présence

d’impuretés comme I’eau ou les ions halogénures entraine une diminution de la densité [50].
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I1-5-5- Stabilité thermique

La température maximale d’utilisation des Lls est fixée par sa température de
décomposition. Les cations imidazolium ont des températures de décomposition supeérieures a celles
des cations ammonium, permettant leur utilisation a des températures supérieures a 250°C et dans
certains cas supérieures a 400°C [48]. La stabilité thermique pour un liquide ionique constitué d’un
cation imidazolium dépend essentiellement de la structure de I’anion. Ainsi, les anions engendrant
les plus faibles interactions intermoléculaires induisent les températures de décomposition les plus
élevées, avec I’ordre[49] :

PFe >TH,N >BF, >1>Br >CIl

I1-5-6- Toxicité et dangerosité

La toxicité des Lls constitues du cation alkylimidazolium augmente avec une
augmentationde la longueur de la chaine alkyle [59]. L’introduction d’une chaine polaire réduit leur
toxicitéet augmente leur biodégradabilité. Les cations pyridinium semblent étre plus respectueuxde
I’environnement que les cations imidazolium.L’anion a un effet moins important sur la toxicité,
cependant les LIs constitués de I’anionTf,N ont un impact toxicologique sur I’environnement.
11-5-7- Stabilité chimique

La stabilité chimique est I’un des principaux avantages des Lls. Il a été constaté qu’un bon
nombre de LIs pouvait subir des transformations chimiques suivant les conditions expérimentales
[60]. Les noyaux imidazolium sont notamment souvent sollicités par rapport a leur potentielle
réactivité. En effet, il a été démontré qu’un milieu relativement basique aura tendance a favoriser la
formation de ce qu’on appelle communément des N—hétérocycles carbenes (NHC) qui ont pour
particularite d’étre assez stables a tempeérature ambiante (Figure 11.5) [61].

formation d'un

«— carbene en milieu

N

— -
X=Cl, Br, BF,, etc... / \

R,R;=Me, t-Bu, Ad, etc... Complexation-Couplage Dégradation

<) @ basique
R\NN/Rt R -/\ﬁ?/'“ R R

Figure 11.5 : Formation de NHC a partir de LI en milieu basique
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D’autres transformations chimiques peuvent également intervenir tel que I’hydrolyse des anions
[62], des ouvertures de cycle [63] ou encore des attaques nucléophiles [64] (Figure 11.6). Ces
potentielles transformations non désirées peuvent grandement affecter les propriétés intrinseques
des LlIs [60]. La dégradation des LIs peut donner lieu a la formation de sous produits qui peuvent
étre nocifs a I’environnement. 1l est donc important de prendre cela en considération lors de

I’utilisation des LlIs, en faisant de sorte d’étudier en amont leur stabilité.

Hydrolyse

IH:D

Réacti i .. oM
d::a 'ne:::vec Microondes 4o ides > Réactions avec
& ioniques ~ des alcénes

nucléophiles
OHl l

Ouverture de cycle et
dégradation

Figure 11.6 : Quelques exemples de potentielles réactions non desirées de LIs

11-6- Propriété électrochimique des liquides ioniques
11-6-1- Conductivité ionique

La conductivité d’un électrolyte est une mesure du nombre de porteurs de charges
(disponibles) et de leurs mobilités. Les liquides ioniques possédent une forte concentration en ions
ce qui suggere une haute conductivité généralement de I’ordre de 10™.S.m™. La haute viscosité des
LIs a un impact majeur sur la conductivité (inversement proportionnel). 1l en est de méme pour la
taille des ions [48, 65-67], la délocalisation de charge, la densité et I’agrégation des espéces [68-70].
MacFarlane et al. [71] ont observé que pour un méme anion (NTf,) et différents cations, la
conductivité diminue telle que :

1-alkyl-3-methyl-imidazolium > N,Ndialkyl-pyrrolidinium > tetraalkyl-ammonium

D’autres groupes se sont intéressés a la variation de la longueur de chaine alkyle [67, 68]. Dans la
famille des dialkyl-imidazolium, I’augmentation de la longueur de chaine entraine simultanément

I’augmentation de la viscosité et la diminution de la conductivité(Tableau 11.3).
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Cation Anion n/cP 6 /mS cm™! Df'll'.)‘-n m?2s~!
Cation Anion ty
(BMIM] [BF4] 75 4.5 1.8 1.8 0.50
[PFg] 182 1.9 0.89 0.71 0.56
[CF3CO9] 58 3.8 2.2 1.9 0.54
[CF3S0;3] 64 3.6 2.2 1.6 0.58
[(CF3502]2N]~ 40 4.6 3.4 2.6 0.57
[(C2F5SO;]aN]~ 87 1.9 1.6 1.1 0.59
[MMIM]" [(CF3S0;)2N] 31 11 5.8 33 0.64
[EMIM]" 27 11 6.2 3.7 0.63
[BMIM]* 40 4.6 3.4 2.6 0.57
[HMIM]' 56 2.7 2.2 1.9 0.54
[OMIM]™ 71 1.6 1.5 1.5 0.50
(Nap1]* 77 2.6 1.7 1.4 0.55
(bpy|™ 49 4 2.8 2.2 0.56
[P14]” 60 3.4 2.2 1.8 0.55
t+ = Deation [ (Dcation + Danion)

Tableau 11.3: Propriétes physiques et coefficients de diffusion des liquides ioniques a 30°C [72].

Every et al. [69] observent que I’augmentation de la taille de I’anion se traduit par une diminution
de la viscosité mais une conductivité ionique similaire. Parallelement, les conductivités calculées a
partir des coefficients de diffusion de I’anion et du cation ont été trouvées supérieures pour les sels
présentant une viscosité inférieure (anions plus important).
11-6-2- Stabilité électrochimique

La fenétre de potentiels dans laquelle le solvant est électrochimiquement inerte est I’une des
propriétés les plus importantes dans une application faisant appel a I’électrochimie (telle que
I’électrodéposition de métaux). Les liquides ioniques présentent I’avantage d’avoir un large
domaine de stabilité, genéralement compris entre 3 et 6 V. La fenétre de potentiel électrochimique
est évaluée par voltampéromeétrie cyclique (CV) ou voltampérométrie a balayage linéaire (LSV).
Les fenétres électrochimiques de différents liquides ioniques sont conditionnées a la fois par le
cation et I’anion du LI. Généralement, les limites anodiques et cathodiques des LIs sont attribuées
aux décompositions irréversibles des anions (oxydation) coté anodique et des cations (réduction)
coté cathodique [73]. Les impuretés contenues dans le liquide ionique peuvent avoir un impact
prononcé sur les limites de potentiels anodiques et cathodiques.De méme, une contamination d’un

liquide ionique par de I’eau peut affecter aussi bien la limite de potentiel anodique que
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cathodique[74]. Les travaux de Schroder et al. [75] ont démontré qu’avec 3 %wt d’eau (soit 38
%mol d’eau), le liquide ionique [BMIM][BF,] réduit sa fenétre de potentiel de 4,10 V (sec) a 1,95
V (humide). Par ailleurs, I’eau peut réagir avec les ions constitutifs du liquide ionique (spécialement
les anions) pour créer des produits qui sont électroactifs dans la fenétre de potentiel
électrochimique. Cet effet a pu étre observé dans les Lis chloro-aluminates [76] et non halo-
aluminates [77]. Ainsi, la stabilité électrochimique a pu étre definie suivant la nature des ions. La
limite du potentiel de réduction diminue suivant le cation selon [78]:

ammonium > sulfonium > imidazolium > pyridinium
Dans la famille des imidazolium, cette limite correspond a la réduction des protons de I’hétérocycle,
le proton en position 2 étant le plus facilement réductible [48]. Lorsque cette position est substituée
par un groupement alkyle non réductible, la limite cathodique est considérablement augmentée, ce
qui a été confirmé expérimentalement: [EMIM®] [NTf,] : 4,1V et [EMMIM'] [NTf,] : 4,7V[79].
La limite anodique, quant a elle, évolue avec les anions dans le sens correspondant a une oxydation
de plus en plus difficile, telle que:
Halogénures (CI, F, Br") <chloro-aluminates ([AICI4]", [AlLCI;]") <ions fluorés ([BF4], [PFe],
[AsFe]") <ions triflate/triflyl ([CF3SOs], [(CF3SO,)2N] 7, [(C2FsSO2)2N], [(CF3S0,)sC] ~
En définitive, les liquides ioniques ont généralement une large fenétre de potentiels (entre 3 et 6 V).
Cette fenétre est légerement plus large que celle observeée dans les électrolytes organiques

conventionnels et largement supérieure a celle des électrolytes aqueux.
11-7- Propriétés de 1-methyl imidazol

11-7-1- Imidazolium

structure formule densité Point Masse molaire
d'ébullition

Ry

R“wéw“’ CaHN2 | 1.23glem® | (286°C) | 68,077 glmol

imidazolium

Tableau I11.4 : Propriétés du liquide ionique imidazole.
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11-7-2-methyl imidazol

structure formule densité Point Masse molaire
d'ebullition
(\N/
CiHsN: 1.03 ¢/ em? 198 °C 82,1 g/mol
N‘_‘/ g (198°C) g
1-methyl imidazol

Tableau 1.5 : Propriétés du liquide ionique 1-methylimidazol.

Cette premiere partie montre que les LIs possédent des propriétés physico-chimiques intéressantes.
En particulier, les LIs peuvent étre "fagconnés" pour une utilisation précise par un choix judicieux de
la structure du cation et de I’anion qui les composent. Ainsi, les liquides ioniques sont envisagés
pour diverses applications (voir Figure 11.7).
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Figure 11.7 — Applications des liquides ioniques

11-8- Les applications des liquides ioniques

Les liquides ioniques ont été développés dans le domaine de I’électrochimie pour la

recherche de nouveaux systémes d’énergie. Ces nouveaux milieux ont ensuite connu un grand
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intérét dans les domaines de la synthése organique et de la catalyse. De nombreux chercheurs ont
tenté de mettre en évidence I’intérét des liquides ioniques 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 I’électrophorese capillaire. Les Lisne constituent
pas une simple curiosité universitaire, ils représentent une véritable possibilité de developpement
industriel pour un bon nombre d’applications 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 systemes d’énergie (cellule photovoltaique, batterie...).
Caja et coll, [80] 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-miscibilit¢ avec d’autres solvants, et la bonne solubilité des composés
organiques et inorganiques, présentent un trés 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...)[81, 82,83].
11-8-3- Applications en synthése organique et en catalyse

La synthese organique et la catalyse sont certainement les deux domaines en expansion dans
I’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 [84, 85].

30



Chapitre II : Les liquides ioniques

A titre d’exemple, on peut citer le processus BASILTM (Biphasic Acid Scavenging utilising lonic
Liquid) pour la synthése chimique. Le procédé produit des photo-initiateurs utilisés dans les encres
d'imprimerie. Ce nouveau processus remplace la synthése actuelle, basée sur les amines, qui donne
comme coproduit de l'acide chlorhydrique. En ajoutant au début de la synthése un solvant
organique, du 1-méthyl-imidazol, BASF® s‘affranchit de cette production indésirable d'acide. Le
solvant capte l'acide chlorhydrique pour former un liquide ionique : le chlorure de 1-méthyl-
imidazole, dans lequel le photo-initiateur issu de la réaction n'est pas soluble. 1l ne reste donc plus
qu'a separer les deux phases.
I1-9-Intercalation des LIs dans les argiles

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 codteuse. 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 I’objet de nombreuses recherches
depuis plusieurs décennies, la facilité d’intercaler dans I’espace interfoliaire 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 modifié par des liquides ioniques.
Cette elaboration consiste a modifier la surface de I’argile par I’intermédiaire de liquides ioniques
choisis afin d’espacer le plus possible I’espace interfoliaire des feuillets du minéral argileux et lui
donner un caractére hydrophobe et organophile. La modification de la montmorillonite, par
I’insertion d’especes 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 [86]. Ces matériaux modifiés présentent des

grandes capacités d’échange cationique et une remarquable adsorption [87].

Ce-ci permettra de l'utiliser pour certaines applications: fixation des meétaux lourds, ainsi que les

substances organiques contenues dans des solutions aqueuses.
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Chapitre I11: Partie expérimentale, résultats et discussions

111.1 Introduction

Ce chapitre a pour but de caractériser les différentes argiles homoioniques utilisées au cours de ce mémoire.
Nous présenterons dans une premiere partie, la méthode de purification des argiles ainsi que I’échange des
cations compensateurs. Dans une deuxieme partie, hous montrerons comment ces argiles ont été modifiées
en intercalant le liquide ionique dans I’espace interfoliaire. Dans une troisiéme partie, nous caracteriserons

toutes les argiles obtenues par différentes techniques :

» L’analyse chimique a pour but d’obtenir les compositions chimiques et les formules chimiques de
nos argiles homoioniques.

» Ladiffraction de rayons X (DRX) qui sert a identifier les différentes phases minéralogiques de nos
argiles homoioniques et de calculer leurs distance basale (dgoq).

» L’analyse Thermogravimétrique (ATG), technique permettant la caractérisation de la dégradation
thermique des matériaux et la détermination de leur stabilité

» La Spectroscopie Infrarouge : Les spectres IR contiennent des informations pertinentes sur les
caractéristiques physiques etchimiques des échantillons analysés. Ils sont composés de bandes
d’absorption qui vont étre utilisées pour déterminer la structure de la molécule étudiée ou du
mélange a identifier.

» La Spectroscopie d’Impédance Complexe (SIC) est une méthode de choix pour étudier le

phénomene transport dans nos échantillons.

I11.2 Préparation et caractérisations des échantillons étudiés

111.2.1 Définition de I’échantillon

Nous avons utilisé une montmorillonite de Wyoming provenant du gisement de Crook
Country, Wyoming, USA (University, 915 West State Street, West Lafayette, source Clay
MineralsRepository, SWy-2). Celle-ci est souvent utilisée comme échantillon de référence dans les
études se rapportant aux montmorillonites. Les caracteristiques géologiques et physico-chimiques
de cette argile avant traitement peuvent étre trouvées sur le site de la société Clay Minerals[1].Ce

matériau présente plusieurs impuretés tels que le quartz, les carbonates, la matiére organique...

La préparation de la montmorillonite homoionique a été effectuée en deux termes : sédimentation

de I’argile brute puis échanges des cations.

111.2.2 Purification de I’arqgile brute

Nous avons mis en suspension 20 grammes d’argile dans un litre d’eau distillée (Figure I11.1). Dans

le mélange ainsi formé, I’agitation est maintenue pendant 2 heures, le pH est 8.8. Ensuite, la suspension est
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versée dans une éprouvette a pied d’un litre (figure 111.2) ou elle est laissée au repos pendant une nuit. Les
400 cm® situées dans la partie supérieure du liquide dans I’éprouvette contiennent les particules de taille
inférieure @ 2 um. |lls sont prélevés par siphonage. De cette facon, les argiles sont débarrassées d’une
grande quantité d’impuretés. Les conditions de sédimentation sont donc meilleures lorsque la suspension est

laissée au repos plus longtemps.

En suivant ces conditions, 20g de produit de départ conduit environ a 3 g d’argile dont les grains
ont un diametre < 2 um. On répete, plusieurs fois le protocole afin d’obtenir la quantité d’argile
qui sera suffisante pour toutes nos mesures. La méthode de décantation utilisée, n’élimine pas la

totalité des impuretés.

Figure I111.1 : le mode de purification de la montmorillonite naturelle.
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Figure 111.2: Représentation de la montmorillonite en suspension.

La centrifugation(Figure 111.3) de I’argile sédimentée nous permet de récupérer l'argile en la séparant
de I’eau.
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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. Le protocole de sédimentation est résumé
dans la Figure 111.4
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Dispersion de 20g d’argile
dans litre d’eau distillée

i

Agitation pendant 2h
dans une solution de

-

Au
Repos pendant 24H

—

Récupération de 400 ml
par siphonage

b

Centrifugation

5

Récupérationde 3 g
d’argile (Particule dont

Figure 111.4: Protocole de sédimentation.

111.2.2.1- 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 I’eau oxygéné (H,O,) sous agitation magnétique (250tr/min) pendant 2

heures a la température 80 °C, le mélange argile/(H,O,) est ensuite séparé par centrifugation.
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111.2.2.2Echange avec le cation compensateur
Le protocole d'échange suivi est schématisé dans la figure I11.5. 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)

. g A refaire 3

< fois
Précipité argileux =

-

Lavage avec I'eau

y

v

distillée et séchage a
120 °C

-

Broyage

Figure 111.5: Protocole d’échange d’une Montmorillonite avec le cation Na.

111.3 Synthese du liquide ionique : chlorure de 1-methyl-3-(4-vinylbenzyl)
imidazol-3-ium [VMIM-CI]

Un mélange équimolaire de chlorométhylstyréene (10 mmol, 1,42 ml) et de 1-
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 eliminer toute trace de solvant, (Figure 111.6).
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Figure 111.6 — Réaction de quaternisationd’amine.
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6

Cle
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Figure 111.7 — Chlorure de 1-methyl-3-(4-vinylbenzyl) imidazol-3-ium

I11.4Caractérisation du liquide ioniqueparSpectroscopie Infrarouge :

Les spectres FTIR/ATR [4000-600 cm-1] du liquide ionique sont illustrés sur les figures (Fig. I11.
10, 11, 12). Les affectations des modes observés dans cette région du spectre sont indiquées dans

les tableaux (Tableau 111.2, 3, 4)

On distingue trois régions spectrales bien définies pour [VMIM-CI] :

3500-2600,1800-1300 et 1300-600 cm*

1114.1 La région spectrale 600-1300 cm™ (Figure 111.10) :

Les principales bandes caractérisent notre liquide ionique sont regroupé dans le tableau 111.2

suivant :
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Nombre Attribution Référence
d’onde (cm™)

620 ® (N-H)/CH3(N) CN Str [2,3]
637 @ (N-H)/CH3(N) CN Str [2,3]
661 @ (N-H)/CH3(N) CN Str [2,3]
714 8CH,(N)/8CH3(N) CN [2,3]
735 o (C-H) [2,3]
830 pas(CH2) [2,3]
853 pas(CH2) [2,3]
881 pas(CHy) [2,3]
918 pas(CH2) [2,3]
1022 v (CHaN ), v (CH:N) [2,3]
1091 vC-C [2,3]
1109 vC-C [2,3]
1160 Ring vas(CH2(N),v(CH3(N)CN) [2,3]

Tableau I11.1 -Nombre d’onde et attribution des bandes IR de[VMIM-CI] dans la région spectrale
600-1300cm™ (v = Str =stretch; § = déformation; ® = wagging; p = rocking; as =antisymmetric).

0,6 -
]
0,5
0,4

0,3

Intensité

0,2
0,1

0,0

600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
Nombre d'onde (cm™1)

Figure I11. 08 - Spectre IR en mode ATR de [VMIM-CI] dans le domaine spectral 1300-600 cm™.

Les modes 4620, 637, 661 cm™ sont assignés au mode d’agitation hors plan (wagging) (N-H) et au
moded’étirement CH3(N) CN (stretching) et le pic & 714cm™ correspond au mode de
déformationCH,(N)/CH3(N)CN (bending). Le mode & 735cm-+est assignéau mode d’agitation hors
plan (wagging) (C-H). Les modes en 830 cm+, 853cm*, 881cm+, 918cm-sontassignésau basculement
asymeétrique (rocking) deCH2. 1022cm* est assigné au moded’étirementCHsN/CH2N.1091 et

1109cmsont assignés au mode d’étirementC-C
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I11.4.2La région spectrale 1300-1800cm™*(Figure I11. 11)

Dans cette région spectrale, les bandes observées sont regroupées dans le tableau suivant :

Nombre Attribution Référence
d’onde (cm™)

1334 v(C-C) [2,3]

1358 v(C-C) [2,3]

1389 vCH2(N)/CHs(N)CN [2,3]

1409 p(N-H)

1427 p(N-H) [2,3]

1450 8 (CH2),8,CHs [3]

1513 v (C=N) [4]

1562 v C=C de phényle, v N=C de I’imidazole/ [3,4]

1573 v C=C de phényle / v4sCH2(N), v [3,4]
CH3(N) CN

1611 Ring v(C=C), v(N=C-N), [5]

1630 v C=C ou vN=C-N de cycle [5]
imidazole

1655 v C=C ou vN=C-N de cycle [5]
imidazole

Tableau I11.2-Nombre d’onde et attribution des bandes IR de [VMIM-CI] dans la région
spectrale1300-1800cm™.(v = Str =stretch; & = déformation; ® = wagging; p = rocking; as
=antisymmetric).

01- _
| —— Vmim-Cl|
\©
=
7
c
o]
=
-
= 004
T T T T T T T T T 1
1300 1400 1500 1600 1700 1800

Nombre d'onde (cm™1)
Figure I11. 09 —Spectre IR en mode ATR de [VMIM-CI] dans le domaine spectral 130013800 cm™.
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1114.3 Etude dans la région 2600-3500cm™ (Figure 111. 12)

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

tableau suivant :

Nombre d’onde Attribution Référence
(cm™)

2828 vsCH, [3,4]
2941 Vas(CHa) [3,4]
2973 vas(CH3) [3.4]
3109 v NC(H)NCH [3.4]
3151 v NC(H)NCH [3,4]
3321 v (O-H) [2]

Tableau. 111. 3 — Les bandes FTIR/ATR observeées et leur assignation pour la région
spectrale 3500-1800cm™. (v = Str = stretch; & = déformation; » = wagging; p = rocking; as =

antisymmetric).

0.2+ .
[ —— Vmim-Cl |

2 o1-
D
e
D
<
=

0,0

2600 2700 2800 2900 3000 3100 3200 3300 3400 3500
Nombre d'onde (cm‘l)

Figure I11. 10 —Les spectres FTIR/ATR de [VMIM-CI] dans ledomaine spectral 2600-3500cm™.

I11.5Intercalation du liquide ionique dans I'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.
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I11.6Caractérisations des argiles sodique et modifiée

111.6.1 Analyse chimique de la montmorillonite sodique

Nous avons dans un premier temps caractérisé I’argile homoionique par I’analyse chimique
(Tableau 111.1).L'analyse élémentaire de montmorillonite échangée par le cation Na‘a été faite au
Service d'analysedesroches et des minéraux duCNRS(Nancy, France), les résultats sont reportés

dans le tableau I11.5.

Elément Na (Mg |Al Si K Ca Fe

Atomique % brute 1.13 | 158 | 9.88 |27.08 | 021 |058 |2.76

Atomique % échangée | 1.67 | 1.28 | 9.74 | 26.81 | 0.26 0.17 2.52

Tableau 111.4 —Résultats du dosage (% atomique).

La comparaison avec la composition chimique de la montmorillonite- SWY 2naturelleetcelle de la
montmirillonite échangée montre clairement que la procédure d'échangea été faite avec succes.
L'analyse chimique a également confirmé l'absence de chlorure indiquant que la procedure de

lavage de I’échantillon est compleéte.
La formule chimique obtenue est la suivante :
(Siz, 04 Alg, 08)" (Al 140, Fe**0.18, Mo, 21) ' Nao, 3 Cap, 01 Ko, 02 O10 (OH) 2

111.6.2Diffraction des rayons X (DRX)
111.6.2.1 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 facon préférentielle dans la caractérisation minéralogique d’un
matériau argileux a I'échelle de la maille cristalline avant et apres divers traitements physiques et
chimiques. Cette methode 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 :
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Figure 111.11:Schéma de diffraction des rayons X par une famille de plans réticulaires
ounest I’ordre de diffraction (nombre entier),
Jest la longueur d'onde du faisceau des rayons X incidents,
dn est la distance inter-réticulaire ou distance entre deux plans cristallographique,
Best le demi-angle de déviation (moitié de lI'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 dgo; correspondent a la distance
interfeuill et de la montmorillonite. Le domaine observé de l'angle 26 est compris entre 2 et 50°

pour les différentes échantillons .
111.6.2.2 spectre de DRX de la montmorillonite modifiée

La Figure 111.12 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 liquide ionique conduit & une augmentation de
I’espace interfoliaire doo1, ceci confirme que I’espacement interfoliaire est lié a la longueur de la
chaine alkyle, c'est ce qu'on trouve dans d'autres travaux [6].Les résultats d'espacement sont
indiqués dans le Tableaulll.6. Dans le cas du minéral organo-argileux modifié avec le liquide
ionique, le diffractogrammeest obtenu avec une bonne intensité et le pic de doo; est bien défini, ce
qui peut donner une bonne indication sur la structure de I'organo- argileux obtenu.On remarque
que la valeur de I'espace interfoliaire est 15,1 A correspondant & MWy+[VMIM-CI]. Cela indique
probablement que le cation est disposé perpendiculairement entre les couches de montmorillonite.
Ces résultats confirment I’échange entre le cation Na* par [VMIM] * en raison de la grande affinité

pour les liquides ioniques avec les argiles [6,7].
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Intensity

Figure 111.12-Spectre DRX de montmorillonite intercalée

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

Tableau I11.5 - Les valeurs de doo; d’une montmorillonite échangee avec [VMIM-CI]

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

I11.6.3Caractérisations par Spectroscopielnfrarouge (IRTF) en mode ATR

ATR (Attenuated Total Reflectance) est aujourd’hui lapluslargementutiliséepouranalyserdes
échantillons en Spectroscopie Infrarouge & Transformée de Fourier (IRTF). Ellepermetgénéralement de faire
une analyse qualitativeetquantitativeen se servant directement des échantillons (sans préparation). Ceciest en
contraste avecle mode traditionnel de transmissionou I'échantillondoitétredilué avec un seltransparent dans

IR,pressédansunepastilleoupressésous forme d’un film mince.

Les spectres mesurésparlRTF en mode ATR sont similaires a ceuxrecueillispardes mesures en mode

transmission. Cependant, des différences subtilesexistentpourle phénomeéne physiquequi suit :

En mode ATR (figure 111.15), la profondeur depénétration(D,) de I’échantillon dépend delongueur

d'onde par la relation :

A
P 2m(n?sinf2-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.
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Figure 111.13— Réflexion totale atténuée (ATR).

Les expériences moyen infrarouge (450 - 4000 cm™) sont effectuées en utilisant un spectrométre
infrarouge de transformée de Fourier (BrukerlFS66V) 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 Iégérement
compressée sur le cristal ATR afin d'optimiser le contact optique. Les spectres sont enregistrés a la
température ambiante sous vide primaire (2.107atm). La ligne de base est soustraite a partir des spectres qui
sont normalisés sur le maximum de 'intensité de la bande vSiO a 991 cm™.

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

constituant les montmorillonites.

T 1 1 1 1 1 1 1
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3
i) " ngrD:bre d'olzmde (cm'117;0 *
5 0,4
7] —— M-Vmim
] — M-Na
<C o2
0,0 - |
T

O 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
nombre d'onde (cm‘l)

Figurelll.14 — Spectres IR en condition d’air ambiante des montmorillonites étudiées en mode
ATR.
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3624 Vibration d'élongation des OH structuraux du réseau [8]
argileux, AIAIOH

3422 Elongation des vibrations d’OH de I’eau liquide (8]
1634 Déformation des hydroxyles (60OH) de I'eau adsorbée [ 8]
991 Elongation des vibrations Si-O-Si (vSiO) (8]
912 Déformation des vibrations Al-Al-OH (8AIAIOH) [8]
882 Déformation des vibrations Al-Fe-OH (6AlFeOH) (8]
832 Déformation des vibrations Al-Mg-OH (6 AIMgOH) [8]
459¢et514 Déformation des vibrations 8Si-O-SietdMg-O- [8]

Sirespectivement

Tableau. I11. 6 — Les bandes FTIR/ATR observées et leur assignation pour la région

spectrale 400-4000 cm™ : Montmorillonite sodique

Le spectre IRTF en mode ATR de M-Na présente des bandes caractéristiques de
montmorillonite (Mt) dans la région 400-4000 cm™ (Figure 111.16). La grande bande & 991 cm™ est
attribuée & la vibration d'étirement Si —O de Mt. Les pics de faible intensité & 912 cm™, 882 cm™ et
832 cm™ sont attribués au mode de déformation SOH des groupes AlLOH, Fe (111) AIOH et
MgAIOH, respectivement.

Les deux bandes & 459 cm™ et 514 cm™ sont attribuées respectivement au mode d’élongation
des groupes Si — O — Al et Si — O — Mg respectivement. Les bandes de vibration de I'eau donnent
une large bande & 3422 cm™ attribuée aux vibrations d'étirement asymétriques et symétriques OH
(v-OH), et un pic & 1634 cm™ attribué aux vibrations de déformation (8-OH). La bande & 3624 cm-
1 est liée aux vibrations d'élongation OH présente dans le groupe Al — OH — Al de réseau.
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Nombre d’onde (cm™) Attribution
1389 VCH2(N)/CH3(N)CN
1450 d (CH2),8,CHs
1513 v C=C attribu¢ aux vibrations de groupe
aromatique dans le styréne
1562 v C=C de phényle, v N=C de I’imidazole/

v, CH,(N), vCH,(N) CN

1573 v C=C de phényle / v, CH_(N), CH,(N) CN
1611 v C=C de groupe fonctionnel de I’alcene
1630 (60H) de I'eau adsorbée
2846 v CH

S 2
2923 v (CH,)
3152 v(N-H)

Tableau. 111.7—- Les nouvelles bandes FTIR/ATR observées et leur assignation:
Montmorillonite modifiee

(v = Str = stretch; & = déformation; » = wagging; p = rocking; as = antisymmetric).

Aprés échange de cation interfoliaire Na* par [Vmim]", plusieurs pics sont apparus relatifs aux
molécules organiques. Le pic & 1450 cm™ assigné aux modes de déformation de CH, et CHs, le pic
4 1389 cm™ assigné au mode de valence CH,(N)/CH3(N)CN[2,3].
La bande & 1512 cm™ est la signature de 1’¢longation des liaisons v C=C de styreéne. Les deux
bandes & 1562 et 1573 cm™ sont attribuées a la vibration d’élongation des liaisons N=C / C=C et
C=C de I’imidazole et de phényle respectivement[3,4]. La bande & 1611 cm™ due 4 la signature de
I’élongation des liaisons v C=C de groupe fonctionnel alcénes. La présence d’eau est aussi
remarquée par une bande vers 1630 cm™ (SOH). Les signaux (vas (CH3)) et (vs (CHy))
caractéristiques des chaines hydrocarbonées apparaissent & 2923 cm™ et & 2846 cm™,
respectivement [3,4]. Une bande proche de 3152 cm™ attribuée a la bande v (N — H). La présence
de ces bandes caractéristiques confirme la présence de [Vmim]*dans la montmorillonite.
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111.6.4Etude par Analyse Thermique Gravimétrique ATG :
Les mesures ont été effectuées au niveau de laboratoire de Charles coulomb de I’Université
de Montpellier a I’aide d’un spectrometre 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 _
—— M-Vmim

perte de masse %

1] < _T=230°C

0 100 200 300 400 500 600
T(°O)

Figure.l11.15 — 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 111.17: 3,65%) qui a été attribuée a I'élimination de l'eau
adsorbée. A cette tempeérature une faible perte de poids de 1,36 % est observée pour la
montmorillonite intercalée par le liquide ionique ( M-[Vmim]), indiquant que l'intercalation du
liquide ionique donne a la montmorillonite un caractere hydrophobe.

Les resultats ATG montrent aussi que la décomposition de [Vmim] commence a 230°C. Pour
la montmorillonte sodique (M-Na), une perte de masse allant de 4% a 5,2% est observée entre 300

et 600°C attribuée a la déshydroxylation de la structure (les groupes hydroxyles).
111.7 Mesures par Spectroscopie Diélectrique

111.7.1 Introduction

Ils existent plusieurs types de méthodologies expérimentales pour étudier le mouvement des
especes chargées dans la matiére solide. La Spectroscopie d’Impédance Complexe est une
technique expérimentale parfaitement adaptée a la mesure des propriétés électriques des matériaux,
elle permet de déterminer les propriétés de conduction (ionique et électronique) d’un solide massif
mais aussi en théorie d’observer les différentes contributions a la conduction d’un matériau (grains,

joints de grains, pores,défauts..). Elle consiste a appliquer une perturbation sinusoidale d’amplitude
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constante et de fréquence f variable (de pulsation w= 2xnf) et a analyser la réponse du
systeme.Comparées a d’autres méthodes expérimentales, les spectroscopies diélectriques sont plus
faciles a mettre en ceuvre, moins onéreuses et applicables a tous les types de porteur de charges
(électrons comme ions). C’est pour ces raisons qu’elles sont aujourd’hui trés largement utilisées et

qu’elles font I’objet d’une littérature abondante.

111.7.2 Principe :

La SIC apparait comme méthode de choix pour I’étude de la conduction ionique ou électrique des
matériaux. Dans ce type de spectroscopie, on observe la réponse d’un échantillon soumis a une
tension alternative, dont on fait varier la fréquence. On mesure alors le déphasage entre le courant
traversant I’échantillon et la tension imposée. Pour cela, on assimile le systeme (échantillon+
électrodes de mesure) a un circuit équivalent, représenté sur la (figure 11.18). Il est formé d’une
capacité montée en paralléle avec une résistance Ry (oU R=1/G, Gy étant la conductance du
diélectrique). La mesure consiste alors a évaluer respectivement les composantes conductrices Ggyc

et capacitive Cgy du circuit équivalent.

Source de tension sinusoidale et analyseur

Figure 111.16 Circuit équivalent du montage en SIC

Dans un condensateur, dont le diélectrique est le vide, la capacité Cy est donnée par :
Co =6,

Dans cette expression, &, est la permittivité du vide (&, = 8,85.10"2F.m™), S et e sont

respectivement la surface et la distance entre les armatures du condensateur.

A partir de I’étude des solides qui conduisent difficilement le courant électrique, Faraday a montré
que I’introduction de matiere isolante entre les armatures d’un tel condensateur fait croitre sa

capacité C qui devient alors égale a :
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Ou ¢, représente la constante diélectrique relative d’un diélectrique parfait. Dans le cas idéal, &,

est réel. Mais dans la réalité, pour tenir compte des pertes associées dissipée, la permittivité,

mesurée en courant alternatif, est toujours definie comme une grandeur complexe :
g =g —ie,

Les parties réelles et imaginaires de cette permittivité s’écrivent alors :

. C
& =—
CO
. G
& =
C,o

étant la pulsation. @

On remarque que les propriétés capacitives et conductrices correspondent respectivement aux

parties réelle et imaginaire de la permittivité et que ¢, apparait comme la constante diélectrique

réelle du condensateur, alors que ¢, est appelé facteur de perte ou d’absorption diélectrique.

Une autre facon d’exprimer le caractere résistif d’un condensateur consiste a faire appel a la notion

de conductivité totale o, de la fagon suivante :

Sachant que o, est égale a:

Ou R est la résistance du systeme.
S est la surface de I’échantillon.
e est I’épaisseur de I’échantillon.

On montre, que o,, peut étre considéree comme la somme de deux termes.

Op =04 + o (o)
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est la conductivité mesurée en courant continu en fait référence au phénomene diffusif des o,

porteurs de charges. o () désigne la conductivité de polarisation créée par la réorientation

dipolaire des porteurs de charges.

Etant données les différentes expressions possibles des propriétés capacitives et conductrices des
materiaux, il existe de multiples facons de rendre compte de la réponse du systéme lors de
I’expérience de SIC. En effet, a partir des mesures, on peut a titre d’exemple représenter, a une

température donnée :

v" Les évolutions des parties réelles ou imaginaires de la conductivité totale o, en fonction
de la fréquence, en échelle logarithmique.

v’ Les évolutions des parties réelles ou imaginaires de la permittivité diélectrique en fonction
de la fréquence, en échelle semi-logarithmique.

v" Les évolutions de la partie imaginaire de I'impédance Z’* en fonction de sa partie réelle Z’
(Diagramme de Nyquist)

v’ Les variations de la partie imaginaire de la permittivité en fonction de sa partie réelle

111.7.3Etude par mesure sélectriques de I’interaction argile/liquide ionique

La permittivité, plus précisément permittivité diélectrique, est une propriété physique qui
décrit la réponse d'un milieu donné a un champ eélectrique appliqué. 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 le liquide ionique).

L’interprétation des mesures de permittivité diélectrique en fonction de la fréquence pour
des systemes argile/liquide est rendue complexe par le fait que plusieurs phénomenes contribuent a
la permittivité diélectrique, en plus de la relaxation dipolaire.

111.7.3.1Variation 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. 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 deux échantillons étudiés.

58



Chapitre I11: Partie expérimentale, résultats et discussions

I11.7.3.2Variation de la partie réelle de la permittivité diélectrique en fonction

de la température a différentes fréquences

Les figures ci-dessous représentent I'évolution de la partie réelle de la permittivité électrique

en fonction de la température de la montmorillonite sodique etintercalée par le liquide ionique.

160 160
(b) v 100Hz MNa (3.) MVBmim o 100Hz
1401 o 500Hz 1404
2 1KH
Dy 10KH 120
+ 100KHz .|"'“l"|
_ o ", 100-
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Figure 111.17Variation de la partieréellede la permittivité en fonction de la température pour
différentes fréquences.

Frequence M-Na M-VBMIM-CI
100 Hz 109 131
500 Hz 70 69
1KHz o7 o4
10 KHz 33 26
100 KHz 24 17

Tableau I11.8 : Valeurs de la permittivité réelle (g”) correspondant aux pics (434K, 330K)
Pour M-Na et I’argile modifiée respectivement.

On note un pic pour les deux échantillons se déplacant de la température 434K
(montmorillonite sodique) vers la température 330K (montmorillonite modifiée). Ces deux pics

s’aplatissent au fur et a mesure que la fréquence augmente et la valeur de la permittivité diminue

La plus grande valeur de la permittivité reelle (131) a la fréquence de 100Hz est présentee
par le mélange montmorillonite/liquide ionique qui est supérieure a celle de la montmorillonite
sodique (109).
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Il y a une variation importante de la valeur de permittivité en allant de 100 Hz a 500 Hz,
puis les valeurs se rapprochent pour (500 Hz, 1 KHz) et (10 KHz,100 KHz)

L'effet de l'intercalation du liquide ionique apparait clair vu le décalage du pic a une
température plus basse (330K). L’écart le plus significatif entre les valeurs obtenues pour les deux
montmorillonites sodique et modifiée est celui qui correspond a la mesure faite a la fréquence de
100Hz.

I11.7.3.3Variation de la partie imaginaire de la permittivité diélectrique en

fonction de la tempeérature 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 sodique et intercalée avec le liquide

ionique.
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Figure 111.18: la variation de la partie imaginaire de la permittivité en fonction de la température
pour différentes fréquences.

Fréquence M-Na M-VBMIM-CI
100 Hz 62 133

500 Hz 33 53
1KHz 26 38

10 KHz 11 13

100 KHz 4.9 4

Tableau I11.09 : Valeurs de la permittivité imaginaire (¢’”) correspondant aux pics (427K, 334K)

pourM-Na et I’argile modifiée respectivement.
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Les mémes remarques peuvent étre tirées comme celles qu’on vient de citer pour le cas de la partie
imaginaire. Les valeurs correspondant a I’argile modifiée sont toujours supérieures a celles de I’argile
sodigue entre 100Hz et 1KHz, on note une valeur double pour la fréquence de 100Hz. Les valeurs de la

permittivité imaginaire sont presque les mémes pour les fréquences de 10 et 100KHz.

111.7.3.4Variation de la conductivité en fonction de la température a différentes

frequences

Pour tenter de déterminer les énergies d’activation liés aux sauts de porteurs de

charges, nous avons représenté (Figure 111.21) I'évolution de conductivité électrique en fonction

1000 . . . . . I . .
(T) de la montmorillonite sodique et celle intercalée parle liquide ionique.
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Figure 111.19 —la variation de conductivité en fonction de température.

La conductivité suit la loi d'Arrhenius :
o= oy .exp (-Ea/KT)

Ea: I'énergie d'activation

E, E, 1000 E 1000
LnaanaO——aanao— = .—jloga:loggo——a__
KgT KgT 1000 2.3Kg.1000° T

Eq

7% _ penteet Ky = 0.8631.10 %eVK ™!
23K, 1000 Peeet e ¢

D'aprés le graphe qui représente la variation de la conductivitéde la montmorillonite modifiée en
fonction de la température pour différentes fréquences,on remarque deux comportements : une

augmentation puis une diminution a partir d'une température que nous avons déterminé pour une
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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 I11.11.

Ea(eV)
100Hz 500Hz 1KHz 10 KHz 100 KHz
M-Na 0.109 0.081 0.07 0.05 0.08
M-VBMIM-CI 0.33 0.33 0.31 0.26 0.26
Tableau 111.10: Energies d'activation.

L'énergie d'activation de la montmorillonite purifiée est tres petite,celle de la montmorillonite
modifiée est de I’ordre de0.3eV.L’énergie d’activation pour la montmorillonite sodique a été

calculée dans I’intervalle de 1000/T allant de 3.31 a 2.91. On note un accroissement de cette
énergie lorsqu’on modifie I’argile par le liquide ionique.

111.7.3.5 Variation de la partie réelle et imaginaire de la permittivité diélectrique
en fonction de la fréguence

La permittivité diélectrique, &+ est une grandeur complexe qu’on peut écrire sous la forme:

gx=¢' +1g"”

¢ ' représente le transfert d’énergie par les courants de déplacement, tandis que €”correspond a la
perte d’énergie due au retard de la polarisation.

500 ‘ T=300K —s— M-Na
| —u— M-VBMIM-CI
wo{ %
300 u
w
200
100 e
.\I
T —
ol . e —
0 50 100
f (KHz)
Figure 111.20: Variation de la partie réelle de la permittivité en fonction de fréquence, a
température ambiante.
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Figure 111.21: Variation de la partie imaginaire de la permittivité en fonction de fréquence, a
température ambiante.
L’évolution des parties réelles et imaginaires sont des fonctions décroissantes de la fréquence, les
valeurs atteintes a basse fréquence sont élevées. Si on augmente la fréquence, elles prennent des

valeurs fixes en formant un plateau.

Elle est caractérisée par deux comportements distincts: une décroissance rapide pour les
fréquences telles que f(KHz)<25puis on a un plateau. Ce changement de régime est, comme pour la
conductivité, attribué aux charges libres, aux charges liées et aux phénomeénes de charges d’espace.
L’utilisation d’électrodes métalliques accroit les problémes de transfert de charges a I’interface
métal/argile. 1l en résulte, au fur et a mesure que la fréquence diminue, une accumulation de
charges d’espace et une augmentation de la capacité mesuree.

111.7.3.6 Variation de la partie réelle et imaginaire de la conductivité en fonction

de la fréquence

La conductivité électrique, o*, est une grandeur complexe qu’on peut écrire sous la forme
o*= ¢’ +ic"
o' représente le transfert d’énergie par migration des charges, tandis que o¢” représente la
dissipation due a la vitesse finie des porteurs de charges et aux différentes pertes par dispersion
[11].
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Figure 111.22 : Variation de la conductivité réelle en fonction de fréquence, a température
ambiante.
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Figure 111.23: Variation de la conductivité imaginaire en fonction de fréquence, a température

ambiante.

Les figures (111.24; 111.25) représentent la variation des conductivités ¢' et ¢” en fonction de la

fréguence en échelle logarithmique. On voit nettement sur ces figures que la conductivité croit en

fonction de la fréquence. Nous retrouvons le comportement attribué aux charges liées. Ces

derniéres font apparaitre a haute fréquence une conductivité de polarisation dont la variation en

fonction de la fréquence est de la forme : o’(®, T)=A(T).0"®". Dans le domaine exploré logf :[-1,

+1], le logarithme de la conductivité croit presque linéairement avec le logarithme de la fréquence.

Si on admet cette approximation, on peut calculer le parametre s, qui représente la pente des

droites.
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Conclusion Générale

Le travail présenté dans ce manuscrit a pour centre d’intérét principal la préparation et

I’application de bentonites modifiées par des liquides ioniques. Il s’agit de modifier la structure de

la montmorillonite en intercalant des liquides ioniques dans le volume interlamellaire afin d’espacer

le plus possible les feuillets du minéral argileux et lui donner un caractere hydrophobe et

organophile.

L’étude que nous avons conduite a d’abord consisté a traiter cette argile naturelle de maniere a

la purifier puis a la traiter de manicre a échanger tous ses cations d’origine et la rendre homoionique

(saturée par du sodium). Dans une étape qui suit, nous avons intercalé le liquide ionique a base de

d’imidazolium (Chlorure de 1-methyl-3-(4-vinylbenzyl) imidazol-3-ium.) synthétisé au Laboratoire.

Nous avons ensuite caractérisé toutes les montmorillonites ainsi obtenues par analyse chimique

élémentaire, diffraction des rayons X, IR, ATG et Spectroscopie d’Impédance Complexe (SIC).

>

L’analyse chimique a permis d’obtenir la formule chimique de notre argile et de vérifier qu’apres
échange nous sommes bien en présence d’une argile homoionique.

Le calcul des distances basales (dgo1) & partir de la diffraction des rayons X (DRX) montre bien
I’intercalation du liquide ionique.

Le spectre IRTF, dans la région 400-4000 cm™ en mode ATR, de la montmorillonite étudiée
présente bien les bandes caractéristiques des montmorillonites.

L’analyse Thermogravimétrique (ATG) a permis la caractérisation de la dégradation thermique
des matériaux et la détermination de leur stabilite.

Les Caractérisations par Spectroscopie Infrarouge du liquide ionique sont données dans les
trois différentes régions spectrales : 600-1300 cm™, 1300-1800cm™, 2600-3500cm™.

La Spectroscopie d’Impédance Complexe (SIC) montre clairement 1’effet de 1’intercalation du
liguide ionique suite a la variation importante des paramétres électriques des montmorillonites

sodique et modifiée.
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Résumé :

L'objectif de cette étude est de préparer une montmorillonite modifiée en vue d’éventuelles
applications. Cette argile a été intercalée par le liquide ionique : Chlorure de 1-methyl-3-(4-
vinylbenzyl) imidazol-3-ium. Plusieurs techniques de caractérisation ont ét¢ mises en ceuvre: la
diffraction des rayons X (DRX), la Spectroscopie Infrarouge (IR), 1’Analyse
Thermogravimétrique (ATG), et la Spectroscopie de Relaxation Diélectrique.

Nos résultats ont montré que I’intercalation de 1’argile avec le liquide ionique a un effet trés
important sur les propriétés physicochimiques de ces matériaux.

Mots clés : montmorillonite, liquide ionique, DRX, IR, ATG, spectroscopie diélectrique.

Abstract:

The objective of this study is to prepare and apply new modified montmorillonite. This clay has
been intercalated by Chlorure de 1-methyl-3-(4-vinylbenzyl) imidazol-3-ium ionic liquid.
Different technical characterizations were used: X-ray diffraction (DRX), Infrarared

Spectroscopy (IR), Thermogravimetric Analysis (TGA) and Dielectric Spectroscopy.

Our results have shown that the intercalation of the clay with the ionic liquid has a very
important effect on the physicochemical properties of these materials.
Key words: montmorillonite, ionic liquid, DRX, IR, TGA, Dielectric Spectroscopy.
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