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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
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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




Argile I1

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 :
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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,