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Introduction Générale

Introduction Générale

Dans cette éere, I'ére du développement industni@lis remarquons a la fois des
progressions et des bénéfices dans des domaides eigressions et des méfaits dans
d'autres. Parmi les avantages, la facilité de ¢aetide la communication, tandis que
ses inconvénients sont innombrables que nous neopsunier. Nous citons entre
autres, la pollution (atmosphere, eaux) provoqudiéhormes problemes, comme
exemple, le trou d'ozone, l'effet de serre, leexications alimentaires, la pollution
des eaux provenant des usines et en particuliesoleants industriels utilisés. De nos
jours, les chercheurs se sont penchés sur I'étutke développement de nouveaux
éléments non toxique (chimie verte) afin de conselenvironnement, d'une part en
augmentant la production (les besoins de la vid)aeitre part en diminuant le taux de
pollution. C'est pourquoi, il est devenu nécessdiutiliser en priorité les liquides
ioniques a la place des solvants qui sont consdgsgme toxiques, en plus d'autres
inconvénients. L'expérience nous a montré, qu'aghesue découverte, il s'en suit
avec le temps des probléemes (toxicité du liquidgqgioe). Pour y remédier, nous
avons fait des études sur la maniere d'extraireligagles de I'eau. Notre travail
consiste donc, a faire interagir le liquide ionicaseec I'argile, seulement, ce type
d’interaction se produit t-il réellement, est-ilfiehce et comment s’effectue ce
processus ? Pour cela nous citons comme méthddaealyse de linteraction du
liquide ionique avec I'argile, 'analyse de I'addit de NaCl avec le liquide ionique et
son interaction avec l'argile, I'analyse thermogmnagtrique, 'analyse de désorption,

'analyse du dosage de chlore et du brome, et éafiliffraction du rayon X.

Mon travail se divise en cing chapitres. Dans kenper chapitre, nous introduisons
des notions sur I'environnement, le second chapisiee les propriétés structurales
des argiles, le troisieme chapitre repose sur deactéristiques et les propriétés des
liquides ioniques, le quatrieme chapitre donne mi@#ons des différents types des
isothermes d'adsorption, enfin dans le dernier ialgapui repose dans sa grande
partie sur I'expérimentation nous donne une visan linteraction entre liquide

ionique-argile.
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Environnement

[-1- Introduction

La population mondiale vit dans des problemes d‘enmement qui n’épargnent
aucune personne et aucun pays. Actuellement, ldatee a I'urbanisation,
I'expansion de l'industrie, et la complexité deédents secteurs a rendu la vie

insupportable.

Evidement, l'effet de la pollution et des difféenghénomeénes d'environnement
rendent la situation trés grave, et on a commerst#bi@ des nuisances sur le plan de
la santé publique, les dégats matériels et humainkes pertes irrécupérables des

ressources précieuses du glghe

[-2- Historique

[-2-1- Pollution de l'eau

Méme au XIX siécle, la plupart des villes anciennes rejetalents déchets,
directement ou indirectement dans les lacs etléewés. L'eau provenant des puits
était la source de vie de n'importe quelle villeismauisque 'eau garantissait une
certaine autarcie, la pollution des puits a étéigogaverement, parfois méme avec
des peines de mort. Entre autres dans certaires,\wlétait méme interdit de jeter
les excréments. Cependant certaines manufacturésnava droit particulier de
rejeter leurs déchets liquides dans les fleuves.dreblemes d'environnement ont
eu tres tot des conséquences sur la planificatiamweeau des villes ce qui nécessita
I'installation de ces mémes manufactures en daelessagglomérations et en aval

des fleuves pour ne pas contaminer ces derniers.
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[-2-2-Pollution émanant de l'industrie

L'industrie chimique débuta vers 1850.Les substbaniques, avant tout du carbonate
de sodium et d'autre composés alcalins ont étésésdilen quantité importante dans
l'industrie textile, fabrication de la laine, etndd'industrie du verre, mais la fabrication du
carbonate de sodium a posé des problémes poaiteEment des déchets formés.

Nicolas Le Blanc(1742,1806) développa un procédé&atieication de carbonate de
sodium (dit procédé le blanc) au concours propasél’Académie des sciences en
1775. Dans ce procédé le sel NaCl est transforméuiate de sodium par l'acide

sulfurique:
2NaCl + IS —— » Na,SQ, + 2HCI (1-1)

Le chlorure d'hydrogene HCI formé était éliminé sldiatmosphére, ce qui a entrainé le

dépérissement des arbres et d'autres plantes ddnéde voisinage de l'usine.

C'était rare d'utilisation le sulfate de sodiumgitavec du calcaire et du charbon conduisant

au carbonate de sodium:

NapSO+ CaC%:,.2C— p N&LO:;+ CaS +2CQ (1-2)

Finalement on extrait le carbonate de sodium ddytale réaction avec l'eau, le sulfate de

calcium CasS, produit secondaire de la réactionstitiant un déchet.

Dans le procédé mis en ceuvre en 1861 par ErnesV80I(1838-1922) pour I'élaboration
du carbonate de sodium il se formait égalementddehets, en éliminant le chlorure de

calcium.

On avait besoin de quantités croissantes d'hydexiglsodiumfVa@H pour la fabrication
du savon. Autrefois on fabriquait la soude avanit fwar "Cautification”, soit par réaction

entre une solution de carbonate de sodium et diedax éteinte.
NaCO;+ Ca(OH), — 3 2NaOH + CaG@1-3)

La soude a été préparée plus tard a I'échelle tinelles par €lectrolyse du chlorure de sodium,

au cours de laquelle se formait du chlore commedyt@econdaire, qui était largué autre fois
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dans I'atmosphére. Mais constituait une base dahimie du chlore trés vaste et importante

[2]

Au XX°® siécle les solvants constituaient les agents aolti les plus rejetés dans

I'environnement, a coté des liquides ioniques tksiméfaits n'ont pas tardé a se manifester.

L'intérét de I'Algérie pour les problemes de I'emorinement a déclenché la mise au point de
pratigues depuis la participation aux travaux deptamiére Conférence Mondiale a
Stockholm en 1972 sous I'égide des Nations Unie# atété dit que I'environnement est un
probleme planétaire; toute politique a long termesinenvisageable que dans un contexte
international. Aussi la création du Comité Natiodal 'Environnement (C.N.E) en 1974
organe consultatif qui a pour mission de propossr dléments essentiels de la politique
environnementale dans le cadre de I'aménagementeditoire et du développement
économique et sociaégalement la création de la Loi 83-03 du 5 févii@83 relative a la
protection de | 'environnement et taéation de | ’Agence Nationale pour la Protecti@n d

[ ’Environnement (A.N.P.E.) sont des conséquenleckintérét de I'Algérie pour sauvegarder

I'environnement [3].

La loi 83 - 03 du 5 février 1983 incite a:

- Protection, restauration et valorisation desaesses naturelles
- Prévention et lutte contre toute forme de padhutet nuisance

- Amélioration du cadre et de la qualité de vie

L’Algérie affronte aujourd’hui de nombreux problésneirgents liés a: la gestion des

ressources naturelles (eau, espaces...), la lutteectes pollutions et les nuisances, et la
protection et la préservation des patrimoines.(Jd$ problémes résultent principalement de
deux types de pollution : la pollution de l'atmosphet celle de I'eau, notre étude se base

surtout sur le second type.

En Algérie, les quantités d’eaux usées rejetéesal@ment est estimée a environ cing cents
millions de metres cubes par an. De ces quansigddement 6 % des eaux urbaines et 15 %
des eaux industrielles sont actuellement épurées.elaux résiduaires urbaines contiennent
encore des métaux lourds (zinc, nickel, cuivre,)eties matieres organiques, des produits

azotés et du phosphore en des quantités élevées. [5
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A Alger, le taux de mercure présent dans les eau®uked El Harrach dépasse de 30 fois les
normes acceptées mondialement et l'interventiors dancadre d’'un séminaire sur « La
pollution et la protection de I'environnement ergédie » (qui s'est tenu du 5 au 6 avril 2005
a I'h6tel Sofitel - Alger) ou I'expert japonais aégpisé que la mauvaise qualité de I'eau de
oued El Harrach dépasse de 400 fois les normesiestgdar I'Organisation mondiale de la
santé. A Annaba, dans I'embouchure de la Seybsesaléverse des quantités de déchets
toxiques, sont transformé a la cité de Sidi Sal@inse jette I'oued et on sait que ces résidus
vont a la mer sans étre épurés. Plus de 4,5 nslli@imetres cubes d’eaux usées infectées par
divers produits chimiques sont déversés quotidieremé dans cet oued. D’origine urbaine,
industrielle, agricole, ou marine, la pollution gsésente a Béjaia et menace autant I'oued

Soummam que le littoral et le ciel. [6]

[-3- Pollution de I'eau

L'eau est rarement chimiquement pure. Celle-ci d&ftnie par rapport a la résistivité
théorique de I'eau ultra pure : 18,22Mm a 25°C. A part ces cas exceptionnels, |'eatieztn
toujours des ions en solution. On parle de pollutie I'eau lorsque celle-ci renferme des
substances dont les teneurs sont telles que eettprésente des risques pour la santé. 4 des 5
maladies les plus répandues dans le Tiers Mondetsorsmises par I'eau : le choléra, la
typhoide, I'népatite B, les gastro-entérites. Dannonde, on estime que la mauvaise qualité
de 'eau serait a I'origine de la mort de 25 miiale personnes par an.

On distingue une pollution de I'eau due aux :

- Matieres minérales en suspension (MES) : sabhtgdes, faciles a traiter et éliminer.

- Matieres organiques oxydables : provenant deatarg, de l'agriculture, des industries, des
déchets animaux et humains...

- Matieres toxiques : souvent due a des causedeateiles [1].

Afin d'éviter ce type de pollution, les cherchearsmit au point une liste de principes pour,
d'une part ne pas freiner le progrés industrial'attre part ne pas nuire a I'environnement:
ces principes sont appelés " les 12 principeadhimie du développement durable” (Green
Chemistry d'apres Anastas et al) [7] que nous d@peins ci-dessous:

1. La prévention: il vaut mieux prévoir les déchets plutdt que |egtér.

2. L'économie d'atome les voies de synthése doivent faire en sorte tidger

l'incorporation de tous les produits utilisés aursadu processus.
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3. Diminuer la toxicité du protocole:les méthodes de synthése doivent utiliser et gétere
moins de substances toxiques pour 'homme et femvement.

4. La synthese de produits non toxiquechaque nouveau produit synthétisé doit étre pensé
de sorte qu'il remplit sa fonction tout en étanni@ns toxique possible.

5. L'utilisation de solvants non toxiques:l'utilisation des solvants doit étre évitée ou ces
derniers doivent étre remplacés par des composeEDRigues.

6. L'efficacité énergétique:la consommation d'énergie doit étre minimisée.

7. L'utilisation de matériaux renouvelables:|'utilisation de produits chimiques recyclables
doit étre favorisée.

8. La diminution du nombre d'étapes réactionnelles:les étapes de synthése non
fondamentales doivent étre évitées.

9. La catalyse:les réactifs catalytiques sont inférieurs aux lié&astoechiomeétriques.

10. La dégradation:les produits chimigues doivent étre pensés de aoitee non persistants
et leur dégradation ne doit générer aucun proaungdreux.

11. L'analyse en temps réel pour la prévention dealpollution: des méthodes d'analyse
doivent étre créées en vue de suivre et de contedfgoduction de produits toxiques.

12. La prévention des accidentdes produits et leurs états physiques doiventpdresés de
facon a minimiser les risques d'accidents par idiegexplosion ou dégagement gazeux.

Pour rester fidéle a ces 12 principes, l'industniendiale privilégie aujourd'hui I'utilisation
des liquides ioniques a la place des solvants ésphautement toxiques pour I'environnement.
Cela dit, I'histoire et I'expérience nous ont apmyi’'a chaque probléme il ya une solution
mais malheureusement chaque solution apporte sale Iproblemes. Ainsi pour appliquer la
premiere regle a savoir la prévention, nous avoissam point un proceédé qui vise a épurer

ces mémes liquides ioniques.

Beaucoup de travaux ont mis a profit les propriéiés argiles (acides, absorbantes,
échangeurs de cations, etc.), en particulier latopéie, pour traiter des eaux usées. La
bentonite convient surtout pour des eaux a pH naike 7 ou |égerement acides riches en
matieéres organiques. Les capacités épuratoirea tertonite sont optimisées si celle-ci est
associée aux sels de fer et d’aluminium. La betgomiodifiée par du A, Fe* et Cu#*

adsorbe les polluants organiques et minéraux des réaiduaires. Récemment, des résultats

trés intéressants ont été obtenus sur la fixateEs rdatieres organiques des eaux usées des
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oueds Saida et Mekerra (ouest d’Algérie) par ladrete associée au fer (Ill), aluminium (lII)
et cuivre (I1).
Notre étude consiste a démontrer comment ledeargelle que: la Bentonite, et la

Montmorillonite réussissent a piéger les liquidasques auxquels nous avons réserve tout un
chapitre dans ce travail.
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Argiles

[I-1- Généralité
Le terme d’ "argiles" désigne non seulement unen&ion rocheuse et la matiére premiére

qui en résulte et dont les caractéristiques soisgmtées ci-aprés, mais il définit aussi un
domaine granulométrique comprenant des particuieérales, dont le diametre des grains est
inférieur a deux micromeétres (<u2n).

En tant que matiere premiéere brute, I'argile estcdan mélange de minéraux argileux et
d’'impuretés cristallines sous forme de débris raghge composition infiniment diverse.
L’intérét accordé ces dernieres années a l'étiae atgiles par de nombreux laboratoires
dans le monde se justifie par leur abondance @anatlre, I'importance des surfaces qu’elles
développent, la présence des charges électriquesetta surface et surtout I'échangeabilité
des cations interfoliaires. Ces derniers, appeléssiacations compensateurs, sont les
principaux éléments responsables de I'hydratatthngonflement, de la plasticité et de la

thixotropie, et ils conférent a ces argiles deppétes hydrophiles.

[I-2- Origine de la bentonite
L’altération et la transformation hydrothermale cendres des tufs volcaniques riches en

verre entrainent la néoformation des minéraux eugil qui font partie principalement du
groupe des smectites. Les roches argileuses aimséés portent le nom de bentonite, d’aprés
le gisement situé prés de Fort Benton (WyomingtsBthis). Elle contient plus de 75 % de
montmorillonite ; cette derniére fut découverte pda premiére fois en 1847 prés de
Montmorillon, dans le département de la Vienne riEed.

Les bentonites se caractérisent par une capaeiéed’adsorption, d’échange ionique et de
gonflement, ainsi que par des propriétés rhéolasiqarticulieres (thixotropie). Elles ont de
ce fait de larges applications, toujours plus naubes et dans différents domaines (forage,
fonderie, céramique, peinture, pharmacie, terresldéantes,..., etc). La majeure partie de la
bentonite exploitée dans le monde est utilisée centiant du sable de moulage, dans
I'industrie de la fonderie et aussi pour épaisssrfluides de forage.

Pour de nombreuses applications techniques, ldstitas brutes doivent étre soumises a une
préparation adaptée aux exigences de leur utdisgactivation). Ainsi, lors de l'activation
alcaline, les bentonites calciques (les plus fratps) sont transformées par traitement avec
de la soude en bentonites de sodium, qui se casmitt notamment par une capacité de

gonflement plus élevée.
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L’activation avec des acides comme l'acide chlorigiee augmente la porosité par
dissolution périphérique des smectites. Il en téawh produit de haute capacité d’adsorption.
En Algérie, les gisements de bentonite les plusomapts économiquement se trouvent dans
l'oranie (ouest algérien). On releve en particullar carriere de Maghnia (Hammam
Boughrara) dont les réserves sont estimées a Uiomnmile tonnes et de celle de Mostaganem
(M’zila) avec des réserves de deux millions de &ésnj8].

Nous allons démontrer en suit les phyllosilicates:

[I-3- Structure et propriétés des phyllosilicates

Les minéraux argileux sont des silicates hydrapgmdenant au groupe des phyllosilicate.
Ces phyllosilicates sont formés par un empilemenfediillets, chacun étant formé par un
arrangement de deux types de couches, l'une téttaédT) de SiQ@ formant des feuillets

infinis bidimensionnels et l'autre octaédrique &Hase d'hydroxyde d'aluminium AJO

Selon la structure chimique des argiles, il essiims de les classer en trois groupes les plus
rencontrés dans la nature : la famille de Kaolifit®, la famille d'lllite T-O-T et la famille

de smectite T-O-T . Comme la précédente, les s$mecappartiennent au groupe des

phyllosilicates 2:1 ou TOT (une couche d'octaédmse deux couches de tétraedres). Des
substitutions isomorphes dans leurs structureatiirst et le changement des empilements
phyllosilicates donnent naissance a un grand grodg@esmectite, parmi lesquelles la

montmorillonite et le changement des cations canget dans les feuilles crée un grand
groupe de montmorillonite comme la Bentonite, doodis allons en présenter la structure et

les propriétés.

[I-3-1- Structure cristallographique

Les phyllosilicates représentent une grande fanmileérale au sein de laquelle on peut
trouver des argiles de structure, de texture etndgohologies variées. La montmorillonite
apparait sous forme de particules souples, de graadle (quelgques centaines de
nanometres), et anisotropes. L'hectorite qui viemssi de la famille des smectites est
constituée de lattes avec une dimension latéraevion 300 nanometres a un micron. Son
homologue synthétique, la laponite, se présents $mume de monofeuillets de longueur

d’appraximativement quelques dizaines de nanomeétres

La pyrophylite forme la base structurale cristalide la montmorillonite. D’aprés Hofman
[9], Marshall [10] et Hendrichs [11] qui ont progose modéle structural, la formule
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structurale de la pyrophyllite estS§Al,O;0(OH),] et donc la formule devient

. AT  Mait I : o
[SOy (2-2)"Fx (OH),]. Dans le cas de la montmorillonite, du fait debstitutions
isomorphes dans la couche d'oxyde d'aluminium.gDbstitutions provoquent un déficit de
charge entre les feuillets. La présence des cafmmpensateurs) contrebalance les charges

négatives existantes entre les feuillets.

La demi-maille est un terme qui est expliqué etleggquand il y a une répétition du motif
dans la direction(001) nécessite la prise en com@tdeux feuillets et la distance interfoliaire
est plus liée a la texture qu'a la structure drgieaphique. La demi-maile cristalline est aussi
a la base des feuillets bi-dimensionnels des stee@st constituée de sept couches atomiques

superposeées.

La demi-maille contient une couche intermédiaice@diédres comprise entre deux couches de
tétraédres. On peut dire parallelement qu’elle ieaht une couche médiane d'oxyde
meétallique comprise entre deux couches de siliceni@e représenté dans la figure (I-1), la

structure cristallographique de la montmorillonést la suivante:

10
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Figure (ll-1) Structure cristallographique de lantroorillonite [12,13]

Un feuillet est formé d'un enchainement de demilendans les directions X et Y .Hofmann
et al. [10] proposent les périodes de la demi-madlémentaire sont a=5.10 Angstroms et
b=8.98 Angstroms

La distance entre feuillets varie selon le typeptgllosilicates. C’est en fonction de I'état
d'hydratation du silicate et aussi du type de oatompensateur. On peut mesurer la
dimension de la maille cristalline dans la direcf@1). Par exemple dans le cas d'une
montmorillonite anhydre sa distance entre feuiisisenviron de 9.6 Angstrom [14].

Les phyllosilicates TOT s'apparentent & des suibistits isomorphes comme nous l'avons
déja signalé précédemment, les ions de valenceienfé peuvent remplacés des atomes
métalliques de la couche octaédrique. Aussi paeafiént, les ions Al peuvent remplacer
des atomes de silicium des couches tétraédriques.

Les cations (L, Na', C&*,K* Mg*") compensent la charge en déficit entre les fasijlielles

permettent de contre balancer la charge négatisdealsllets, ces cations compensateurs se

11




Argile I1

placent & proximité des centres déficitaires etentroits stériquement les moins encombrés
[14] la charge globale de ces minéraux par madigevde 0.4 a 1.2 électrons.

Les différentes argiles qui appartiennent a la flandes phyllosilicates, comme nous le

présenterons dans la partie suivante, se distingaereur charge de maille

Le caractere ordonné ou désordonné de ces suiostgutie taux d'occupation des sites
octaédriques, le lieu des substitutions localisén@phes, et le type de cation compensateur
sont des parametres grace auxquels on peut voiéfésents types d'argiles par exemple la

montmorillonite.

1I-3-2- Classification

Il existe plusieurs modeles de phyllosilicates, ngatesquels on distingue deux types
appartenant a la premiére classification qui esébasur la localisation des substitutions, leur
distribution et le type de cations compensateuetteClassification établie par J. MERING et
G.PEDRO [15] ne prend pas en compte les silicgtethétiques, de temps en temps utilisés
dans I'élaboration de nanocomposites que sonidadhectorite, la laponite ou le fluoromica.
La deuxiéme classification s’intéresse uniquemenixdchoses: la charge du feuillet et le

nombre d'atomes métalliques en couche octaédrique.

Les smectites se divisent en plusieurs catégotiegpparaissent clairement a l'aide de cette
classification. Les smectites peuvent étre triata@es, comme I'hectorite, quand les atomes
de mangnésium occupent les trois cavités d'odtpél. Elles aussi sont dioctaédriques,
comme la montnorillonite, lorsque les atomes d'ahium occupent deux des trois sites
octaédriques de la demi-maille. Elles se différenciégalement par le lieu de leurs
substitutions isomorphes. Pour le cas de la béeielés atomes d'aluminium remplacent les
atomes de silicium des sites tétraédriques. Maig @ montmorillonite et I'hectorite les
atomes du magnésium et de l'aluminium remplacenaiemes de lithium et de magnésium

respectivement dans les sites octaédriques.

Les sites de substitutions isomorphes dans la eactaédrique pour les ions compensateurs

des smectites sont moins fortement liées aux &sifit hydratables avec facilité.

La couche tétraédrique est écrantée par le déficitharge, ce qui confere a ces smectites des
interactions interfoliaires plus faible. De pluss ions compensateurs développent une surface

spécifique plus élevée (pour I'hectorite elle & Wf/g et pour la montmorillonite elle est

12
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800 nf/g) ce qui aide avec facilité la dispersion dans safvant organique aprés une
modification organique [16]

13
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[1-3-3- Les montmorillonites

[I-3-3-1- Introduction
Nous allons maintenant nous restreindre a I'étwdéadnontmorillonite parce que c'est sur
cette smectite que nous avons travaillé pour léseéBon des nanocomposites liquide ionique/

argile.

Les smectites (montmorillonite) sont des argileedipotentiellement trés gonflantes. Le
feuillet élémentaire est composé, comme pourtdijlid'une couche d'alumine comprise entre
deux couches de silice. L'épaisseur d'un feuiet&nviron 10 Angstréms. Les liaisons entre
les feuillets sont moins fortes que celles des iKdek et des illites. La faiblesse de ces
liaisons leur confere de grandes surfaces spéesigti de forts potentiels de gonflement. Pour
ces raisons, nous avons choisi la montmorillorigenfonite, Montmorillonite) pour cette

étude.

Les montmorillonites possedent, en plus de leutetacde forme exceptionnel Longueur /
Epaisseur, des feuilles qui sont comprises entrég et mille dont les propriétés de
gonflement sont les plus intéressantes de tousiieéraux de la famille des phyllosilicates.
Cette aptitude au gonflement permet leur emplosdarréalisation de composites. En effet,
leur gonflement en milieu aqueux facilite énormém&ur modification en matériaux

inorganiques organophiles.

L'obtention d'un gonflement similaire en miliewganique doit permettre I'amélioration des
propriétés des matériaux grace a l'intercalatieriglide ionique tel que nous I'expliquons

dans la partie suivante de cette étude.

Nous nous attachons dans cette partie a décrirestaicture a différentes échelles et leurs
propriétés spécifiques comme la capacité d’échaatienique, surface spécifique, densité de

charge spécifique et le gonflement.

[I-3-3-2- Microstructure
Les montmorillonites ont différentes présentatstructurales par rapport a la méthode de

mesure de leur échelle [18]. , nous présentons dmtte partie différents caracteres
spécifiques structurale multi-échelle (1 nm le et 8-10 nm la particule primaire et 0.1-10

um l'agrégat). Et celles-ci sont présentées psgHéma suivant:

15
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",

R v aanr e

Le feuillet la particule primaire I'agrégat
(1 nm) (8 -10 nm) (0.1-10 pm )

Figure (11-2) Structure multi-échelle de la montiHonite.

[1-3-3-2-1- Le feuillet

Le feuillet est I'empilement horizontalement swstee dans les directions X et Y pour la
demi-maille. Il a la forme d’'un disque ou d'unaqiette avec des dimensions d'environ cent
et mille nanomeétre de longueur et de dix Angstidgpaisseur. Ces plaquettes sont trés
souple surtout en présence de l'eau donc ellesdgéémtmables. L'anisotropie des feuillets est
trés importante : elle prouve l'existence de plusidamilles de smectites. Dans la famille des
dernieres, la charge d'un feuillet varie de 0.2.& €lectron par maille, selon le taux
d'occupation des couches octaédriques, et a partiiocalisation des substitutions comme |l
apparait sur le tableau de classification des ph¥itates qui précede cette partie (La
montmorillonite posséde valeur supérieur a 0.26tédn par maille).

Les cations qui compensent la montmorillonite semtgénérale des cations de calcium ou
bien de sodium ; les montmorillonites compenséesdpa cations de calcium sont appelées
des montmorillonites calciques. Lorsqu’elles samhjgensées par des cations de sodium, elles

sont appelées des montmorillonites sodiques.

[1-3-3-2-2- La particule primaire [19]

Elle se compose en maximum de dix feuillets empilgsice a des forces électrostatique
attractives entres les ions compensateurs et lallets, I'épaisseur est environ de 8 a 10
nanometres pour la taille de particule primaire &gi resté a peu prés constante. Donc on
peut constater que lorsque la montmorillonite esifl§e, I'espace interfoliaire est augmenté,
a ce moment il y a moins de feuillets dans uneiquaet La montmorillonite présente des
substitutions isomorphes de type dioctaédrique ceriimapparait sur le tableau précédant.

L'arrangement global des feuillets d'une particplemaire de montmorillonite est

16
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turbostratique. lls se présentent irrégulieremeant & plan (X;Y) mais sont tous
perpendiculaires a la direction Z [14] comme ['impgiait le schéma précédant.

[1-3-3-2-3- L'agrégat [18]
Sa taille est environ de 0.1 & 10 microns ; comenprésente le schéma précédant, I'agrégat

est un groupement des particules primaires orierdéas toutes les directions.

Grace a l'agrégat, on peut voir différents nixede porosité a partir de formation ou
d'empilement structurale multi-échelle de la moniliomite ce qui explique leur aptitude au

gonflement.

Donc l'adsorption d'eau se fait a plusieurs niveguixsont les suivants : [18]
-hydratation des cations compensateurs.

-par capillarité au sein des galeries.

-porosités interparticulaires.

-porosités interagrigats.

[I-3-3-3- Caractéristiques physigues des montmoritnites
Pour définir une smectite de fagon trés précitaut passer au plusieurs points ou bien définir
leurs propriétés comme : la capacité d'échangeriqtie, la surface spécifique, la densité de

charge spécifique, le gonflement et le réle duocatiompensateur.

[1-3-3-3-1- La capacité d'échange cationique

La capacité d'échange cationique (CEC) indiquedpacité d'une argile a échanger des
cations correspondants au nombre de cations maragaldonc il est possible d'occuper les
sites négatives de 100 grammes d'argile par leésnsattcompensateurs. Elle s'exprime
généralement en milliéquivalents d'échange catisnigpour 100 grammes d'argile

(meq/100g). Comme il apparait dans la plus parjpdédications.

Il existe plusieurs méthodes pour mesurer la cépaes eéchanges cationiques; parmi celles-
ci il y a une qui utilise la cobaltihéxamine [2Qette méthode est basée sur une mesure de
calorimétrie, elle est trés claire et facile ensprece de spectroscopie UV-visible pour
mesurer la concentration de la cobaltihéxamine tagtiapres I'addition de montmorillonite
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pour connaitre la quantité de la cobaltihéxaminiedigparait; donc il est possible de mesurer
la capacité d'échange cationique.

En générale, on introduit une quantité préciseretudans une solution contenant un exces
de cations, puis on réalise une analyse élémenttirenfin on mesure |'évaluation de la

guantité de cations échangés entre la montmonidatila solution.

Cette méthode se fait généralement aved'NBu B&* le dosage est précis a l'aide de
microanalyse élémentaire; Les cations qui restemsda montmorillonite définissent la

capacité d'échange cationique qui dépend de Badgildie.

En générale, la capacité d'échange cationique dedatmorillonite oscille entre 70 et 120
meq / 100 gramme.

[1-3-3-3-2- La surface spécifique

La surface spécifique est égale au rapport desnagusur la surface des phyllosilicates; pour
cette raison les méthodes les plus utilisées queraénent la surface spécifique des
phyllosilicates qui sont basées sur l'introducfioogressive d'un réactif dans une suspension
aqueuse jusqu' a sa saturation. Pareillement oarsmésvolume qui est additionné jusqu'a la

saturation du phyllosilicate.

Le réactif sélectif est nécessaire, il peut se kd@per depuis l'interaction spécifique avec le

phyllosilicate étudié jusqu'a couvrir toute sa aaef.

L'éthyléne glycol est utilisé dans ce cas ; desdizss hydrogene sont développées entre le

réactif et les atomes d'oxygene de surface [16].

Le Bleu de méthylene est le cation le plus utilda@ns le cas des phyllosilicates. Les
interactions électrostatiques sont présentes darasentre |'électran de cycle aromatique

de Bleu de méthylene et la charge négative sumuttace de phyllosilicates. Il est donc
possible d'assurer le recouvrement total sur ceiteace par Le Bleu de méthyle qui est

présenté dans la figure (lI-3) suivante :

18




Argile I1

H.E'_.":: M _-"|’!:--___;t—;'\l'-“‘--.SI":‘:"-'I"“--,_*;-;] - M CH-=
I:I:H_:J o I ILI..:H_E,

Figure (11-3): Formule chimique du bleu de méthgen

On a été demontré que les méthodes qui utiliseloiele de méthyléne étaient plus favorables

a la montmorillonite que d'autre phyllosilicatesrcoe il a été tres précisé par Kahr et al [21].

Le bleu de méthyléne est meilleur pour les montiooites parce que sa charge déficitaire de
la surface de feuillet est du méme ordre de grangee la surface occupée par un cation de
bleu de méthyléne. La surface spécifique des maritorites de I'ordre de 600 & 80C% ihg

et pour les mesure de BET on donne des valeursrdied de 40 m/ g [23.24] donc a partir
de ces mesures on observe que la méthode de BEd&e kar l'adsorption d'azote qui n'est
pas favorable et non acceptable donne des valeusurdiace spécifiques plus faible, parce

gue la mesure ne se fait que sur la surface extas@hyllosilicates [22].
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[I-3-3-3-3- La densité de charge spécifique
Parmi les caractéristiques les plus intéressames avons la densité de charge spécifique qui
est égale au rapport entre la capacité d'échanigmicae (CEC) et la surface spécifiques de

la particule argileuse.

L'augmentation de la densité de charge spécifigair le gonflement ou la pression de
gonflement des matériaux argileux. Cette augmemtantraine I'attraction des ions, ce qui

provogue une condensation de la double couche, @madiminution de son épaisseur.

Enfin les montmorillonites ont des surfaces sp@uds tres importantes couplées a une
grande anisotropie. Ce sont ces deux principal@srigtés qui rendent leur utilisation dans la
réalisation de nanocomposites tres importante. Raaliser des nanocomposites performants,
Il est nécessaire de disperser la charge uniformgjugqu'a I'échelle du feuillet pour profiter
de l'effet du facteur de forme. Ceci implique ladification chimique de la montmorillonite
afin de changer son caractere hydrophile en caectgganophile. Cette modification est
facilitée par l'attitude au gonflement des monttfamites. C’est pour cette raison qu’on

travaille souvent sur ces matériaux.

Nous allons maintenant exposer en détail ces mgsriet les facteurs qui peuvent les

modifier.

[1-3-3-4- Propriétés de gonflement et le role du deon compensateur

Le gonflement est une séparation des feuillets ndmtmorillonite jusqu'a I'équilibre
interfolliaire et sous une pression donnée. Cdlitdance peut atteindre jusqu'a 100
Angstrdms, sous pression atmosphérique pour cegtamontmorillonites sodiques. Presque
toute la surface interfolliaire est occupée paraei®ns donc les propriétés de gonflement des
montmorillonites sont dues au caractére hydroplligce qui est évident car il est existe des
cations compensateurs dans les galeries inteifeiaCependant, cette condition n'est pas
suffisante car ces propriétés de gonflement ne aroec que le griffage des cations
inorganiques dans les galeries ce qui n'est padbleapour tous les phyllosilicates. Dans le
cas des micas, dans la couche tétraédrique onidecah fort déficit de charges qui
constituent des liaisons trés fortes entre les aamspensateurs et les surfaces interfolliaires,
ce qui provoque I'hydratation des cations. Dansdssde Vermiculite di ou trioctaédrique, ils
sont trés faible de force déficitaire par rappartnaica, donc sa capacité de gonflement est

tres bonne en raison du changement des ions deec@aeurs qui sont tres facile a changer.
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Les substitutions d'octaédriques ils sont meillegue les tétraédriques, au gonflement car
I'interaction des feuilles qui changent les catioospensateurs est tres aisée [19]. C’est pour
cette raison que nous pouvons dire que les moritorotes et les hectorites sont les

phyllosilicates ayant les meilleures propriétégdeflement.

Le gonflement de l'argile sera plus important laesdes cations compensateurs seront de
petites tailles et faiblement chargés [26] selonyfge de cation compensateur suivant, on
classe le gonflement des feuillets en décroissahi*>Na'>C&">Fe>K*. Le cas de
potassium est spécifique parce que cet ion podsedenension des cavités en surface du
feuillet et s'y retrouve piégé a cause de leurcttre. Il devient donc moins hydratable et

difficilement échangeable.

Un premier effet est le gonflement qui se fait darganisation des feuillets de

montmorillonite qui développent la surface spécifiget permettent une forte adsorption
d’eau et leur flexibilité permet de créer des paassein des particules. Un deuxieme effet
consiste en une délamination par translation oatiost sur le plan (X, y). Ces deux effets

permettent de crée des pores au sein des partfmihesires.

On distinguera donc I'eau liée aux feuillets, paydratation des cations ou par des liaisons
hydrogene avec les atomes d’oxygene du cristal'ede libre contenue dans les pores aux
différentes échelles (eau interfoliaire, eau iragipulaire et eau interagrégat)

Le gonflement d'une montmorillonite peut étre sépar deux groupes [27,14]
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[1-3-3-4-1- Le gonflement cristallin (interfoliaire)

Permet I'augmentation de la distance interfolligiee9.6 a 20 Angstroms. Ce gonflement est
appelé gonflement en présence d'eau vapeur cad quaa séchée la montmorillonite a 105

C°, le gonflement reste encore et sa distancerastoa de 12 Angstroms. Ce gonflement

prouve que l'existence de l'eau est liée a sebefisuiL'étude de gonflement cristalline est liée

a I'énergie d'hydratation des cations compensaf2ara7]

[1-3-3-4-2- Le gonflement osmotique (libre)

Appelé aussi le gonflemenhacroscopique ou le gonflementibre. Macroscopique par
rapport a I'eau qui est prend une échelle macraggeplibre parce que I'eau est libre sur les
feuillets d'argile. Il disparait facilement a lartpérature presque de vaporisation de l'eau a
105C-.

Il se produit donc lorsque I'énergie d'hydratatest suffisante pour franchir la barriere de

potentiel due aux forces électrostatiques attrastentre les feuillets.

11-3-3-5- Différents types d'eau existent dans I'agile

Le caractere dipolaire de la molécule d'eau luifé@@n la propriété d'étre attirée par
l'intermédiaire de ses extrémités positives a téasa négative des minéraux argileux. Cette
attraction modifie les propriétés hydrodynamiqued'eau et cela dépend de la distance entre

les molécules d'eau et la surface argileuse.
Nous pouvons distinguer trois types d'eau existans la matrice argileuse:

- I'eau libre remplissant les macropores entr@gescules: elle peut étre éliminée par séchage

a I'étuve a une température de 105C°.

- I'eau liée qui occupent les espaces inter-fegifp@r des interactions chimiques et électrique:
elle besoin d'une température élevée de 200C°,usatitge totale dépend de la surface

spécifique.[25]

-I'eau cristalline se situe au niveau des feuilktgileux et a besoin d'une température de
550C-.
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Liquide ionique

[11-1- Introduction
A la température ambiante les liquides ioniquesspdent plusieurs propriétés qui les rendent

intéressants aussi bien dans le domaine académigunelustriel. Nous pouvons citer leurs
tres faibles tensions de vaporisation (faiblememilammable), leurs hautes stabilités
thermiques et chimiques et leurs grandes solubilig8-29]. C’est pourquoi, les liquides
ioniques ont été classés comme des solvants orgamnigf analytiques dans les procédés de
réaction et de séparation [30-31]. Principalemesséb sur leur tension de vaporisation
négligeable, les liquides ioniques sont considgégentiellement non dangereux pour
'environnement [32]. Les liquides ioniques les pktsidiés sont ceux basés sur un cation
alkyl-methyl-imidiazonium jumelé avec une granderié& d’anions organiques et
inorganiques. Un avantage principal des liquidesqgiges est que la sélection des cations et

des anions peut étre adapté pour atteindre lesi@rép physiques et chimiques désirés.

Comme exemple de leurs propriétés accordable lidiste des liquides ioniques a base
d'imadozalium dans I'eau qui est considérablemendifié par la longueur de la chaine
alkyle et la nature hydrophobique de l'anion, ceumrune gamme allant de la quasi

immiscibilité a la missibilité compléte avec 'eau.

Le nombre des applications commerciale des liquidiegjues est en pleine croissance et le
taux d’apparition de buvettes pour la technologeeaugmente de facon exponentielle depuis

des années.

Des exemples de ses applications liquides ionigmesdustrie ont été réecemment signalé,
certain d’entre eux impliquent des cours d’eau dan@ocessus [33]. D’'une autre facon les
voies de synthése des liquides ioniques a la foial@oratoire et pour de plus grandes échelle
comportant souvent des milieux aqueux, en paréoelipour I'étape de purification
compliqué de liquides ioniques [34]. C’est pourdgiaogénération des eaux usées a partir de la
transformation industriel et de I'utilisation digguides ioniques peut représente un probleme
important exigeant des solutions adéquates. Pdigr i@son, une étape de traitement en avale
peut étre nécessaire pour éliminer les liquidesgiees a partir des écoulements aqueux.
Généralement, les liquides ioniques sont purifiégexyclés par décantation et distillation,
étant donné que ces techniques sont hors de pux upprimer les liquides ioniques a de

faibles concentrations.
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Des traitements déstructeurs pour les liquidesgios d'imidazolium ont été récemment
étudiés en se basant sur les procédés d’oxydatamcés [35-36]. Les cations d’'imidazolium
des liquides ioniques hydrophiliques sont rapidentg&gradés par oxydation chimique, bien

gue la toxicité des anions et autre produits d’@tigoh doit étre pris en charge.

L'utilisation des systémes d’oxydation avancés ptaurdégradation des résidus liquides

ioniques stable hydrophobique ou hydrophilliguesdizgau n’a pas encore été examinée.

D’une autre facon, des traitements biologiques $arités par la faible biodégradabilité et

méme la haute toxicité aux microorganismes de bdes<ations d'imidozolium [22].

Cependant, il est possible de récupérer les ligiodaue existent dans la phase aqueuse,
parmi ces méthodes ils existent des supports rdegles liquides ioniques, sous grand titre

qui s'appelle l'intercalation, et on va le voir sldes chapitres suivants.

[11-2- Historique

Les liquides ioniques (RTILs pour Room Temperatorec Liquids) ont été définis comme
étant des sels ayant un point de fusion inférieupaint d’ébullition de I'eau [37], et plus
communément comme des sels liquides a températateaate. Les premiers liquides
ioniques datent du début du 20éme siecle avec bbéion du sel de nitrate
d'éthylammonium § , H  NHy NO; ) |iquide & 12°C [38]. En 1982, les premiers iitgs
ioniques a cation imidazolium sont synthétisés pelange du chlorure de 1-éthyle-3-
imidazolium avecAICl ;. Le tétrachloroaluminate de 1-éthyle-3-imidazoliuest alors
obtenu. Les RTILs sont constitutes d’'un cation pigae et d’'un anion organique ou
inorganique. en 1986: Seddon et al ont entrainé dasdes electrochimiques et
spectroscopiques sur les liquides ioniques en n@meée Wilkes et al les ont utilisés avec
catalyseur (sels fondus). En 1990 Chauvin et alfaitla dimérisation du propéne avec
complexe du Ni (biphasique) et aussi Osteryoingl ebnt fait la polymérisaton de I'éthyléne
avec catalyseur

Parmi les problemes qui ont apparu sont la grarslsilsilité a l'eau et a l'air, et
I'incompatibilité avec de nombreux produits orgaeis| (solvants), Ces problémes ont résolus
en 1992 grace a de Wilkes et al, donc il appagagrémier liquide ionique stable a l'air et a

I'eau qui s'appelle: N, N'-dialkyl imidazolium
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Les publications qui ont permis d'étudier le doreales applications des liquides ioniques de
1993 a 2009: il en plus de 4000 articles. Ensuiiasnmettons en claire les propriétés

générales des liquides ioniques.

Propriétés générales des liquides ioniquedll-3

On peut énumeérer les propriétés des liquides i@sigous forme de points comme suit:
-Viscosité faible.

-Stable thermiquement jusqu' a 300 °C .stablairet a I'eau.

-Tension de vapeur négligeable.

-Solubilité : bonne avec les composés organiquesgainométalliques.

-Stabilité chimique.

-Trés polaire.

Nous allons détailler les propriétés qui précédentsuit:

l11-3-1- Viscosité

Les liquides ioniques sont généralement des liguildeolores avec une grande viscosité [39].
Cette derniére est déterminée par leur tendancengef des liaisons hydrogene et par leur
force d'interaction de Van der Waals. La viscosigs liquides ioniques est plus élevée que
celle des solvants moléculaires. Elle augmente Eviemgueur des chaine des cations, et peut
étre diminuée en augmentant Iégérement la températubien en ajoutant de faible quantités

de co-solvant organiques [40].

[11-3-2- Température de fusion

L’augmentation de la taille de I'anion fait baissartempérature de fusion [41]. De faibles
interactions intermoléculaires et une bonne digtidm de la charge dans le cation abaissent
également la température de fusion [42]. Cellestireduite par 'augmentation de la taille
des cations du nombre de substitutions asymétatjli@ugmentation de la taille de I'anion en
gardant la méme charge fait diminuer la tempéradartusion. La force des liaisons carbone-

hétéroatome et de la liaison hétéroatome-hydrotenite la stabilité thermique des liquides
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ioniques qui sont généralement stable a des tempésaplus hautes que les solvants

organiques et analytique.[43]

[11-3-3- Solubilité

Les cations ou les anions dictent les propriétésotighilité des liquides ioniques qui peuvent
étre totalement différentes en variant I'un ou tfaudes cations ou les anions.[44] Les
liquides ioniques se comportent comme un solvantpwaire avec les solutés non polaires et
de fagon polaire avec les solutés polaires[45,U€]constituent de bons solvants pour une
grande quantité de composés organiques, inorgaefueolymeriques et sont non miscibles
avec les solvants organiques. Les liquides ionigune=ragissent principalement avec les
solutés via des forces de dispersion et des falqmdaires. Les forces de dispersion sont

constantes pour tous les liquides ioniques marsest pas le cas des forces dipolaires.

La miscibilité de liquides ioniques avec de l'eat ®eés intéressante car tous les liquides
ioniques décrits a ce jour sont hygroscopiquesceiains se mélangent avec de I'eau dans
toutes les proportions, d'autres se saturent eteot ensuite deux couches. Ce probléme est
principalement contr6lé par I'anion du liquide oume et avec le cation il joue un effet

secondaire. La raison est que de fortes liaisomsoggne peuvent se former entre l'eau et

I'anion du liquide ionique.[47]

Si ces derniers ont une constante diélectriqueéélede nombreux liquides ioniques sont
totalement miscibles avec les solvants organiques liquides ioniques sont en générale non
miscible avec les solvants organiques non polat@sme I'hexane, le toluéne ou le

diéthyléther a cause de leur constante diélectrfigjbée.

[11-3-4- Stabilité chimique

La manipulation des liquides ioniques dépend destibilité de l'anion vis-a-vis de
I' hydrolyse.[48] La pureté des liquides ionique est tres ingae pour le déroulement des
réactions. Les liquides ioniques ne peuvent étre distiliédadvent étre synthétisé de maniere
pure. On ne peut mesurer la constante diélectdtuesolvant ionique. Les liquides ioniques
peuvent étre stockés pendant une longue période d@romposition et sont hautement
polaires [49].

Nous allons mettre les détailles sur le tableded{liqui suit:
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[11-4- Structure des liquides ioniques

Liquide ionique = CATION (organique) + ANION (Inorg anique Ou Organique)

[11-4-1- Structure des cations:

[11-4-1-1-Structure des cations usuels:[50]

NR“"'H(“‘J‘) ’ [SR.xH(a—.x}r [PR.xH(4—.x]]+ Li+
Ammonium Sulfonium Phosphonium Lithium
NN
N
\—/
Imidazolium

°
CF3S0;

QH

1,8-diazabicyclo[5,4,0]-7-undecénium

[11-4-1-2- Structure des cations chiral [51]

R D
R\'\E/ko PFS
6

\\\\

[11-4-1-3- Structure Zwitterion [52]
R
\
N
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NV soo
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[11-4-1-4- Structure poly-cations [53]

Rl“N/G\)N%%n'\@/\N—Rz ZBr@

R:1, Ry, =Me
mp = 67-69C

[11-4-2- Structure des anions

Br, CI,I',[CH; CO,] ,[CF; CO,],[NOg] [Al, Cly]',[ AICI4] . Qui sont soluble dans l'eau.[54]
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[11-5- Proprietes,caracteres de certaines liquidesoniques principales

On va voir les propriétés et les caracteres pralegpde liquides ioniques de: BMImCI, OMImCI et

OPBr qu'avec elles je vais faire l'intercalatianaereprésente comme suivante:

[11-5-1-liquide ionique BMIMCI [55]
Chlorure de 1-méthyl-3-butylimidazoliung €5 Cl N, 174.67g/mole

Tableau (l1I-2) Structure du liquide ionique BMImCI

Formule charge d'ion Nom d'ion Structure ionique
N
Cg His N 1 1-butyl-3-
methylimidazolium \:/
Cl -1 chlorure Cl

[11-5-1-1- Température [56]
Tableau (llI-3) La température du liquide ioniquelBCl

Température lig/sol (K)

Température Crystal-lig (K)

204.1

340.1

[11-5-1-2- Tension de surface [57]
Tableau (llI-4) La tension de surface du liquideigque BMImCI

Température, K

Tension surfacique, N/m (liquide}gaz

298 0.0482
303 0.0478
308 0.0475
313 0.0472
318 0.0469
323 0.0466
328 0.0463
333 0.0460
338 0.0456
343 0.0453
348 0.0450
353 0.0447
358 0.0444
363 0.0439
368 0.0436
373 0.0432
378 0.0429
383 0.0425
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[11-5-1-3- Densité spécifique [58]
Tableau (llI-5) La densité spécifique du liquideigue BMImCI

Température (K)

Pression (atm) D spécifique, Kg/m

298.1

1

1080

[11-5-2- Liquide ionique OMImCI [58 ]
Chlorure de 1-méthyl-3-octylimidazolium{H,; CI N, 230.78g/mole

Tableau (l1I-6) La structure du liquide ionique ONCI

Formule charge d' ion Nom d'ion Structure ionique
Cizo Has 1 1-methyl-3- /\/\/\/\ﬁ/\N/

N> octylimidazolium \ /

Cl -1 chlorure Cl

[11-5-2-1- Temperature [58]
Tableau (llI-7) La température du liquide ioniqusiinCl

Température lig/sol (K)

186.1

[11-5-2-2- Tension de surface [57]
Tableau (l1I-8) La tension de surface du liquideigue OMImCI

Température, K

Tension surfacigue, N/m (liquide}gaz

298 0.0319
303 0.0317
308 0.0315
313 0.0312
318 0.0309
323 0.0306
328 0.0303
333 0.0300
338 0.0297
343 0.0295
348 0.0292
353 0.0289
358 0.0287
363 0.0284
368 0.0284
373 0.0282
378 0.0279
383 0.0274
388 0.0270
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[11-5-2-3- La refraction, la vicosité et la densitéspécifique [59]

Tableau (I11-9) La réfraction, lavicosité et la d@@ spécifique du liquide ionigue OMImCI

Température (K) Réfraction de liquide Viscosités Ra Densité spécifique, kg/m

298.15 1.51051 20.868 1008.82

[11-5-3- Liquide ionique OPBr
bromure de 1-octylpyridinium g H,,NBr 272.23 g/mole

Tableau (I1I-10) La structure du liquide ionique YDBr.

Formule charge d'ion Nom d'ion Structure ionique
®
CizHN 1 1-octylpyridinium /\/\/\/\ N = ‘
Br -1 bromure Br

[11-6- Avantages
- On peut optimiser les caractéristiques des liggitbniques pour une application donnée
avec la modification de la nature du couple aniaindo de ces mémes liquides ioniques

- La sélectivité, la vitesse des réactions et ledement sont souvent meilleurs dans les

liquides ioniques.

- On met a profit la non volatilité des liquidesnigues dans de nombreux processus
chimiques, car elle garantit notamment une non-gixipo des opérateurs aux vapeurs de

solvant.

Les liquides ioniques sont des bons solvants pesirséls et sont immiscible dans d’autres
solvants. lls possedent une pression de vapeue auk conditions ambiantes et sont donc
non-volatiles et permettent d'éviter les problem#s sécurité et de pollution lié a
I'évaporation du solvant. Le produit organique derdéaction peut étre extrait des liquides
ioniques dans lesquels sont présent les catalyseassderniers peuvent étre ainsi séparés des
produits et réutilisés. Le procédé de réutilisatibncatalyseur et du solvant reste bénéfique

pour I'environnement bien que I'extraction nécessittilisation d’un solvant organique. Les
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liquides ioniques peuvent étre fonctionnaliséslpgwut d’un groupement qui peut augmenter

le caractere recyclable d’un liquide ionique.

Mais d'autre coté nous ne couvrirons pas les d&fgut viennent a cause des liquides

ionigues que nous démontrons en suit:

[1I-7- Défauts
- les liquides ioniques sont hautement toxiques f@aorps humain (leucémiggo]

- N'étant pas volatiles,[61] I'élimination totaleid nombre de ces composés est tres difficile
notamment lors du séchage de composés pharmaaugqt actifs et ceci a cause d'une

certaine toxicité cachée.

- Tant que la température du milieu ne dépassanteppoint d'ébullition du solvant, celui-ci

est souvent utilisé comme volant thermiques pocursger des procédeés industriels. Avec les
liquides ioniques, cette barriere n'existe plusuat emballement de réaction est ainsi
susceptible d'atteindre une éventuelle températeréécomposition des produits formés. De
méme, en cas de surchauffe, des dégradations dans@euvent survenir a la place de son

évaporation, pouvant mener a d'autres sous-proiuitgues.

- Malgré les possibilités avancées d'un recyclbgprix de revient élevé de ces solvants par

rapport aux solvants classiques limite grandenentutilisation.

[11-8- Les applications
-H.Davis et Robin D.Rogers ont utilisaient desuidtgs ioniques spécifiques pour voir le

rendement d'extraction des ions métalliques ertiealumétaux lourds, aqueuses en 2000.

Dans ces expériences ils ont utilisé les catioridamoliums puisque ils lI'ont changés leurs
dérives facilement : donc on peu faire des catispscifiques. Les liquides ioniques
contiennent plusieurs propriétés physiques et chigs ; pour ce point ils ont été choisi les

liquides ioniques qui correspondants aux leursestud
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Figure (111-4) formule de l'imidazolium.

Dans cette partie on a été fait I'extraction auxdew¢taux lourds, le mercure et cadmium
Hg'?, Cd? et bien sur cette expérience est basée sur lemgetment des dérives

d'Imidazolium et le pH de milieux. On a utiliséigrdiquides ioniques thiolether, thiourea et
thiolether50% + thiourea 50 % .leurs résultats éguence que thiolether extra Hg2+ a
couramment une quantité négligeable pour Cd2+ustian a remarqué que l'augmentation

de pH (8 a 10) amélioré I'effet d'extraction [64].

Grace a les liquides ioniques contiennent plusiqanspriétés physigues-chimiques trés
importantes ( extraction, stabilitéthermique,............occeeeiiiii i, ) dans cette
publication faire la sélectivité des liquides iamég, et alors on a utilisé plusieurs cations (Cn
Mim , pyridinium , tetraalkyl ammonium , RF4+ d'part , et d'autre part, plusieurs anions :
PF6-, BF4-, CF3S03-, (CF3S02) N-, CF3CO2-, CB3-.

On peut utiliser les liquides ioniques comme suit :

-Comme solvant dans la synthése de matériaux, e phrticulierement de matériaux
nanostructurés: oxydes mésoporeux, nanoparticuléslliques ou particules anisotropes

(nanofeuillets ou nanorods). [63]
-Comme électrolytes en électrochimie. [62]

-Comme solvants dans des réactions de synthéseatalyse. Par exemple les réactions de
cycloadition de Diels-Alder, [65] l'alkylation etatylation de Friedel-Craft, les réactions

d'hydrogénation, d’hydroformylation, d'oxydationles réactions de Heck.

-Comme substituts aux solvants organiques tradiglsn dans les systemes biphasiques

intervenant dans les processus de séparationxétad®on. [67]

-Leur stabilité thermique, leur caractere non imitaable et non volatil en font des solvants

d'avenir pour des procédés industriels.

34



Adsorption IV

Adsorption

IV-1- Définition

Les constituants d'un liquide ou d'un gaz peuvewecamuler naturellement a la surface d'un
matériau, soit en une couche monomoleculaire (mmunde) soit en couches multiples, d’ou
la constatation de propriétés particulieres difiége de celles de I'ensemble. Par exemple
dans le cas des solutions, a toutes interfaceg, all augmentation des concentrations de

certaines molécules. On dit qu'il y a adsorptiorcee molécules [68].

Alors, l'adsorption est un phénomeéne physico-chimigrésultant des attractions
électrostatiques s'exercant entre les diversescplad situées dans les deux phases. A
l'interface, les particules s'orientent et dispbsselon leurs affinités respectives. Les
processus d'adsorption comportent dans un premi®pg, une concentration sélective
(adsorption) d'un ou plusieurs constituants d'un ga d'un liquide. Dans l'adsorption le
solide qui adsorbe est I'appelé adsorbant, eukstance qui s'adsorbe est I'appelé adsorbat
[69].

L'adsorption est le phénoméne consistant en l'aglation d'une substance a l'interface entre
deux phases (gaz-solide, gaz-liquide, liquide-splicquide-liquide, solide-solide). Il a son

origine dans les forces d'attraction intermolécakaide nature et d'intensité variées, qui sont
responsables de la cohésion des phases condelitpdéides ou solides. Une molécule attirée

inégalement par les autres molécules de deux plasesera une position énergétiquement
favorable a la surface de la phase qui l'attirplies ; celle-ci sera appelée l'adsorbant, les
molécules ainsi adsorbées constituant l'adsorbhdesSonditions énergétiques ou cinétiques

permettent a la molécule de pénétrer au sein pledae adsorbant, il y a absorption.

Les cristaux constituent des édifices suffisammigides et stables pour que, le plus souvent,
les molécules adsorbées ne modifient pas leurtateu@n surface : on s'intéressera alors
surtout aux propriétés des molécules a I'état Adsdtar contre, la manifestation essentielle

de l'adsorption a la surface des liquides est ddiffreoleur tension superficielle.

Il est claire que si une substance dissoute temiiiménuer la tension superficielle, donc
I'énergie interne du systeme est diminue, sa caratem (a l'interface) soit plus élevée que

dans la solution elle-méme [70].
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IV-2- Mise en évidence de l'adsorption par les sales

Les lois gouvernant l'adsorption ont été étudiéds$nterface; d'une part la phase solide
microporeuse, fixe, adsorbant et d'une autre paphlase en équilibre au contact avec cet
adsorbant, cette deuxieme phase peut prendre deisxliquide ou gazeuse, la phase liquide
est caractérisée par sa concentration de solutiola phase gazeuse est caractérisée par sa
pression [70]. Cette premiere étape (I'adsorpt&rguivie par une deuxieme étape appelée
"étape de régénération (désorption)”, cette dexné&ape est la désorption des composés

adsorbés dans premiere étape.

A partir des études spécifiques de la surface desrhants, on a observé que les adsorbants
ont des surfaces par unité de masse importantegsosupérieurs a 100fg, de temps en

temps supérieurs & 1008 [68].

La quantité adsorbée par unité de masse d'adsabbappelée charge d'adsorbat s'exprimant
en unités de masse d'adsorbat par unité de mastdant, sachant que cette charge est la
conséquence d'adsorbat sur l'adsorbant. L'adsorpéilective suivie par une régénération de
'adsorbant est la méthode de séparation par enknepréférentiel un composants gaz ou

liquide.

IV-3- Types d'adsorption
Suivant la nature des liaisons entre le substrégseparticules adsorbées, on distingue deux

types d'adsorption: physisorption et chimisorption

IV-3-1- La physisorption

Dans ce type d'adsorption, les forces entre legcutds gaz et solide sont sous forme du type
de VAN DER WAALS, outre que les liaisons hydrogene sont de natursigiy et elles
interviennent avec tout type de solide et de maéécir1,79].

IV-3-2- La chimisorption

Dans la quelle le gaz et le substrat forment sed lkisons covalentes soit des liaisons
ioniques et construisent une nouvelle forme chimign surface [71]. Les dissymétries des
atomes de la surface du solide provoque la physisor cette dissymétries se produit a la
face interne de la surface ou les atomes sontdigs autres du solide; elle se produit
€galement a la face externe ou les atomes sontrdgacte du gaz ou du liquide. Les atomes

de surface vont attirer des molécules du gaz ouna#écules du liquide pour compenser ce
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manque d'interaction et minimiser leur énergiechimisorption pourra avoir lieu sur certains
sites privilégies de la surface(les sites de charmpison), lorsque la température augmente
[42]. En effet, la réaction chimique est bonner{d'wéritable réaction), elle pourra cependant
se faire uniquement si toutes les conditions sambriables. Par exemple, I'adsorbant du
nickel(Ni) qui adsorbe I'hydrogéne moléculaire duydrogéne moléculaire, on a d'abord une
physisorption de la molécule,t la surface du solide. Puis, si chaque atomealdiggne se
trouve nettement en face d'un atome de Nickeljd@sdn H-H pourra se briser alors la

formation de deux liaisons sous forme de Ni-H [70].

L'adsorption se définit, de temps en temps, comaéehdance qu'ont les solides a se
recouvrir d'une couche de molécules du liquide wgak avec laquelle ils sont en contact. Vu
gue les forces d'attraction mises en jeu sontus gbuvent faibles, les phénoménes de surface
sont en générale réversibles (il se forme rarerdentéritables liaisons chimiques). Il faut
distinguer l'adsorption comme phénoméne superfidgel'adsorption ou l'attraction a lieu
entre les molécules du corps absorbé et l'ensedila phase a l'intérieur de laquelle la
substance se dilue (phénomene de profondeur) [70].

IV-4- Interface d'adsorption

L'adsorption est un phénomene d'interface qui apparait entre un solide et un liquide, ou un
solide et un gaz. Pour toutes les surfaces le phénomene est général. La force qui garde une
molécule adsorbée dépend de la structure spatiale de l'interface d'adsorbant. Comme le
représente les schémas indicatifs suivants. [78] Ces diverses configurations laissent prévoir
gue I'équilibre d'adsorption mettra d'autant plus de temps a s'établir, que le mécanisme de

mise en contact devra d'avantage faire appel a la diffusion [72].
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3 T ol e o
L R W,‘,,:ﬁ,'uw“ \%‘gg
En surface dans un pore dans une alvéole au fond d'un pore dans un
trou

-Figure (IV-1) Configuration possible de l'interéac

IV-5- Types des isothermes [73]

-Type I: Langmuir (logarithmique) courbe simple compléte

A

>

FI
Figure (IV-2) Courbe d'isotherme du type |

P/R : Pression relative
V : volume absorbé

-Type Il: multicouche (multi layer), représente beaucoupate ke point B a été pendant

longtemps considéré comme le point ou la monocoashatteinte.

A y

>
p >

Figure (IV-3) Courbe d'isotherme du type II
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-Type Ill: 1l est caractérisé par une énergie d'adsorptiole @gyaplus petite que I'énergie

de liguéfaction du gaz (ex. Azote absorbé sur dgdee).

>
P

Figure (IV-4) Courbe d'isotherme du type IlI

-Type IV et V: Ces deux types correspondant a des phénoménesdiensation

capillaire. Un plateau de saturation est atteianaVobtention de la pression de saturation

(hystéresis affects) montrant un retard ou unequite[44]

Figure (IV-5) Courbes d'isothermes du type IV et V
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IV-6- Isothermes d'adsorption

Une isotherme d'adsorption peut aide pour déanreprocessus d'adsorption. Une telle
isotherme est une courbe présentant la relatime éaniguantité d'adsorbat adsorbée par unité
de masse d'adsorbant et la concentration d'adsembsdlution. A partir des résultats d'essais
en laboratoire successifs effectués a une températinstante on peut obtenir une courbe
représentative de ce type d'adsorption. Pour lee,fain introduit des quantités connues
d'adsorbant dans des volumes d'eau distillé tratt@prés un temps de contact donné, on

mesure la quantité d'impuretés adsorbées a l'aidléqlation suivante [74]:

q = (-0 (IV-1)

Ca: concentration initiale d'impuretés (mg/L)
C : concentration finale d'impuretés (mg/L)
V' : volume de la solution(L)

2 : masse d'impuretés adsorbées (mg)

La relation entre l'adsorbant et l'adsorbat peue &éfinie par le rapport adsorbat/
adsorbant(o ) qui représente la quantité d'adsorbat(en m@gfpar 'adsorbant m en (g),
donc on divisant I"équation par m on obtient:
(Cq —C)V

m (IV-2)

Un nombre conséquent d'auteurs ont proposé deslaesottéoriqgues ou empiriques pour

Q:

décrire la relation entre la masse d'adsorbat fixBéquilibre et la concentration sous laquelle

elle a lieu. Il s'agit de relation non cinétiquaed'on nomme isotherme.

En pratique, on observe qu'une masse d'adsorba@utdixer une quantité de substance: elle
se sature. Ce phénoméne de saturation n'est pdEjuexppour toutes les formules
d'isothermes.les trois isothermes les plus consaescelles déangmuir, deFreundlich et
deBrunauer-Emmett-Teller (BET).
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IV-6-1- Isotherme d'adsorption de Langmuir
C'est une équation semi-empirique dérivée d'un mee cinétique proposeé. L'isotherme de

Langmuir, proposé en 1918, repose sur les quatre hypotimtigaées ci-dessous :
a- il existe plusieurs sites d'adsorption a laaefd'adsorption.

b- chacun de ces sites peut adsorber une seuleutgl@ar conséquent, une seule couche de

molécule peut étre adsorbée.
c- chacun de ces sites a la méme affinité poumpsretés en solution.

d- I'activité au site donné n'affecte pas l'ackivtix sites adjacents.

-Démonstration cinétique(en équilibre) de l'isotheme de Langmuir
L'isotherme de Langmuir a été expliquée par latigaa'adsorption d'un composé (A) sur
une surface (S) et elle présente comme suivante :

Ka
A+S < > A...S

Kd

Ou: Kyet Ky sont les constantes respectives de vitesse duidsoet de désorption

Si: [1 est le taux de recouvrement, ou d'occupation des, set P la pression partielle du

soluté gazeuse a l'équilibre.

Le flux adsorbé est K,P(1- 8) (IV.3)
Et le flux désorbé est: Kq € (IV.4)
A I'équilibre: KaP(1—- 8)=Kq6 (IV.5)
_ KgP
o6  Kg+Kp (IV.6)
(= Ka

La constante d'équilibre de la réaction étant: Hd , on a alors:

B KP
&  14+KP (1.7
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A I'équilibre d'adsorption la quanti&: adsorbée est:

KP
Qe =Qumax 1+ KP (IV.8)

Ou¥max estla quantité maximale adsorbable.

Donc I'équation de Langmuir est semi-empirique @oivd'un mécanisme cinétique propose.

Il est basé sur quatre hypotheses qui précedémet: I'adsorption est monocouche.

L'équation dd.angmuir est représentée donc comme suivante

KCy )

Q@ = Qumax (1 +KCr (IV -9)

3Ix

D'ou Q=
@ : la capacité d'adsorption d'un adsorbant (mg/g).

* :la masse de l'adsorbat a la surface de I'adsofivay).

M : la masse de l'adsorbant(g).

Cr - la concentration résiduelle du soluté & I'éqrélid'adsorption (mg/l).
@m : capacité maximale d'adsorption (mg/g).

K - la constante de I'équilibre d'adsorption.

On peut trouver la coefficient de régressioh(R partir d'équation de linéarisation de

Langmuir qui représente comme suivante:

L

qmK m (IV -10)

1
q

1

@mK :1a pente de droite.

1
qm : point d'ordonné lorsqéie= 0
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Oud (mg/g) est le taux maximale de l'adsorbat paréuté masse de I'adsorbant pour former

une monocouche compléte & la surface, tandisfqu@/mg) est la constante de Langmuir

liee a lI'affinité des sites de liaison est done Bd'énergie d'adsorption.

IV-6-2- Isotherme de Freundlich

L'isotherme d'adsorption de Freundlich a été remi@e la premiere fois en 1926, elle est une
isotherme empirique basée sur l'adsorption sursddaces hétérogene. Il est présumé que
plus de sites de fixation sont occupés, plus ladia diminue avec l'augmentation du taux

d'occupation du site. L'isotherme est exprimée cerauit:

@ =KcC" (IV -11)

Puisque qu& (mg/g (1/mg)" et n sont des constantes relatives d'isotheferfereundlich

liées a la capacité d'adsorption, K peut étre débmme le coefficient d'adsorption ou de la
distribution et représente la quantité de l'adgoshala quantité adsorbant pour une unité de
concentration d'équilibre. Une valeur de 1/n if@ria 1 indique une isotherme normale de

Langmuir tandis que 1/n au dessus de 1 indiquecaopération d'adsorption .

Cette isotherme s'applique partout sauf dans lelea®ncentration limitée donc la saturation
totale de la surface par les molécules adsorbéémpsssible.

Les conditions principales pour appliquer le moafdd-reundlich sont les suivantes:
-cette isotherme est suivie sauf pour des cond@rieamodérées.

-la surface d'adsorbant ne se sature jamais.

-l'opération est réversible.

- il y a une désorption quand la concentration direi

-la concentration dans l'adsorbant varie moins pdée rapport a la concentration dans la

solution: elle est plus intense pour les diluées gpur des solutions concentrées.

-les équilibres successifs des échanges des casieffectuent suivant la relation de

Freundlich.

Cette isotherme peut s'utiliser comme une bonneriggsen analytigue des isothermes
d'adsorption pour les ions et elle-méme adoptedigdion multicouche. On utilise souvent
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I'équation de Freundlich quand celle de Langmustrpas applicable. L'équation ci-dessous

apparait selon la linéarisation de Freundlich @nlsa forme logarithmique:

Log@ = Log K + n LogC
(IvV -12)

@ :la capacité d'adsorption.

Cr : concentration en équilibre d'adsorbant en smiuti
K : caractérise le pouvoir adsorbant du support.
1 /mn : est |'affinité du soluté pour l'adsorbant girésente la pente de droite.

Cette derniére équation est celle d'une droiteofundeLog € ; abscissekog C ),

IV-6-3- Isotherme d'adsorption de B.E.T

Cette théorie a été découverte avant la secondeegneondiale en 1938 par Stephen
BRUNAUER, Paul Hugh EMMET et Edward TELLER qui pasent une théorie portant

leur nom (B.E.T); cette théorie provient du moddéeLangmuir de la monocouche idéale et

localisée.

Pour le modele de B.E.T en multicouche il faut pegament respecter des hypotheses

proposant, ces principales hypotheses sont learsieis.

a- on considére que chaque centre d'adsorptionfigeutseulement une molécule de gaz ou
une molécule de liquide et que les sites d'adsor@ont identiques et la chaleur d'adsorption

est indépendante du degré du recouvrement.
b- les molécules adsorbées n'interagissent pas eligs.

c- la théorie de B.E.T admet que tout point a ifese d'un solide ait la méme affinité pour le

liquide ou le gaz. [73]
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Démonstration cinétique(en équilibre) de l'isotherne de B.E.T

S, 5, 5, S.. S s,

®

-figure (IV-6) Empilement des couches de différerdpaisseurs.

A I'équilibre, avec la démonstration Hangmuir pour la premiére couche, on peut écrire une
éguation a partir de I'égalité de la vitesse dalenmation a la surface nue)$t la vitesse

d'évaporation de surface de premiére couchegi8 se présente sous I'équation suivante:

a, PS¢ = by 5, e RT (IV -13)
a eth : coefficients de proportionnalité respectives padsorption et la désorption.
E 1 la chaleur d'adsorption de premiére couche.
P - |a pression.

On respecte les régles d'hypothéses §u& etE ne sont pas dépendants des molécules

adsorbées présentes dans la premiere couche.

A I'équilibre, la méme égalité fonctionne pour farpiére et la deuxieme couche donc on peut

écrire:
—Eq
ﬂ-: F 51 = b: S: = HT (lV -14)
couche 3:
—E3
az PS; = by S;eRT (IvV -15)
couche x:
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Ay P Sy y = bySyekRT (IvV -16)
la surface totale d'adsorbant, donnée par:
4= Z s,
i=a (IV -17)
Et le volume totale adsorsé, il peut s'écrire:
V=V, )i.5
= (IV -18)

ou Ve est le volume d'adsorbat a une surface de 1 dtadsorbant, recouvert d'une

monocouche. Ceci permet d'écrire:

V.oV il

Vm 1 volume a été adsorbé par toute la surface qousesrte d'une monocouche.

On fait I'hypothése, & partir de la deuxiéme coudbac £ est égale & la chaleur de

liguéfactionEw :

E,=E,=E;=" . iu...=E] (IV -20)
et également &
b, b, b, b;
a, a, a7 a7 (v -21)
On peut écrire les surfacesed fonction de & donc:
Sy = x5, (IV -22)
S; = x5, (IV -23)
53 = x5; = x*5, (IV -24)
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IV

S =x5_, =x"1 5 = yx15, = Cx'5,

Et on compte que:

a,
=—pP £
V7D, emt
Et:
=P
g eRT
C = z = al [(Ei_E]L)
X N P RT
Vm peut s'écrire sous la forme suivante:
i
Vi =V DS = Vp(So +55 + wunt5;)
i=o
Vim = VoS¢ + CxSqg + Cx%Sq e oo e+ C %1 54 )
vim = V0 (5,0 +C (53,0 x4+ [xl "2 + '3 i)
Cx
Vm = Vo Se |1 + C sz =V, 5 (1+m)
i=1
A partir de la relation (111-18), on peut trouvene
V=V (5; +25; 4+ 35; + oo vie e en)
Vim = Vo(CxSp + 2Cx%5) + 3Cx35; +--....)
Vo =V, [cxsn[1 +2x + 322 + j]

_ CxSy
v = ()

(IV -25)

(IV -26)

(IV -27)

(IV -28)

(IV -29)

(IV -30)

(IV -31)

(IV -32)

(IV-33)

(IV -34)

(IV -35)

(IV -36)
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Avec la corporation cette équation dans I'équdilii9); on aura:

v CSo ¥2,i.xi

V, = S0(1 + 37,0 (IV -37)
Il vient:
CxS0
Vo (—(1 - x)z)
Vv X
Vm = V050 (1+51—X) (IV -38)
Vv Cx

vm (1 B x) (1 —xt Cx) (IV -39)

Lorsque P=Pp (pression de saturation de vapeur), donc ooV§outes les couches

d'adsorption), donc, on peut écrire que:

g (IV -40)

D'aprés les deux équations(111-27) et (I11-40),an

X=—
Py (IV -41)

On remplace ce résultat dans I'équation (IlI-38)ao

v Cp)

Vn (1 _(%))(1 +(C-1) (p%))

Cette equation concerne les gaz mais pour desléguon peut la convertir comme suit:

(IV -42)
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X(c,)

v (@) x-ne)

Cette derniere découle de I'équation de Langmuinepeut I'écrire sous d'autres formes

(IV -43)

(linéarisation de B.E.T avec laquelle on peutteyues caractéres d'isotherme de B.E.T; a
laide de la pente de droite et l'intersection derlge et la droite d'ordonné), et elle est

représentée selon I'équation suivante:

1 _K—1 C N 1
V[(%)—l] VK \ Cy KV,

(IV -44)

v l=«p

!
ap

Figure (IV-7) Représentation de I'équation dediité de B.E.T.
K : est une constante relative au phénoméne d'adsuig#sorption pour un liquide.

V' : est la quantité adsorbée.

Vm: est la quantité quand la monocouche est atteiotalement (saturation), quand

I'adsorption du soluté est trés importante.

C

] =Cy: est la concentration réduits. est la concentration du soluté dans la solution a

I'équilibre, etCe est la concentration initiale dans le solvant, @éme température.

A=K-1/VK: la pente de droite.
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IV-7- Facteurs influencant sur I'adsorption
L'équilibre d'adsorption entre un adsorbat et usodzhnt dépend de nombreux facteurs qui

sont présentés dans les points suivants:

IV-7-1- Effet de la nature de I'adsorbat

La régle delLundelinus dit que la substance est mieux adsorbée lorsdleeateest moins

soluble dans le solvant. [72]

IV-7-2- Effet de la concentration
L'adsorption augmente avec l'augmentation de lstanbe. Toutefois, cette augmentation
n'est pas proportionnelle a la concentration sunengubstance. [60]

IV-7-3- Effet de la nature de 'adsorbant

Tous les solides sont des adsorbants potentiels [72]

IV-7-4- Effet du pH
Une molécule neutre est mieux adsorbée qu'une autre, ainsi l'adsorption est a sa valeur

maximale au point isoélectrique puisque les liaisons avec I'eau y sont minimum.[75]

I\V-7-5- Effet de la polarité

Un soluté polaire aura plus d'affinité pour l'adsorbant ou pour le solvant avec lequel il

entretient la polarité [57]

I\V-7-6- Effet de la température
Le phénomeéne d'adsorption est un phénomene exatherngui se produit lors d'une baisse
de température et sa vitesse est une fonction ga tArrhenius. La hausse de la

température provoque donc la désorption.[75]

I\VV-7-7- Effet des ions adsorbés (ou mélange)

Une des caractéristique de I'adsorption est la sélectivité qui comprend en ce qu'un adsorbant

adsorbe des ions (ou substance) de préférence a tous les autres, sachant que toutes les
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autres conditions sont égales. La regle est justifiee d'aprés laquelle les ions formant avec
I'ion a charge opposée du réseau sont particulierement bien adsorbés par les adsorbants a
réseau cristallin ionique que l'ion & charge opposée soit composeés difficilement solubles ou

peu dissociés [71].

I\V-7-8- Effet de la surface spécifique

La quantité de substance adsorbée est proportiermé& surface du solide adsorbant non pas
au son volume. Un adsorbant doit donc présenterguaede surface sous un petit volume:

c'est le cas des poudres tres fines comme le moplatine ou les charbons actives ou la
capacité d'adsorption a augmenté aprés un nettaydgerapeur et ou la surface spécifique

peut alors atteindre 1000 & 1508gr{69].

IV-8- Les applications de I'adsorption en phase ligide

On peut distinguer deux parties des applicationsl'aisorption en phase aqueuse : la
premiére c'est le traitement des solutions dilletda deuxieme c'est le fractionnement des
mélanges liquides.

Les applications industrielles se rapportant aaitements des solutions diluées (purification

et extraction) sont nombreuses. Les traitementglissimportants en tonnage concernant:
-la décoloration des jus sucres.
-la purification de divers produits pétroliers datiares grasses animales et végétales.

-le traitement des eaux (élimination des métauxrdeu des odeurs, de la matiére

organique,....etc.[76,77]

-la dessiccation des produits organiques industfi]
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Matériels et méthodes V

V-1- Analyse thermogravimétrique (ATG)
L’analyse thermogravimétrique est réalisée a l'ailen appareil congu au sein du

laboratoire LCME a l'université de Savoie, Frances parameétres utilisés sont une montée
en température de 4 °C par minute sur une plagdd€ a 1200 °C avec une prise de résultat
toutes les 30 secondes.

Cette analyse nous renseigne sur la stabilité thieen(argile + liquide ionique) ainsi que sur
le pourcentage de matiére organique et d’eau mltsec[79]

Figure (V-1) Représentation du dispositif de I'Ars&l Thermogravimétrique
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V-2- Spectrophotométrie

V-2-1- Spectrophotométrie d’absorption dans l'ultraviolet et le visible

La Spectrophotométrie d’absorption dans l'ultréet@t le visible est une méthode d’analyse

largement exploitée en analyse quantitative, defjputisongtemps.

V-2-2- Le domaine spectral UV-VIS

Ce domaine spectral est divisé en trois plagesmtgueurs d’'onde appelées :

- proche UV (185-400 nm).
- VISIBLE (400-700 nm).

- tres proche infrarouge (700 -1100 nm).

La plupart des spectrométres vont de 185 a 900 nm.

1pm Inm

lum

1mm

Rayons cosmiques et y rayons u.v VISIBLE

Ondes Hertziennes

0,1 nm
100 nm

400-435 nm
435-490 nm
490-560 nm

Violet
Bleu
Vert

1 nm

iiJFigure (V-2) Représente le domaine spectral UV-VIS
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Matériels et méthodes V

V-2-3- Analyse quantitative ( Loi de I'absorption noléculaire (loi de Beer-
Lambert) )

Les mesures de I'UV/visible reposent sur la loBader et Lambert qui relie dans certaines

conditions, I'absorption de la lumiére a la corication d’'un composé en solution.

Loi de Beer- Lambert : A= ¢ l C

A

. désigne I'absorbance (paramétre optique sans dioTdns

€ Coefficient d'absorption moléculaire (. niblcm™).

. I'épaisseur de la solution traversé ou trajet agicm).

c : la concentration molaire de I'échantillon dansdéution (mol/l).

|
Ou: Azloglol_o et T=-

D'ou : I 0 : intensité de faisceau lumineux incident (avantdtiption).
I : intensité de faisceau lumineux sortant (apresbaftion).

T . transmitance (sans dimension).
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Matériels et méthodes V

Trajet optiqud (cm)
<+“—>

Echantillon en solution
Figure (V-3) Représente le trajet optique
Appareillage que nous avons utilisé est :

V-2-4-- Spectrophotométrie UV. Visible

L’appareil utilisé est un spectrometre SHIMADZU D68C. Son principe de travail est le méme
gue celui des spectrometres a double faiscealappetreil allie une technologie avancée a un
logiciel de traitement performant (UV. Probe).
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Matériels et méthodes V

-Mode opératoire

1-Préparation I’échantillonnage

-Mettre 0.05 g d’argile (Montmorillonite soit Bentonite) dans des tubes de 30 ml avec déférentes
concentrations de liquides ioniques en utilisant I'eau UHQ, (Vex,= 25 ml)

-Laisser le mélange (Argile-Liquide ionique) en contacte sous I’agitation a I'aide d’un barreau aimant
et un agitateur de 15 postes THERMO-VARIOMAG a 300 tours/min pendant 24 H O la température
ambiante (20-22 °C).

2-La séparation

-Faire la séparation a 'aide de centrifugeuse de quatre postes (MSE made in England ) de 3000
tours/min pour récupérer la solution et 'argile également.

3-Dosage

-Faire le dosage a I'aide de spectrophotometre UV-Visible VARIAN-50 SCAN.
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Expérimentation VI

Expérimentation

VI-1- Préparation des Argiles

VI-1-1- Lavage (élimination des sels résiduel) [80]

Nous introduisons l'argile dans de l'eau, puis ragitons le tout a l'aide d’'un agitateur et
d’'un barreau aimanté, et ceci afin d’enlever lepumtés. La centrifugeuse nous permet de
récupérer l'argile et la solution pour mesurer depiH. Nous répétons ce mode opératoire

jusqu'a ce que le PH soit constant.

VI-1-1-1- Lavage de la montmorillonite

Tableau (VI-1) Lavage de la montmorillonite

Lavage Tours/min Temps PH de 'eau | PH de I'eau apresL’eau (L)
d’agitation (min) avant lavage et lavage et sa

sa température température

1 300 310 590a20,0¢° 940a19,6(C° 1,0
2 300 180 592a20,2¢° 8,59a19,5(C° 0,%
3 300 750 5,78a19,8C¢° 7,71a19,3(C° 0,4
4 300 180 5,70a19,9C° 7,24a19,3C° 0,4
5 300 840 5,70a20,2C° 7,19a19,2C° 0,4
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VI-1-1-2- Lavage de la bentonite
Tableau (VI-2) Lavage de la Bentonite
Lavage Tours/min Temps PH de I'eau | PH de I'eau apresL’eau (L)
d’agitation (min) avant lavage et lavage et sa
sa température température
1 300 840 576a19,8C° 10,29a185C¢C° 0,25
2 300 240 5,70 a 20 Cf 9,68 a19,1C° 0,25
3 300 930 571a20,0C° 9,54 a 20,0 C° 0,25
4 300 240 570a20,2 ¢° 9,42 a 20,7 C° 0,25

Vi-1-2- Séchage

Apres lavage, nous avons mis l'argile mouillée denfur a la température 230°C pendant

24 heures.

VI-1-3- Broyage

A l'aide d'un mortier et pilon agate, nous avorg/&ria montmorillonite et Bentonite séchées.

58




Expérimentation

VI

VI-2-Analyse de l'interaction Liquides ioniques argles

Dans notre travail, nous avons mis en évidenceefattion de trois types de liquides ioniques

a savoir: le BMImCI, OMImCI et OPyrBr avec les daypes d’argiles que nous avons citées

auparavant.

VI-2-1- Interaction Liquide ionique BMIMCI argiles

Avant d’entamer notre travail, nous avons repré&semt premier lieu le tableau (V-3) et la

droite d’étalonnage donnant la concentration de BEIl en fonction de I'absorption

schématisée dans la figure (V-1).

Tableau (VI-3) Concentration de BMImCI en fonctiom lthbsorption

C(mM) ABS
(211.1nm)
0 0
0,1 0,469
0,2 0,913
0,3 1,323
0,4 1,720
2
1,8
1,6 Pt
1,4 - ¢ BANDE 211,1nm
1,2

)

@ 1- Linéaire (BANDE
0,8 211,1nm)
0,6
0.4 //

0,2
O / [ [ [
0 0,1 02 03 0,4 0,5
concetration (mM)

Figure (VI-1) Concentration de BMImCI en fonctioa tabsorption [81,82]
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Expérimentation VI

Ensuite, nous avons mis 0,05 g d'argile (les deyed) dans des tubes de 30 ml avec
différentes concentrations de LI pour former ddatgms de 25 ml avec I'eau UHQ [5].

VI-2-1-1-1- Interaction Liquide ionique BMImCI montmorillonite

Concentration de saturation de la montmorillonite

La capacité d échange cationique de montmorillogstede 119 meq/100 g d'argile [84,85] et
la masse molaire de BMImCI est de 174,67 g/moleddn4 mg de LI s’adsorbe dans 0,05 g
d'argile, donc la concentration de saturation e2.88 mM (¥x= 25 ml).

Nous représentons un tableau récapitulatif quiowge les grandeurs chimiques de ces

especes:

Tableau (VI-4) Grandeurs chimiques de l'interactBMIMCI- montmorillonite

Cin(mM) ABS Cr(mM) Ceq(mM) | Cinterc(mM) m(mg) ge(mmole/100g)

0 0 0 0 0 0 0

0,5 0,42 0,09170936 | 0,09170936 | 0,40829064 | 1,78290314 | 20,4145319

1,5 1,013 0,22980904 | 0,22980904 | 1,27019096 | 5,54660639 | 63,5095482

2 2,3 0,52952958 | 0,52952958 | 1,47047042 | 6,42117672 | 73,5235212

25 2,018 0,46385654 | 0,92771309 | 1,57228691 | 6,86578387 | 78,6143456

3 1,9457 0,4470191 | 1,34105729 | 1,65894271 | 7,24418808 | 82,9471355

4 1,8912 0,43432697 | 2,17163484 | 1,82836516 | 7,98401357 | 91,418258

5 1,975 0,45384257 | 3,176898 1,823102 7,96103067 | 91,1551001

6 1,995 0,45850023 | 4,1265021 | 1,8734979 | 8,18109697 | 93,6748952
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VI

100

isotherme BMIMCI KU-F

90

80

60

50

30

L 4

20

10

ge(mmole de IL/g100g d'argile)

2
Ceq(mM)

Figure (VI-2) Représentation de(aenole/100g) en fonction de Ceq(mM) pour le BMImCI-
montmorillonite

VI-2-1-1-2- Interaction Liquide ionique BMImCI Bentonite

Concentration de saturation de la Bentonite

La capacité d’échange cationiqgue de la bentonitedes78 meqg/100 [85,80]d'argile et la
masse molaire de BMImCI est de 174,67 g/mole do@ar@y de LI qu’adsorbe dans 0,05 g
d'argile, donc la concentration de saturation est,86 mM dans 25 ml.

Nous représentons aussi un tableau récapitulatifeguoupe les grandeurs chimiques de ces

especes :

Tableau (VI-5) Grandeurs chimiques de l'interactBMImCI-Bentonite

Cin(mM) ABS Cr(mM) Ceq(mM) | Cinterc(mM) m(mg) ge(mmole/100g)

0 0 0 0 0 0 0

0,25 0,542 0,120 0,120 0,130 0,567 6,494

0,5 0,814 0,183 0,183 0,316 1,382 15,827

15 1,534 0,351 1,053 0,447 1,950 22,329
2 1,353 0,309 1,545 0,455 1,987 22,753

2,5 1,273 0,290 2,032 0,467 2,041 23,374
3 0,946 0,214 2,570 0,429 1,876 21,476
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isotherme Bentonite-BMImCI
25

) . ¢ ¢ -

'@20

_tU

T

515 —

(=]

e

210

@ +

T 5

2

o

E 0 . .

g 0 1 2 3
Ceq(mM)

Figure (VI-3) Représentation de(gnole/100g) en fonction de Ceq(mM) pour le BMIMCI-
Bentonite
Nous remarquons que l'adsorption de la Montmoiitékoiqui vaut 92 mmole de LI/100 g
d'argile est tres importante par rapport a celléadgentonite qui vaut 23 mmole de LI/100 g

d'argile.
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VI-2-1-2- Analyse de I'addition de NaCl avec le ligide ionique et son
interaction avec l'argile Nous utilisons une concentration de NaCl de 0,1 W/I-2-

1-2-1- La montmorillonite

Tableau (VI-6) Grandeurs chimigues de l'interactBMImCI- montmorillonite en présence

de NaCl
Cin(mM) ABS Cr(mM) Ceq(mm) | Cinterc(mM) m(mg) ge(mmole/100g)
0,5 0,476 0,105 0,105 0,395 1,726 19,762
1 0,848 0,191 0,191 0,809 3,631 40.431
15 1,502 0,344 0,344 1,156 5,049 57.816
2 1,419 0,324 0,649 1,351 5,901 67.564
2,5 1,185 0,270 1,079 1,420 6,203 71.027
3 1,117 0,254 1,524 1,476 6,445 73.791
3,5 1,123 0,255 2,043 1,457 6,361 72.829
4 1,123 0,255 2,554 1,446 6,313 72.287
5 1,09 0,248 3,468 1,532 6,688 76.581
6 1,126 0,256 4,610 1,39 6,069 69,488

isotherme BEMIMCI kunipia-F+NacCl

90
80
70 . *
60 +

50
40
30
20
10

.

+

+

0 1 2 3 4 5
Ceq(mM)

ge(mmole delL/100g d'argile)

Figure(VI-4) Représentation de(aenole/100g) en fonction de Ceq(mM) pour le BMIMCI-

montmorillonite en présence de NaCl
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VI

VI-2-1-2-2- La Bentonite

Tableau (VI-7) Grandeurs chimiques de linteractBImCI-Bentonite en présence de NacCl

Cin(mM) ABS Cr(mM) Ceq(mM) | Cinterc(mM) m(mg) ge(mmole/100g)
0 0 0 0 0 0 0
0,25 0,570 0,127 0,127 0,123 0,539 6,165
0,40 0,834 0,188 0,188 0,212 0,925 10,588
0,50 0,987 0,224 0,224 0,276 1,206 13,805
0,75 1,710 0,392 0,392 0,358 1,563 17,884
1,00 1,253 0,2857 0,571 0,429 1,872 21,419
1,20 1,103 0,251 0,752 0,448 1,955 22,373
1,50 1,123 0,255 1,022 0,478 2,089 23,902
2,00 1,121 0,255 1,530 0,470 2,053 23,500
12,00 0,853 0,192 9,627 2,373 10,361 29,642

isotherme Bentonite BMIMCI+NaCl
30
0
5 25 Y .
P .
= 20
m ’
§ 15
3 10
S
© 5
o
E D 1 1 1
£ 0 0,5 1 1,5
E 1 1
23 Ceq(mM)

Figure (VI-5) Représentation de(genole/100g) en fonction de Ceq(mM) pour le BMIMCI-
Bentonite en présence de NacCl

Nous remarquons que l'adsorption de la montmoriborqui vaut 72 mmole de LI /100 g

d'argile est tres importante par rapport a celléadgentonite qui vaut 23 mmole de LI/100 g

d'argile présence de NacCl.
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Nous pouvons résumer tous les isothermes en treggraphe suivant voir figure (VI-6).

Resume dse'isothermes de BMIMCI

—

=100

2 90 A A A A isothermek-F

o BMIMCI

= 80 ‘—A

Sl ANees ®

5 70 * 4 isothermek-F
260 1Ay BMIMCI+NaCl

S 50

T 40 & isotherme Bentonite
= 35 BMIMCI

o 20 -;:‘l.":"_ — —a—isotherme Bentonite
5 10 y= BMIMCI+NaCl

E ory . .

5 0 2 4 6

g

Ceq(mM)

Figure (VI-6) Représentation de ge(mmole/100g)aerction de Ceq(mM) pour différents
isothermes sans et en présence de NaCl pour le BMIm

Si nous comparons les deux isothermes a savoirolatmorillonite et la Bentonite, nous
remarquons, que l'interaction avec la montmoritlmjui est égale a 92 mmole de LI/100g
d'argile est beaucoup plus importante que la Béetaui est égale a 23 mmole de LI1/100g
d'argile. Nous constatons Il'abaissement de la d@&@pad’échange cationique de la
montmorillonite & cause des cations *Ngui sont occupés par les sites des échanges
cationiques (anions). Par contre, pour la bentdaitprésence de NaCl n’a presque aucun

effet sur la capacité d’échange.

VI-2-1-3- Analyse thermogravimétrique

VI-2-1-3-1- préparation de l'argile pour 'ATG Apreés la séparation des argiles et
les solutions des lls, nous avons mis l'argilesdan four a 80°C pendant 24 heures, puis
nous l'avons conservé dans un dessiccateur SO[&6Ar

VI-2-1-3-1-1- ATG de Ila montmorillonite Nous avons fait [I'analyse

thermogravimétrique pour confirmer la quantité cuiinteragit avec le MMT. Nous

remarquons que la perte de masse est d'envirovh d2 IL qui a déja interagit par rapport a
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100 % de l'argile, donc 78,07 mmole de IL dansgi@&me d’argile comme est représenté
dans la figure (IV-7) suivante :

Montmorillonite BMIMCI

h 500 1000 1500

—~ 5
X
N LS
g -10 \,\\ ) 1 |—— montmorillonite Brute
1S .
2 15 2 |—— montmorillonite BMIMCI
£ z
g -20 —
-25

Tempurature(Q°

Figure (IV-7) Représentation de la perte de masgd@ta montmorillonite en fonction de la

température (°C) a I'état brute et avec le BMImCI

VI-2-1-3-1-2- ATG de la BentoniteOn a fait l'analyse thermogravimétrique pour
confirmer la quantité qui a interagit avec le MMNous avons remarqué que la perte de
masse est d'environ 8 % de IL qui a déja intenaaitrapport & 100 % de l'argile donc 49,78
mmole de IL dans 100 gramme d'argile comme esésepté dans le schéma de la figure (V-

8) suivante
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Bentonite BMIMCI

0 T T
I’ ot“‘m\ 500 1000 1500
_4 oy

6 mwﬂf\ |
8. \__\ 1 1 |—— Bentonite Brute

— Bentonite BMIMCI

KR
o

|

N)Y

perte de masse(%)

N)Y

Temperature(Q°

Figure (VI-8) Représentation de la perte de ma¥galé la Bentonite en fonction de la

température (°C) a I'état brute et avec le BMImCI

Nous distinguons trois grandes parties de la vanates paliers de perte de la masse de

l'argile en fonction de I'augmentation de la terapéne de I'ATG :
1-De 0 °C jusqu'a 250 °C, la petite variation pmiigxistence de trace d'eau dans l'argile.
2-De 250 °C jusqu'a 550 °C, c'est la partie |a phoportante qui prouve l'existence de IL .

3-Au dela de 550 °C, la variation indique que I'edstalline se situe au niveau des feuillets

argileux .

Nous remarquons une perte de masse d'environ #»16, il y'a eu 78,07 mmole de LI qui a
interagit avec 100gramme de montmorillonite, et 8p&ur la Bentonite, donc il y'a eu

49,7807 mmole de LI qui a interagit avec 100 grande&entonite.
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VI-2-1-4- Dosage de chlore
VI-2-1-4-1- Principe du dosage (dosage de mohr) [B7

Les ions chlorures sont dosés par les ions argemgrésence d'ions chromate qui servent
d'indicateur de fin de réaction grace a l'apparitie la coloration rouge du chromate d'argent.

Deux réactions sont envisagées
Ag'+ CI __ AgCl
2 Ag" + CrOFy—» AgCro,

Nous avons mis une quantité connue (volume) deCld),( et nous avons additionné de
'AgNO3; de concentration et de volume connu jusqu'a tatéhn du chromate d'argent

(apparition de la couleur rouge). Nous avons &imEme travail avant et apres I'échange.

VI-2-1-4-2- Dosage

VI-2-1-4-2-1- Avant échange pour la montmorillonite

Pour une quantité de 5 ml de LI, nous avons bes@n4,95 ml de AgN® dont la
concentration est de 0,02995 M. La concentratio€idest de 0,02965 M qui a précipité en
ajoutant la quantité qui reste quand la coulewgecapparait et qui vaut 0,941°1.
VI-2-1-4-2-2- Apres échange pour la montmorillonite

Pour une quantit¢é de 5 ml de LI, nous avons bes@n4.95 ml de AgN® dont la
concentration est de 0.2995 M. La concentratio€idapres interaction est de 0.02965 M qui

a précipité en ajoutant la quantité qui reste quarmbuleur rouge apparait et qui vaut 0,941
10° M.

Nous signalons que la concentration LI a I'exp@&eecorrecte est de 0,0288 M.
VI-2-1-4-2-3- Avant échange pour la Bentonite

Pour wune quantit¢é de 5 ml de LI, nous avons bes@n2,1 ml de AgN® dont la
concentration est de 0,02995 M. La concentratio€ldest de 0,01258 M qui a précipité en

ajoutant la quantité qui reste quand la couleugecapparait et qui vaut 1,110°181.
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VI-2-1-4-2-4- Apres échange pour la Bentonite

Pour une quantit¢é de 5 ml de LI, nous avons bes@n2,07 ml de AgN® dont la
concentration est de 0,2995 M. La concentratio€ldepres interaction est de 0,01240M qui
a précipité en ajoutant la quantité qui reste quarmbuleur rouge apparait et qui vaut 1,112
10° M.

Nous signalons que la concentration LI a I'expé&eetorrecte est de 0,012 M.

Nous constatons aussi que la concentration dav@ht et aprés I'échange ne change pas, ce
qui indique que tous les anions restent dans latieal tandis que les cations se fixent
préférentiellement dans l'argile et donc une séjparantre les anions et les cations ce qui

prouve existence d'un échange cationique (ce atsst trés important).

VI-2-1-5- Mettre l'argile aprées interaction dans l'eau UHQ
Nous mettons l'argile apres sa modification dan$edel. Ceci est le test le plus important
pour voir si I'adsorption est réversible ou non.ubldrouvons 19 % de désorption pour la

montmorillonite et 21 % pour la Bentonite.
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VI-2-1-6-Diffraction des rayons X(DRX)

VI-2-1-6-1-Diffraction des rayons X de la montmorilonite

I
(ua.) 1 -Pure
— BMImCI

NY

N

N\ TN

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
2 théta (deg.)

Figure (VI-9) Représentation de la diffraction dagans X de BMImCI- montmorillonite
Nous remarquons une augmentation de la distaneefdntllets doo de 13,38 A pour la

montmorillonite en raison de l'interaction du BMIInC

VI-2-1-6-2 Diffraction des rayons X de la Bentonite

(u.a.) 1 Pure

— BMImCI

N

NY

2 théta (deg.)

Figure (VI-10) Représentation de la diffraction dagons X de BMImCI-Bentonite
Nous remarquons aussi une augmentation de la destaterfeuillets ¢ho de 13,69 A pour la

montmorillonite en raison de l'interaction du BMIInC
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En analysant ces deux graphes figure (VI-9) etrédirl-10), nous constatons que la distance

interfeuillets doo pour la montmorillonite est supérieure a celléadBentonite.

VI-2-2- Interaction Liquide ionique OMIMCI argiles

Avant d’entamer notre travail, nous avons repré&sent premier lieu le tableau (VI-8) et la
droite d'étalonnage donnant la concentration de ®©@®™I en fonction de I'absorption
schématisée dans la figure (VI-11).

Tableau (VI-8) Concentration de OMImCI en fonctianlbsorption

CON(mM) | ABS(211.1nm)
0 0
0,1 0,494
0,3 1,282
0,2 0,934
0,4 1,745

y =4,278x + 0,0354

R? = 0,997
@ 1 /
0,5 >
o / : , w

0] 0.1 0,2 0.3 0.4 0.5

con(mM)

Figure (VI-11) Concentration de OMImCI en fonctide I'absorption [81,82]
Ensuite, nous avons mis 0,05 g d'argile (les deywes) dans des tubes de 30 ml avec

différentes concentrations de LI pour former ddatgms de 25 ml avec I'eau UHQ [88].
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VI-2-2-1-1- Interaction Liquide ionique BMImCI montmorillonite

Concentration de saturation de la montmorillonite

La capacité d échange cationique de montmorillagstede 119 meg/100 d'argile [83,84] et la
masse molaire de OMImCI est de 230,78 g/mole d@n£3lmg de LI qu’adsorbe dans 0,05 g
d'argile, donc la concentration de saturation e2,88 mM dans 25 ml.

Nous représentons un tableau récapitulatif quiogae les grandeurs chimiques de ces

especes

Tableau (VI-9) Grandeurs chimiques de l'interact@MImCI- montmorillonite

Cin(mM) ABS Cr(mM) Ceq(mM) | Cinterc(mM) m(mg) ge(mmole/100g)
0 0 0 0 0 0 0
1 0,300 0,062 0,062 0,938 5,413 46,907
15 1,292 0,292 0,294 1,206 6,959 60,313
2 1,370 0,312 0,624 1,376 7,939 68,803
25 1,195 0,271 1,084 1,416 8,168 70,788
3 1,212 0,275 1,650 1,350 7,788 67,489
3,5 1,172 0,266 2,125 1,374 7,930 68,726
isotherme MMT OMIMCL

S'80

=70 * * S

= -
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o

E3®

E20

&10

O I I I I
0,5 1 1.5 2 25
Ceq(mM)

Figure (VI-12) Représentation de(@enole/100g) en fonction de Ceq(mM) pour le OMIMCI-

montmorillonite
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VI-2-2-1-2- Interaction Liquide ionique OMImCI Bentonite
Concentration de saturation de la Bentonite

La capacité d’échange cationique de la Bentonitedes78 meqg/100 d'argile et la masse
molaire de I'OMImCI est de 230,78 g/mole donc 9ded.I qu’adsorbe dans 0;05 g d'argile,

donc la concentration de saturation est de 1,56dais 25 ml.

Nous représentons aussi un tableau récapitulatifegoupe les grandeurs chimiques de ces
especes

Tableau (VI-10) Grandeurs chimiques de l'interacti@MVImCI-Bentonite

Cin(mM) ABS Cr(mM) Ceq(mM) | Cinterc(mM) m(mg) ge(mmole/100g)
0,25 0,484 0,105 0,105 0,145 0,837 7,257
0,4 0,595 0,131 0,131 0,269 1,553 13,450
0,5 0,824 0,184 0,184 0,316 1,821 15,783
0,75 1,524 0,348 0,348 0,402 2,319 20,102

1 1,154 0,261 0,523 0,477 2,752 23,852
1,2 1,002 0,226 0,678 0,522 3,013 26,108
15 1,052 0,238 0,9503 0,549 3,170 27,473
2 1,028 0,232 1,392 0,608 3,507 30,393
35

= 30 . *

? 25 -

T -

Sl

5 .

5 10

@ .

E 5

& i 0 0:5 1 1,5

Ceq(mM)
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Figure (VI-13) Représentation de(@enole/100g) en fonction de Ceq(mM) pour le OMIMCI-
Bentonite

Nous remarquons que l'adsorption de la montmoribogqui vaut 70 mmole de LI/100 g
d'argile est tres importante par rapport a celléadgentonite qui vaut 30 mmole de LI/100 g

d'argile.

VI-2-2-2- Analyse de l'addition de NaCl avec le ligide ionique et son

interaction avec l'argile Nous utilisons une concentration de NaCl de 0,1M.

VI-2-2-2-1- La montmorillonite

Tableau (VI-11) Grandeurs chimiques de l'interact@MImCI- montmorillonite en présence

de NaCl
Cin(mM) ABS Cr(mM) Ceq(mM) | Cinterc(mM) M(mg) ge(mmole/100g)
0,5 0,306 0,063 0,063 0,437 2,517 21,811
1 0,812 0,181 0,181 0,818 4,716 40,874
15 2,016 0,463 0,463 1,037 5,976 51,788
2 1,942 0,446 0,891 1,109 6,389 55,365
2,5 1,452 0,331 1,324 1,175 6,774 58,701
3 1,26 0,286 1,789 1,211 6,978 60,472
3,5 1,281 0,291 2,256 1,243 7,165 62,098
1,259 0,286 2,789 1,211 6,980 60,491
1,246 0,283 3,749 1,250 7,206 62,448
1,249 0,284 4,752 1,248 7,193 62,339
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Figure (VI-14) Représentation de(@enole/100g) en fonction de Ceq(mM) pour le OMIMCI-

montmorillonite en présence de NaCl

VI-2-2-2-2- La Bentonite

Tableau (VI-12) Grandeurs chimiques de l'interact@MVImCI-Bentonite en présence de

NaCl
Cin(mM) ABS Cr(mM) CegmM) Cinterc(mM) m(mg) ge(mmole/100g)

0,25 0,342 0,072 0,072 0,178 1,028 8,906

0,4 0,704 0,156 0,156 0,244 1,404 12,171

0,5 1,138 0,258 0,258 0,242 1,396 12,098
0,75 1,795 0,411 0,411 0,339 1,952 16,914

1 1,403 0,320 0,639 0,361 2,078 18,010

1,2 1,228 0,279 0,836 0,364 2,096 18,162

15 1,228 0,279 1,115 0,385 2,218 19,222

2 1,190 0,270 1,619 0,381 2,193 19,009
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Figure (VI-15) Représentation de(@enole/100g) en fonction de Ceq(mM) pour le OMIMCI-
Bentonite en présence de NacCl

Nous remarquons que l'adsorption de la montmoriboqui vaut 62,5 mmole de LI/100 g
d'argile est trés importante par rapport a celléadgentonite qui vaut 19 mmole de L1/100 g
d'argile présence de NacCl.

Nous pouvons résumer tous les isothermes en treggraphe suivant voir figure (VI-16).

Resume des isothermes
80
0 - ¢ isotherme K-F OMIMCI
1 ?0 ¥ * ¥
e — . R
8 ] .
T 50 _._I Hisotherme K-F OMIMCI en
o presence NaCl
S 40 W ! |
hay 30 A A isotherme Bentonite
— 20 }MA OMIMCI
o pp
S r‘ﬁ'“ misotherme B OMIMCI en
o 10 =
- - presence NaCl
£ 0+ . :
% 0 2 4 6
o Ceq(mM)

Figure (VI-16) Représentation de ge(mmole/100giertion de Ceq(mM) pour différents

isothermes sans et en présence de NaCl pour I'OMImC
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Si nous comparons les deux isothermes a savoirolatmorillonite et la Bentonite, nous

remarquons, que l'interaction avec la montmoritlmjui est égale a 70 mmole de LI/100 g
d'argile est beaucoup plus importante que la Béet@ui est égale a 30 mmole de LI1/100g
d'argile. Nous constatons une petite variation alecdpacité d’échange cationique de la
montmorillonite ou Bentonite a cause des cation$ §la sont occupés par les sites des

échanges cationiques (anions)

VI-2-2-3- Analyse thermogravimétrique (ATG)

VI-2-2-3-1- préparation de l'argile pour 'ATG Apreés la séparation des argiles et
les solutions des liquides ioniques, nous avonslangile dans un four a 80°C pendant 24
heures, puis nous I'avons conservé dans un dessiceous Ar [6].

VI-2-2-3-1-1- ATG de Ila montmorillonite Nous avons fait [I'analyse
thermogravimétrique pour confirmer la quantité gunteragit avec la montmorillonite. Nous
remarquons que la perte de masse est d'environ d® Boqui a déja interagit par rapport a
100 % de l'argile, donc 76,46 mmole de IL dans g¢&0nme d’argile comme est représente

dans la figure (VI-17) suivante

Montmorillonite OMIMCI

D 500 1000 1500

-10 ~

1 Z { Montmorillonite OMIMCL

-15 o
\ 1 [ Montmorillonite brute
20

x N
g

-30 —
Tempurature(Q°

perte de masse(%)

N)

Figure

(VI-17) Représentation de la perte de masse (% deontmorillonite en fonction de la

température (°C) a I'état brute et avec le OMImCI
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VI-2-2-3-1-2- ATG de la BentoniteOn a fait I'analyse thermogravimétrique pour
confirmer la quantité qui a interagit avec le MMNous avons remarqué que la perte de
masse est d'environ 7 % de IL qui a déja intenaaitrapport & 100 % de l'argile donc 32,61

mmole de IL dans 100 gramme d'argile comme esésepité dans le schéma de la figure (VI-
18) suivante

Bentonite OMIMCI

0 -
) ( LY

i 500
FRAWE

perte de masse(%)
o &
/}

— Bentonite OMIMCI

—— Bentonite Brute

/

Temperature(C®)

Figure (VI-18) Représentation de la perte de méd8ale la Bentonite en fonction de la

température (°C) a I'état brute et avec le BMImCI

Nous distinguons aussi trois grandes parties gariation des paliers de perte de la masse de
l'argile en fonction de l'augmentation de la terapée de I'ATG, comme nous avons vu
précédemment pour le liquide ionique BMImCI.

Nous remarquons une perte de masse d'environ 845186, il y'a eu 76,46 mmole de LI qui a
interagit avec 100 gramme de montmorillonite, & Ppour la Bentonite, donc il y'a eu 32,61

mmole de LI qui a interagit avec 100 gramme de &te.
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VI-2-2-4- Dosage de chlore

VI-2-2-4-1- Principe du dosage (dosage de mohr) [BEe principe est le méme

gue celui trouvé précédemment.

VI-2-2-4-2- Dosage

VI-2-2-4-2-1- Avant échange pour la montmorillonite

Pour une quantit¢é de 5 ml de LI, nous avons bes@n4,90 ml de AgN® dont la
concentration est de 0,02995 M. La concentratio€ldest de 0,02935 M qui a précipité en
ajoutant la quantité qui reste quand la couleugecapparait et qui vaut 0,943°11.
VI-2-2-4-2-2- Apres échange pour la montmorillonite

Pour une quantit¢é de 5 ml de LI, nous avons bes@n4,90 ml de AgN® dont la
concentration est de 0,2995 M. La concentratio@idapres interaction est de 0,02935 M qui

a précipité en ajoutant la quantité qui reste quarmbuleur rouge apparait et qui vaut 0,943
10° M.

Nous signalons que la concentration LI a I'exp&eetorrecte est de 0,0288 M.

VI-2-2-4-2-3- Avant échange pour la Bentonite
Pour une quantité de 5 ml de LI, nous avons bes@n2,1 ml de AgN®@ dont la
concentration est de 0,02995 M. La concentratio€ldest de 0,01258 M qui a précipité en

ajoutant la quantité qui reste quand la couleugecapparait et qui vaut 1.110°181.

VI-2-2-4-2-4- Apres échange pour la bentonite

Pour une quantité de 5 ml de LI, nous avons bed®id, 1 ml de AgN@dont la concentration
est de 0,2995 M. La concentration dé &lres interaction est de 0,01258 M qui a précigité
ajoutant la quantité qui reste quand la couleugecapparait et qui vaut 1,110°1d.

Nous signalons que la concentration LI a I'expé&getorrecte est de 0,012 M.

Nous constatons aussi que la concentration dav@ht et aprés I'échange ne change pas, ce

qui indique que tous les anions restent dans latieal tandis que les cations se fixent
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préférentiellement dans l'argile et donc une séjparantre les anions et les cations ce qui
prouve existence d'un échange cationique (ce atsst trés important).

VI-2-2-5- Mettre l'argile apres interaction dans l'eau UHQ

Nous mettons l'argile aprés sa modification dan$edel. Ceci est le test le plus important
pour voir si I'adsorption est réversible ou non.ubldrouvons 13 % de désorption pour la

montmorillonite et 17 % pour la Bentonite.

VI-2-2-6- Diffraction des rayons X(DRX)
VI-2-2-6-1-Diffraction des rayons X de la montmorilonite

(u.a.) 1} pure
OMImCI

N

N)Y

I R R

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
2 théta (deg.)

Figure (VI-19) Représentation de la diffraction dagons X de OMImCI- montmorillonite
Nous remarquons une augmentation de la distaneefdntllets doo de 13,79 A pour la

montmorillonite en raison de l'interaction du OMIMC
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VI-2-2-6-2 Diffraction des rayons X de la Bentonite

(ua) - Pure
OMImCI

N) | =

NY

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
2 théta (deg.)

Figure (VI-20) Représentation de la diffraction dagons X de OMImCI-Bentonite

Nous remarquons aussi une augmentation de la destaterfeuillets gho de 13,90 A pour la
montmorillonite en raison de l'interaction de I'GMTI
En analysant ces deux graphes figure (VI-19) etréig(VI-20), nous constatons que la

distance interfeuillets;g, pour la Bentonite est supérieure a celle de latmorillonite.
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VI-2-3- Interaction Liquide ionique OPyrBr argiles :

Avant d’entamer notre travail, nous avons représent premier lieu le tableau (V-13) et la
droite d’étalonnage donnant la concentration dePyi@r en fonction de I'absorption
schématisée dans la figure (V-21).

Tableau (VI-13) Concentratale OMIMCI en fonction de I'absorption

Con(mM) | ABS(259,1nm)
0 0
0,1 0,431
0,2 0,825
0,3 1,217
0,4 1,618

ABSalabande 259,1nm
1,8
1,6 -
14 y=4,022x + 0,013 _~
1j2 R2= 0,999
o 1
208 —
0,4 /
0,2
D T 1 1 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
cocetration(mM)

Figure (VI-21) Concentration de OMImCI en fonctide I'absorption [81,82]

Ensuite, nous avons mis 0,05 g d'argile (les deywes) dans des tubes de 30 ml avec

différentes concentrations de LI pour former ddatgms de 25ml avec I'eau UHQ [88].
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VI-2-3-1-1- Interaction Liquide ionique OPyrBr montmorillonite

Concentration de saturation de la montmorillonite

La capacité d échange cationique de montmorillogstede 119 meqg/100 d'argile et la masse
molaire de OPyrBr est de 272,23 g/mole donc 16,8@enLI qu'adsorbe dans 0,05 g d'argile,
donc la concentration de saturation est de 2,38dais 25 ml.

Nous représentons un tableau récapitulatif quiowgae les grandeurs chimiques de ces

especes

Tableau (VI-14) Grandeurs chimiques de l'inte@ctOPyrBr- montmorillonite

Cin(mM) ABS Cr(mM) Ceq(mM) | Cinterc(mM) m(mg) ge(mmole/100g)
0,5 0,100 0,022 0,022 0,478 3,256 24,116
1 0,400 0,096 0,096 0,904 6,151 45,562
15 0,514 0,125 0,125 1,375 9,361 69,340
2 1,796 0,443 0,443 1,557 10,594 78,477
25 0,933 0,229 0,915 1,585 10,787 79,906
3 0,910 0,223 1,338 1,662 11,310 83,779
3,5 0,966 0,237 1,896 1,604 10,919 80,884
4 0,990 0,243 2,429 1,571 10,691 79,192

0,992 0,243 3,408 1,592 10,836 80,270
1,006 0,247 4,444 1,556 10,589 78,440
90 "
o 80 - * + +* * *
'§-, 70
& 60
5
> 20 Te
g 40
= 30 s
L]
< 20
g 10
é O T T T T
S 0 1 2 3 4 5
Ceq(mM)

Figure (VI-22) Représentation de(@menole/100g) en fonction de Ceq(mM) pour le OMIMCI-
montmorillonite [89,90]
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VI-2-3-1-2- Interaction Liquide ionique OPyrBr Bentonite

a- Concentration de saturation de la Bentonite

La capacité d’échange cationique de la Bentonitedes78 meqg/100 d'argile et la masse

molaire de OPyrBr est de 272,23 g/mole donc 10.§2lenLI| qu’adsorbe dans 0,05 g d'argile,

donc la concentration de saturation est de 1,56dais 25 ml.

Nous représentons aussi un tableau récapitulatifegoupe les grandeurs chimiques de ces
especes

Tableau (VI-15) Grandeurs chimiques de l'interacti@PyrBr-Bentonite

Cin(mM) ABS Cr(mM) Ceq(mM) | Cinterc(mM) m(mg) ge(mmole/100g)

0,25 0,305 0,073 0,073 0,177 1,207 8,943

0,4 0,326 0,078 0,078 0,322 2,193 16,242

0,5 0,563 0,137 0,137 0,363 2,472 18,313
0,75 0,811 0,198 0,198 0,552 3,754 27,807

1 1,554 0,3833 0,383 0,617 4,198 31,098

1,2 2,100 0,519 0,519 0,681 4,635 34,336

15 1,055 0,259 0,777 0,723 4,919 36,437

2 1,030 0,253 1,264 0,736 5,007 37,089

isotherme OPBr-Bentonite

40
35 - <

25
20
15 +*
10 ++

¢isotherme OPB-BENTO

ge(mmole/100g d'argile)

0 T .
0 0,5 1 1,5
Ceq(mM)

Figure (VI-23) Représentation de(genole/100g) en fonction de Ceq(mM) pour le OPyrBr-

Bentonite
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Nous remarquons que l'adsorption de la montmoitdogui vaut 80 mmole de LI/100 g
d'argile est trés importante par rapport a celléadgentonite qui vaut 37 mmole de LI1/100 g

d'argile.

VI-2-3-2- Analyse de l'addition de NaCl avec le ligide ionique et son
interaction avec l'argile Nous utilisons une concentration de NaCl de 0,1 M.

VI-2-3-2-1- La montmorillonite

Tableau (VI-16) Grandeurs chimiques de l'inter@actOPyrBr- montmorillonite en présence

de NaCl
Cin(mM) ABS Cr(mM) Ceq(mM) | Cinterc(mM) m(mg) ge(mmole/100g)

0,5 0,244 0,057 0,057 0,4426 3,012 22,311
1 0,419 0,101 0,101 0,899 6,119 45,324
15 1,036 0,254 0,254 1,246 8,478 62,796
2 0,881 0,216 0,647 1,353 9,205 68,187
25 1,067 0,262 1,048 1,452 9,880 73,188
3 1,057 0,260 1,557 1,443 9,8177 72,724
3,5 1,026 0,252 2,015 1,485 10,107 74,867
4 1,026 0,252 2,519 1,483 10,082 74,679

1,111 0,273 3,822 1,178 8,017 59,387
6 1,026 0,252 4,534 1,466 9,980 73,927

isotherme OPBr-Montmorillonite+NaCl
i 80 > *
*

% 70 - * .

5 60 —= -

T 50

[=2}

S 40 *

3 30

g 20 *

£ 10

@

c- 0 T T T T

0 1 2 3 4 5
Ceq(mM)

Figure (VI-24) Représentation de(@menole/100g) en fonction de Ceq(mM) pour le OMIMCI-

montmorillonite en présence de NacCl

85




Expérimentation VI

Vi-2-3-2-2- La Bentonite

Tableau (VI-17) Grandeurs chimiques de linteract@PyrBr-Bentonite en présence de NacCl

Cin(mM) ABS Cr(mM) Ceq(mM) | Cinterc(mM) m(mg) ge(mMole/100g)
0 0 0 0 0 0 0
0,25 0,118 0,026 0,026 0,224 1,524 11,287
0,4 0,420 0,101 0,101 0,299 2,034 15,064
0,5 0,553 0,134 0,134 0,366 2,481 18,438
0,75 1,412 0,348 0,348 0,402 2,737 20,274
1 2,189 0,541 0,541 0,459 3,124 23,138
1,2 1,386 0,341 0,683 0,517 3,520 26,076
15 1,297 0,319 0,958 0,542 3,690 27,337
2 1,177 0,289 1,447 0,553 3,763 27,876

30

’ .
25 *
.

20 *
i <
S . * Sériel
T +
@ 10
=]
=
s 5
g
E D T T T
3 0 0,5 1 1,5 2

Ceq(mM)

Figure (VI-25) Représentation de(genole/100g) en fonction de Ceq(mM) pour le OPyrBr-
Bentonite en présence de NacCl

Nous remargquons que l'adsorption de la montmoridogui vaut 74,5 mmole de LI/100 g
d'argile est trés importante par rapport a celléad®entonite qui vaut 27,5 mmole de LI/100

g d'argile présence de NaCl.

Nous pouvons résumer tous les isothermes en treggraphe suivant:
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Résumé tous les isotermes du OPyrBr

90
@ a0 * ‘ % . o sisotherme OPBr-KUNIPIA
[=7}
2 70 f;—‘.—.
g 60 - N M isotherme OPBI-
2 50 w KUNIPIA+NaCI
S 40— —7 a sisotherme OPBr-BENTO
3 30 LAty
@ =
3 20 -'l.‘- m isotherme OPBr-
5 10 1a Bentonite+NaCl
£ 0 E T T T T
E
< 0 1 2 3 4 5
= Ceq(mM)

Figure (VI-26) Représentation de ge(mM/100g) ercfiom de Ceq(mM) pour différents
isothermes sans et en présence de NaCl pour I'©pyrB

Si nous comparons les deux isothermes a savoirolatmorillonite et la Bentonite, nous

remarquons, que l'interaction avec la montmoriteowjui est égale a 80 mmole de LI/100 g
d'argile est beaucoup plus importante que la Béetqui est égale a 37 mmole de LI/100 g
d'argile. Nous constatons une petite variation alecdpacité d’échange cationique de la
montmorillonite ou Bentonite & cause des cation$ &ld sont occupés par les sites des

échanges cationiques (anions)

VI-2-3-3- Analyse thermogravimétrique

VI-2-3-3-1- préparation de I'argile pour 'ATG Aprés la séparation des argiles et
les solutions des lls, nous avons mis l'argile dam$our a 80°C pendant 24 heures, puis nous
I'avons conserver dans un dessiccateur sous Ar.

VI-2-3-3-1-1- ATG de la montmorillonite Nous avons fait [analyse
thermogravimétrique pour confirmer la quantité gunteragit avec la montmorillonite. Nous
remarquons que la perte de masse est d'environ d& Bb6 qui a déja interagit par rapport a
100 % de l'argile, donc 76,46 mmole de IL dans g¢&0nme d’argile comme est représente

dans la figure (VI-27) suivante :
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Montmorillonite OPBr

0 T T
5 tL\ “\ 500 1000 1500
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— kunipia-F brute
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| Y

Tempurature(C®)

Figure (VI-27) Représentation de la perte de mésgdé la montmorillonite en fonction de

la température (°C) a I'état brute et avec 'OMImCI

VI-2-3-3-1-2- ATG de la BentoniteOn a fait l'analyse thermogravimétrique pour
confirmer la quantité qui a interagit avec le MMNous avons remarqué que la perte de
masse est d'environ 7 % de IL qui a déja intenaaitrapport & 100 % de l'argile donc 32,61

mmole de IL dans 100 gramme d'argile comme esésepté dans le schéma de la figure

suivante :
Bentonite OMIMCI
— 0 ‘m T T
% 'i g\, 7 500 TO00 1500
m - sl 4+
s 6 Tt“:-—:“*\__ 1 2 —B i
z entonite OMIMCI

£ '8 T .
g .10 \\\ 1 —Bentonite Brute
£ 12 y;
o -14

-16

Temperature(C®)

Figure (V-28) Représentation de la perte de m@3ele la Bentonite en fonction de la

température (°C) a I'état brute et avec le BMImCI
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Nous distinguons trois grandes parties de la vanatdes paliers de perte de la masse de
l'argile en fonction de l'augmentation de la terapée de I'ATG, comme nous avons vu

précédemment pour le liquide ionique BMImCI.

Nous remarquons une perte de masse d'environ t96186, il y'a eu 76,46 mmole de LI qui a
interagit avec 100 gramme de montmorillonite, & Ppour la bentonite, donc il y'a eu 32,61

mmole de LI qui a interagit avec 100 gramme de &ate.
VI-2-3-4- Dosage de brome
VI-2-3-4-1- Principe du dosage

Les ions bromures sont dosés par les ions argepréasence d'ions chromate qui servent
d'indicateur de fin de réaction grace a l'apparitie la coloration rouge du chromate d'argent.

Deux réactions sont envisagées :
Ag'+Br —p AgBr
2 Ag" + CrO¥4—p AgCro,

Nous avons mis une quantité connue (volume) deBLl),(et nous avons additionné de
'AgNO3; de concentration et de volume connu jusqu'a tatéhn du chromate d'argent
(apparition de la couleur rouge). Nous avons &aimEme travail avant et aprés I'échange.
VI-2-3-4-2- Dosage

VI-2-3-4-2-1- Avant échange pour la montmorillonite

Pour une quantit¢é de 5 ml de LI, nous avons bes@n4,80 ml de AgN® dont la
concentration est de 0,02995 M. La concentratioBrdeest de 0,02870 M qui a précipité en
ajoutant la quantité qui reste quand la coulewrgecapparait et qui vaut 2,866°11.
VI-2-3-4-2-2- Apres échange pour la montmorillonite

Pour une quantité de 5 ml de LI, nous avons bes@n4,80 ml de AgN® dont la
concentration est de 0,2995 M. La concentratiode aprés interaction est de 0,02870 M
qui a précipité en ajoutant la quantité qui restangl la couleur rouge apparait et qui vaut
2,866 1C0° M.

Nous signalons que la concentration LI a I'exp&eecorrecte est de 0,0288 M.
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VI-2-3-4-2-3- Avant échange pour la bentonite

Pour une quantit¢é de 5 ml de LI, nous avons bes@n2,07 ml de AgN® dont la
concentration est de 0,02995 M. La concentratioBdest de 0,01240 M qui a précipité en
ajoutant la quantité qui reste quand la couleugecapparait et qui vaut 3,363°101.
VI-2-3-4-2-4- Apres échange pour la bentonite

Pour une quantité de 5 ml de LI, nous avons bes@n2,05 ml de AgN® dont la
concentration est de 0,2995 M. La concentratioBrdapres interaction est de 0,01230 M qui
a précipité en ajoutant la quantité qui reste quarmbuleur rouge apparait et qui vaut 3,367
10° M.

Nous signalons que la concentration LI a I'expé&getorrecte est de 0,012 M.

Nous constatons aussi que la concentration dewBint et aprés I'échange ne change pas, ce
qui indique que tous les anions restent dans latieal tandis que les cations se fixent
préférentiellement dans l'argile et donc une séjparantre les anions et les cations ce qui

prouve existence d'un échange cationique (ce atsst trés important).

VI-2-3-5- Mettre l'argile aprées interaction dans l'eau UHQ
Nous mettons l'argile aprés sa modification dan$edel. Ceci est le test le plus important
pour voir si I'adsorption est réversible ou non.ubldrouvons 14 % de désorption pour la

montmorillonite et 16 % pour la Bentonite.

90




Expérimentation VI

VI-2-3-6- Diffraction des rayons X(DRX)
VI-2-3-6-1-Diffraction des rayons X de la montmorilonite

|
(u.a) 1 -Pure

— OPyrBr

N

N)

N\ |

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
2 théta (deg.)

Figure (VI-29) Représentation de la diffraction dagans X de OPyrBr- montmorillonite

Nous remarquons une augmentation de la distaneefentllets doo de 13,90 A pour la
montmorillonite en raison de l'interaction de |I'@By

VI-2-3-6-2 Diffraction des rayons X de la Bentonite

(u.a.) 1 —Pure

— OPyrBr

EF

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
2 théta (deg.)

Figure (VI-30) Représentation de la diffraction dagons X de OPyrBr-Bentonite

91



Expérimentation VI

Nous remarquons aussi une augmentation de la destaterfeuillets ¢ho de 14.12 A pour la
montmorillonite en raison de l'interaction de |I'@By
En analysant ces deux graphes figure (29) et fi§88, nous constatons que la distance

interfeuillets doo pour la Bentonite est supérieure a celle de latmorillonite.
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VI

VI-3- Résultats et discussions

VI-3-1- Interaction

100

Les isothermes

(o}
o

@
o o

o @ =l
o o

o

N W
o

—i

ge(mmole de LI/100g d'arcile)
P
o

o o

Figure (VI-31) Représentation de ge(mmole/100gjpeaction de Ceq(mM) pour différents

A partir des isothermes d'adsorption des liquidasques, on peut voir que la capacité
d'adsorption a changé par rapport a la natureqidie ionique et de l'argile adsorbée, et que
cette capacité est beaucoup plus meilleure po&MénCl, viens ensuite celle 'OPyrBr et
enfin celle de 'OMImCI, sans oublier que la capaa'adsorption de la montmorillonite est

toujours supérieure a la capacité d'adsorptioradgehtonite. Nous remarquons que lors de

R
- -
o ol _
A
0 2 4
Ceq(mM)

* jsothermek-F
BMIMCI

W jsothermek-F
BMIMCI+NaCl

A jsotherme Bentonite
BMIMCI

isotherme Bentonite
BMIMCI+NaCl

====iso k-F OMIMCI

® isok-F OMIMCI+Na

====jg50 bentonite
OMIMCI

—e—|so Bentonite
OMIMCI+Na

iso k-F OPBr

+ jsok-F OPBr+Na

—H— S0 Bentonite OPBr

Ao jso Bentonite
OPBr+Na

isothermes sans et en présence de NacCl

I'addition de NaCl on peut voir une diminution dechpacité d'adsorption.
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VI-3-2- Analyse thermogravimétrique

Figure (VI-32) Représentation de la perte de mé4eale la bentonite et de la

montmorillonite en fonction de la température (2d)état brute

Montmorillonite et Bentonite

0,00000000 , ,
-2,00000000 J\k 500 1000 1500

-4,00000000
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€ _10,00000000 ~
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25 | \ ~
- e
~ K]
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-35 4

Figure
(VI-33) Représentation de la perte de masse (% deontmorillonite en fonction de la

température (°C) a I'état brute et avec tous bpsidies ioniques
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Bentonite RTILs

D

-100

— Bentonbite brute
— Bentonite + BMImCI
— Bentonite + OMImCI
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-12 4

-14 A

-16 -

TE)

Figure (VI-34) Représentation de la perte de mésgdé la bentonite en fonction de la

température (°C) a I'état brute et avec tous psidies ioniques

L'analyse thermogravimétrique nous montre que ek masse de la kunipia est supérieure
a celle de la Bentonite et que cette perte estdoeguplus grande pour I'OPyrBr, viens
ensuite celle de I'OMImCI et enfin celle du BMImCleci est justifié par la grande interaction
de I'OPyrBr.

VI-3-3- Diffraction des rayons X

| 4 - Pure
(ua) ¢ FBMImCI
Z |-OMImClI
1 | OPyrBr
4 B N e ——
\JL z ]
N\ 1 —
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
2 théta (deg.)

Figure (VI-35) Représentation de la diffraction dagons X de tous les liquides loniques-

montmorillonite
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— Pure

— BMImCI
OMImCI

— OPyrBr

(u.a.)

) NY =

(3]

Tt

N)

2 théta (deg.)

Figure (VI-36) Représentation de la diffraction dagons X de tous LI-Bentoniie

La diffraction des rayons X, montre |'existencend'@ugmentation de la distance basade d
de la montmorillonite de 12,3 A a4 14,1 A.

L'augmentation de la distance basale s'effectuenie de grandeur du BMImCI a I'OPyrBr

en passant par I'OMImCI

VI-3-4- Dosage

Nous remarquons que la concentration des aniorie erxore constante avant et apres
I'interaction. Les anions sont restés en méme géaandonc les échanges cationiques se sont
produits totalement et il n'y a pas eu d'accumuhaties anions et des cations des liquides

ioniques, sauf la fixation des cations organiques.

D'apres la forme des deux cations des liquidegji@s, nous pouvons dire que le cation de
'OMIm possede une structure et une masse molapérieure a celle de I'OPyr, et donc |l
occupe une surface plus grande. Nous déduisonsagienta quantité de I'OPyr qui a interagit
avec l'argile est supérieure a celle de I'OMIm. &gsériences que nous avons faites prouvent

bien ces résultats.

D'autre part, le cation OMIm possede une chaimhatique plus grande que celle du BMIm,
qui provoque l'écartement interfeuillets et dongraante le gonflement. En revanche, la
grandisse du pole hydrophobie démunie la capa@thdnge cationique, donc on dise que le

pole hydrophobie se dispose sur la surface d’éahasgrface de contacte, qui dérange
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l'intercalation. Ceci explique bien que l'interdsda du BMIm est meilleure que celle de
'OMIm.

La capacité d'adsorption de la montmorillonitetesjours supérieure a celle de la Bentonite

parce que la capacité d'échange cationique de iannaoillonite est plus grande.

L'addition de NaCl provoque l'augmentation des der¢oniques et la diminution de la
capacité d'adsorption, on peut I'expliquer pamlaétition entre les cations organiques et les

cations de sodium.

L'application d'isotherme de Langmuir valide biers mésultats trouves, voir tableau (VI-18)

et Figure (VI-37) Ceci explique bien l'adsorptioomocouche.

Langmuir
K, Om
BMImCI 5.78 92.21
MMT
BMImCI 10 24.39
Bentonite
OMImCI 35.75 69.93
MMT
OMImCI 5.12 33.11
Bentonite
OPBr MMT 41 81.30
OPBr 11.45 39.68
Bentonite

Tableau (V418) Constants deangmuir
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les isothermes de Langmuir

120 - 1 BMImCI ku-F de Languir
‘=100 1 _
= - - BMImCI Bentonite de
= 80 F—/‘ - Langmuir
S &0 < = [OMIm ku-F de Langmuir
@ 40 V= ¢ 4 [OMImCl Betonite de
= 2 —- : ‘ Langmuir
% 0 ‘ £ |OPBr ku-F de Langmuir

0 10 20 30 40 50 .
¢ [OPBr Bentonite de
Ceq(mM) Langmuir

Tableau (VI-37) Représentation d'isothermes de irang
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Conclusion générale

Conclusion

Ce travail c'est l'intercalation du liquide ionique dans les argiles. L'intercalation
apparait avec 'augmentation de la distance basale dgo; de la montmorillonite par les
mesures de diffraction des rayons X, elle apparait aussi a l'aide du dosage de la

concentration en halogénures (CI et Br) et elle fait seulement du cation organique.

La capacité d'adsorption des substrats varie selon la longueur de la chaine et la nature

du cation du liquide ionique, qui est prouvée par plusieurs méthodes tels que:
-les isothermes d'adsorption des liquides ioniques.

-l'augmentation de la force ionique de la solution.

-les analyses thermogravimétriques.

Toutes les méthodes qui précédent montrent que la capacité d'adsorption de la

montmorillonite est plus grande que la capacité d'adsorption de la Bentonite.

Enfin, l'intercalation est forte grice a la trés faible désorption des cations des liquides

ioniques, il y a des intercalations de liquides ioniques dans les argiles.

Signalons, que les liquides ion-iques sont considérés comme les meilleurs moyens

. . . .. ; 2 2
d'extraction et de récupération des métaux lourds comme : Cu * Hg™, etc...
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abstrat

Various ionic liquids of the first generation (1-g-3-butylimidazolium chloride: BMImCI,
1-methyl-3-octylimidazolium chloride: OMImMCI and ditylpyridinium  bromide:
OPyrBr)were intercalated into the layered structofrea synthetic Na-montorillonite(MMT,
Kunimine Industries, Japan) and a natural bent@viaghnia, Algeria). Intercalation was
achieved in aqueous ionic lquid solutions by clzdsimethods ( agitation at room-
temperature or under reflux) or by the use of nomventional techniques (micro-wave
heating or sonication using a 20 KHz probe or &#2 bath). All intercalation techniques
were proved to be efficient in the time range frd3 A to 14.1 A, as measured by X-ray
diffraction. CI and Br titrations of the solutions after adsorption diggroved that the
organic cations only were exchanged with the sodaations. Adsoption isotherms of all
ionic Iquids by montmorillonite and bentonite wetadied (at pH = 7 and room temperature);
using UV-visible spectrophotometry for determinithg ionic liquid concentratio. Isotherms
showed that the maximum adsorption uptake of bobistsates depended on the nature of the
organic cation and the length of the alkyl chaiPy@Br >OMImC| >BMImCI). Whatever the
ionic liquid, the adsorption capacity of the montithonite was always greats than that of
bentonite. These results were correlated to theravagetric analyses. The increase of the
ionic strenght of the solution (by addition of & M NacCl solution) led to a significant
modification of the amount of organic cation adsarbby both adsorbents, showing a
competition between the sodium and organic catiGméy small amounts of ionic liquid were
desorbed (< 5 mass %) after setting the interclatéstrates in desionised water for 24

hours, suggesting strong interactions between i@nec cations and the mineral layers.
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Résumeé

Des liquides ioniques de premiére génération (Qindorde 1-méthyl-3-butylimidazolium:
BMImCI, chlorure de 1-méthyl-3-octylimidazolium: QMCI et bromure de 1-
octylpyridinium: OPyrBr) ont été intercalés danslaenontmorillonite sodique synthétique (
Kunimine Industriel, Japon) et dans une Bentonigurelle ( Maghnia, Algérie). Les
échanges ioniques (1 min a 2 h) ont été réaliseslippersion de l'argile dans une solution
agueuse de liguide ionique suivant des méthodessiglees (agitation mécanique a
température ambiante ou sous reflux) ainsi que desr méthodes non conventionnelles
(chauffage au four a micro-ondes ou agitation sdia-sous avec une sonde de 20 KHz ou
un bac de 40 KHz). Quelle que soit la méthodesdj une augmentation de la distance
basale gb1 de la montmorillonite de 12.3 A & 14.1 A a été unés par diffraction des rayons
X traduisant une augmentation de distance inteeliane de I'argile suite a l'intercalation. Le
suivi par dosage de la concentration en halogén(Gdset Br) montre clairement la
dissociation des liquides ioniques et la seuler@atation du cation organique. Les isothermes
d'adsorptions des liquides ioniques ont été étgdme les deux argiles (& température
ambiante et pH= 7) a partir de la déterminationcdacentration en liquide ionique par
spectrophotomeétrie UV-visible. La capacité d'adsorpdes substrats varie selon la nature du
cation et la langueur de chaine du liquide ioni(@ByrBr >OMImCI >BMImCI). Cependant,

la capacité d'adsorption de la MMT est toujoursésigpire a celle de la Bentonite. Ces
résultats ont été corrélés a des analyses thermpgiques. L'augmentation de la force
ionique de la solution( ajout de NaCl 0.1 méi)la montré une modification significative de
la quantité de cation organique adsorbée par lasx dmlides, qui s'explique par la
compétition entre les cations( organique et sodida)trés faible désorption des cations des
liquides ioniques aprés lavage des composés ifderpar I'eau (<5% en masse) révéle des

intercalations fortes entre les cations organiaiéa charpente minérale.

Clés : Liquide ionique, Imidazoluim, Pyridinium, Montmorillonite, Bentonite, Intercalation,
Adsorption, Désorption.



