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ABSTRACT

Herein is reported a comparative study of the behaviour of four types of
smectite clay minerals, mainly two pooriron bearing ones, SHCa-1 (hectorite from San
Bernadino, California), SWy-1 (montmorillonite from Wyoming) and two ferruginous
nontronites NG-1 (from Hohen Hagen, Germany) and SWa-1 (Grant County,
Washington). Cation exchange and intercalation were carried out with respectively 1
M freshly prepared iron nitrate aqueous solution, and a partially neutralyzed previous
1M solution with 2M NaOH, giving a molar ratio of OH/Fe = 2. The modified clays
were characterized by XRD (structural and phase characterization), MES (iron
oxyhydroxyde and oxide phases characterization), TGA/DSC (thermal stability study

and phase transition temperature), and AAS, XRF and ICP (elemental metal content).

The iron (lil) exchange has been found to follow the cation exchange capacity
(CEC) of the clays. This exchange has also been found to have no effect on the
stability and the structure of the iron poor clay minerals while it has a slight effect on
the crystallinity of the ferruginous clays and on their thermal stability. The intercalation
has been found to be dependent on the expansibility of the clays, increasing from the
nontronites (dioctahedral iron rich clays), to the montmorillonite (dioctahedral iron less
rich clay) to hectorite (trioctahedral iron poor clay). This intercalation treatment has
been found to have a sligth effect on both the structure of the iron poor clays and
their thermal stability. In contrast, the ferruginous ones undergo a dramatic change in
both their structure and their thermal stability. The transition temperature to hematite
occured at 350°C as shown by an exotherm on the DSC curve of all the pillared
materials. Furthermore the importance of iron oxyhydroxide and oxide phases formed
were also found in both procedures to be dependent on the initial structural iron

contents of the clays.
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The iron exchanged, the intercalated and the pillared clays obtained were used

as catalysts for the hydration of styrene derivatives. Fe,SWy-1E and Fe,NG-1E were
found to be active catalysts for this reaction. The hydration of styrene derivatives is
sensitive to the reaction conditions, with good efficiency obtained using THF as the
solvent at 120 °C using an approximately 900/1 ratio of substrate to catalyst. The
vields obtained were 7 %, 4%, the selectivities 95%, 92% and the TON (turnover
number) 7, 10, respectively for FeSWy-1E and FeNG-1E. Whereas, the air dried

exchanged, intercalated and pillared clays were found inactive.

The reduction of NOx at 400°C/6h over the iron (I} exchanged and intercalated
nontronite (NG-1), shows a relatively good activity for the intercalated clay, with
19.6% (first cycle experiment) and 25.4% (recycling experiment) in NO conversion.
The exchanged nontronite gave, 14.3 % in the first cycle experiment and O % in the
recycling experiment, while the parent sodic clay (Na-NG-1) did not show any activity
at all. Hence we were able to infer that, the activity is independant of the structural
iron, but was dependant on the exchanged and intercalated iron, due the presence of

bronstéd acidity in these two catalysts.

In another study of smectite clay minerals, hectorite (SHCa-1/SCa-3), a
montmorillonite (SWy-1) and two ferruginous nontronites (NG-1/SWa-1), on their
purified original Na-forms, were converted to their H-forms by HCI treatment, and were
modified by covalently grafting their interlamellar hydroxyl groups to
(3-chIoropropyl)trimethoxysilane before functionalization by appropriate metal chelating
sulfhydryl ligands (-SH). The observed modifications were followed by XRD, TGA/DTA
and NMR. The elemental composition was determined by AAS, ICP-AES, XRF and

combustion analysis.

The grafted modified clays were used to remove divalent heavy metal ions
(Cu?*, Zn*, Cd?*) from aqueous solution. We found that SH- modified SCa-3 and in
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SWa-1 have higher affinity for the metal ions than the SH- modified SWy-1 and in
SHCa-1, because the pH of their solution is less acidic than those of SH-SWy-1 and
SH-SHCa-1. All the adsorption isotherms followed the Langmuir model and the
adsorbents could be easily regenerated by leaching out the metal with O.1N HCI.
Moreover, the adsorption study has shown a considerably higher affinity of the SH-
clays towards Cd?®*, Zn?*, than the iron modified clays (intercalated and pillared at
350°C and 600 °C), the Na-clays, and the pure hematite. The competitive adsorption
of the divalent metal cations showed a strong affinity of all the SH-clays for Cu?* than
for the Zn?* and Cd?*, due to the low pH of the mixture solution which is equal to

that of the Cu solution.

Key words- Smectites clays minerals, ion exchange, intercalation, pillaring, grafting,
goethite, hematite, adsorption, heavy metals, hydration, olefins, thermal stability,

Mossbauer spectroscopy.



RESUME

Les argiles de type smectitte, la SWy-1 (montmorillonite de Wyoming, USA), la
SHCa-1 (hectorite de San Berndino, Californie, USA), SCa-3 (hectorite de Otay,
Californie), la NG-1 (nontronite de Hohen Hagen, Allemagne) et la SWa-1 (nontronite
de Grant County, Washington), ont été modifides par échange cationique et par
intercalation suivie de I’étanconnage, a I’aide de solutions aqueuse ferrique (lil) TM et
partiellement neutralisée par NaOH, de rapport molaire OH/Fe = 2. D'autre part, les
argiles purifiées sous leur forme sodique (Na-argiles), aprés avoir été miseé sous leur
forme protonée (H-argiles) par traitement 3 I'HCI, ont été greffées de maniére
covalente par un alkoxysilane, suivie de la fonctionnalisation du greffon en chélate
sulfhydrile (-SH), de métaux lourds. Les différents matériaux obtenus selon les
processus de modifications ont été caractérisés par DRX, FRX, SAA, ICP-AES, EA,
SM, ATG/ATD, et RMN 2%Sj et '3C.

L’échange cationique au fer (lll) dans tous les cas suit la capacité d’échange
cationique (CEC) des différentes argiles, et est sans effet sur la structure et la stabilité
thermique des argiles pauvres en fer (SWy-1, SHCa-1). Cependant il a un léger effet
sur la structure et la stabilité thermique des argiles riches en fer (NG-1, SWa-1).
L'intercalation a été trouvée dépendante de la capacité d’expansibilité des structures
des argiles, qui augmente des nontronites (argiles dioctaédriques riches en fer), i la
montmorillonite SWy-1 (argile dioctaédrique moins riche en fer), et & I'"hectorite
SHCa-1 (argile trioctaédrique pauvre en fer). La procédure de l'intercalation a été
trouveée trés drastique, surtout, a la fois sur Ia structure et [a stabilité des nontronites.
La température de transition de phase a I’'hématite, preuve de la formation des piliers
d’oxydes de fer interlamellaires, a été déterminée par ATG/ATD égale a 350 °C, pour
toutes les argiles modifiées. D’autre part, I"ampleur de la formation des phases
d’oxyhydroxyde et d’oxyde de fer dans les deux processus de modifications est

fonction de la teneur en fer structural initial des argiles.
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Les argiles modifiées par le fer (lll) ont été utilisées comme catalyseurs dans
I"hydratation des dérivés de styréne, et dans la réduction de [‘oxyde d’azote (NOXx).
Seuls les argiles échangées au fer, FeSWy-1E et FeNG-1E, ont été actives dans
I"hydratation des oléfines. La réaction d’hydratation est sensible aux conditions
expérimentales, et le rendement optimal a été obtenu en utilisant THF comme solvant
a8 120°C avec un rapport substrat/catalyseur = 900/1. Les rendements obtenus ont
eté de 7%, 4%, les sélectivités de 92%, 95%, et le TON ("turnover number") de 7,
10, respectivement pourle FeSWy-1E and FeNG-1E. Cependant, les argiles échangées

calcinées & !’air, ainsi que celles étanconnées, ont été inactives.

La réduction du NOx a 400 °C/6H, effectuée avec la nontronite NG-1 échangée
(FeNG-1E) et intercalée (FeNG-11) par le fer (lll), a donnée de meilleur pourcentage de
conversion du NO avec le dernier catalyseur, soit 19.6% contre 14.3% (premier cycle
de réaction) et 25.4% contre 0% (second cycle de réaction). Le Na-NG-1 (argile
sodique parente) a été inactive, preuve que le site catalytique n’est pas le fer structural

mais plutét la teneur en fer échangé et intercalé.

Les argiles sodique, modifides par le fer (lll}, et greffées, ont &té utilisées
comme adsorbants de métaux lourds (Cu2*, Zn2* et Cd?**) en solution aqueuse.
L'affinité adsorptive des cations Cu?* et Zn?*, a été trouvée forte pour les argiles
thiolées, que pour les argiles modifiées par le fer (intercalées et étanconnées &8 350 °C
et a 600 °C), les argiles sodique (Na-argiles) et I’'hématite pure. Les adsorbants thiolés
ont eté régénérés aisément dans une solution diluée de HCI (0.1N), avec 50 % de
perte de leur capacité adsorptive. Dans I’adsorption compétitive de Cu?*, zZn2*, Cd?*
par les SH-argiles, I"affinité envers le Cu?* a été reliée au pH du mélange qui est

proche de celui de la solution mére Cu?*.

Mots-clés- Argiles de type smectite, échange cationique, intercalation, étanconnage,
greffage, goéthite, hématite, adsorption, métaux lourds, hydratation, oléfines, stabilité

thermique, spectroscopie Méssbauer.
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CHAPITRE 1.

INTRODUCTION

1.1  PROBLEMATIQUE ET OBJECTIFS DE LA RECHERCHE

1.1.1 Problématigue

La conceptualisation et la réalisation d’études physico-chimiques,
minéralogiques et technologiques des matériaux argileux dans les pays en voie de
développement, géologiquement aussi bien pourvus de tels sites naturels, est un atout
majeur pour le développement, comme cela est le cas au niveau de la recherche en
Ameérique et en Europe. La mise en valeur de ces matiéres premiéres locales si
abondantes, présente un grand intérét économique et social, & cause de leurs
nombreuses applications potentielles (catalyse, séparation, construction, santé et
environnement), dues non seulement a leurs variétés structurales, mais surtout a leurs

propriétés physico-chimiques.

La valorisation des argiles par leurs modifications physico-chimiques et leurs
utilisations comme catalyseurs et adsorbants a indubitablement des impacts positifs
sur le développement, tant sur le plan économique que social et environnemental.
Economique et social, car permettant de réaliser des économies de devises, de créer

des emplois nouveaux (industrie ou laboratoire de transformation et d’étude) et
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d’améliorer les conditions de vie des populations (synthéses de nouveaux produits
chimiques utiles conformes aux régulations environnementales, de matériaux
réfractaires pouvant étre utilisés dans la construction...). Cette revalorisation des
argiles dans les pays en voie de développement constituera un complément a
i"utilisation traditionnelle (poterie et rites religieux). Notons que la poterie est une
activité qui constitue souventla source principale de revenu de certaine famille au nord
de la Cote d’lvoire, par conséquent, la revalorisation devra tenir compte des impacts
socio-économiques et culturels.

La valorisation des argiles, trouve son fondement dans la nouvelle Iégislation
environnementale selon I’Agence de la Protection Environnementale (EPA), quiimpose
la tendance totale vers une technologie propre, ¢’est-a-dire une technologie génératrice
de moins de pollution et de déchets. En évitant de produire ou de créer des déchets,
I'on veut réduire, sinon éviter leur gestion, donc leur traitement. Le recyclage et la
séparation sont des solutions alternatives secondaires. Le traitement (incinération) des
déchets et leur décharge sont parmis les solutions les moins désirables. La technologie
propre préconisée, peut trouver son accomplissement dans le développement de
matériaux solides inorganiques a base d"argile comme catalyseurs et adsorbants. Pour
ce faire, une étude systématique de leur comportement sous l'influence de diverses
modifications physico-chimiques s’avére nécessaire. En effet la substitution des
meéthodes traditionnelles basée sur la catalyse homogéne de synthése des produits
organiques et inorganiques, par de nouvelles méthodes reposant sur la catalyse

hétérogéne, permettra la réduction des polluants, par élimination ou par minimisation
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des sous-produits réactionnels a la source méme de la production. Aussi, la synthése
d’adsorbants inorganiques nouveaux, par greffage covalent de composés solubles
(catalyseur homogéne) sur les surfaces inorganiques solides, permettra non seulement
la réduction des polluants de natures organique (pesticides) et inorganique (métaux

lourds), mais aussi, de reduire les codts de séparation des phases en fin de processus.

Au niveau de la protection de I'environnement, cette recherche & donc sa raison
d"étre, car elle tient a apporter des solutions aux problémes de pollutions des eaux,
suite aux activités d’extraction miniéres et de productions industrielles. Comme les
argiles sont susceptibles d"accepter ou de rejeter les espéces ioniques et moléculaires
en suspensions dans les cours d’eau (échange cationique), leur modification
physico-chimique efficiente et de maniére spécifique, comme dans cette recherche,
peut leur conférer de meilleures qualités d’adsorbants pour la purification des eaux,

réduisant ou éliminant la teneur en métaux lourds et en polluants organiques.



1.1.2 Obijectifs

Dans une étude basée sur une méthodologie systémique, nous nous proposons
d’étudier le comportement sous linfluence de modifications physico-chimiques
(échanges ioniques, intercalation, étanconnage et greffage), de quatre types de
smectites (phyllosilicates gonflants a structure de type 2:1), dont trois dioctéédriques,
la NG-1 (nontronite de Hohen Hagen, Allemagne), la SWa-1 (nontronite de Grant
County, Washington, USA) et la SWy-1 (montmorillonite de Wyoming, USA), et une
trioctaédrique SHCa-1 (Hectorite de la Californie, USA). La NG-1 et la SWa-1 sont des
argiles ferrugineuses alors que la SWy-1 et la SHCa-1 sont plutét riches en aluminium
et et en magesium (tableau 2, p. 30).

Suite @ ces modifications physico-chimiques, c’est-a-dire par échange
cationique, intercalation, étanconnage et par greffage, I’utilisation de techniques
appropriées, nous permettra de tirer des informations sur leur comportement {par
exemple réarrangement de leur structure, acidité/basicité, stabilité thermique,
formation de nouvelles phases sous I‘effet de la calcination, magnétisme, propriété
catalytique). Finalement, en fonction de la nature de la modification, nous nous
proposons, dans le cadre de la protection de I’environnement par le développement

de technologie propre, de tester le potentiel d’utilisation de ces argiles modifiées en

catalyse hétérogéne dans la réaction d’hydratation des oléfines et la réduction du NO_,

et comme adsorbants de métaux lourds.

En effet la synthése industrielle des alcools par hydratation des oléfines se fait
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par catalyse homogéne occasionnant des contraintes environnementales sévéres. Ces
centraintes sont essentiellement dues d’une part a [‘utilisation sous forme trés
concentrée d’acides (sulfurique, hétéropolyacides) qui sont corrosifs, toxiques et
difficilement récupérables. Ceci occasionne des opérations répétées de distillation et
de séparation codteuses, en fin de réaction. D'autre part la complexité et la multiplicité
des étapes réactionnelles sont importantes, compte tenu du caractére non sélectif
(nombreux sous-produits) de ces catalyseurs.

La pollution atmosphérique liée aux activités humaines dans les zones urbaines
est due a la production intensive d’oxydes d’azote, repris sous le terme général NO,,
est aujourd’hui une préoccupation mondiale, car ce sont des gaz a effet de serre,
c’est-a-dire contribuant au réchauffement du globe. Cecijustifie I’activité de recherche
intense pour le développement de catalyseurs solides pouvant réduire les NO, en leurs

€léments constitutifs selon la réaction: 2NO, — N, + x0O, (1). Les travaux

scientifiques sur ce sujet sont abondants (la référence [157] en contient un nombre
significatif) et beaucoup d’entre eux utilisent généralement le méthane [164] ou le
propane [165-166] comme agents réducteurs. L’utilisation de ces hydrocarbures
comme agents réducteurs dans une atmospheére oxydante réduit la sélectivité du
procédé par la génération de CO, comme sous-produit additionnel. La décomposition
du NO selon la réaction (1) est une meilleure approche de son élimination, et la
réaction est thermodynamiquement favorisée sur un intervalle de température large,
et ne requiert aucune présence d’agent réducteur, comme cela a été fait avec les

hydroxyde a double couches ("LDH") [157]. Nous nous proposons dans cette
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recherche, d’utiliser la nontronite NG-1 modifiée comme catalyseur pour la réduction
du NO,. Cette étude illustre la possibilité de la réduction catalytique du NO, par les

argiles modifiées en I’absence d’agent réducteur dans le milieu réactionnel.

Le suivi de la purification des argiles {processus préliminaire sine qua non de
["utilisation future de ces argiles), leurs modifications physico-chimiques par échange
cationique, par intercalation et par étanconnage a l'aide de solution aqueuse de sels
métalliques (par exemple Fe(NO,),*9H,0, FeCl;*8H,0, ZrOCl,*8H,0 et CrCl,), le
greffage de leur espace interlamellaire suivi de la fonctionnalisation du greffon
(3-chloropropyltriméthoxysilane) par des chélates de métaux de transition & I'aide
d’une réaction SN,, seront caractérisés par diverses techniques, telles que: la
diffraction des rayons x (DRX) (pour la détermination de [a distance interlamellaire dgq,,
la cristallinité et l'identification de nouvelles phases), la spectroscopie infrarouge (IR)
(pour la mise en évidence des bandes de vibrations les plus importantes), la
Spectroscopie Mdssbauer (SM) (pour la détermination de I’état de valence du fer, son
site cristallographique, le suivi de la formation de phase d'oxyde de fer lors de la
calcination des échantillons modifiés, ainsi que pour la caractérisation du précipité de
fer de la solution de Fe(NOQ,),, de I’ordre magnétique...), I"analyse thermogravimétrique
{ATG) (pourl’étude de la stabilité thermique des différents matériaux), la détermination
de la surface et de la porosité (BET), ["absorption atomique (AA) et la résonance

magnétique nucléaire (RMN).



7

Le plan de notre recherche comprendra trois articulations en fonction de ces
différents objectifs (fig.1). La premiére est la purification des argiles, la seconde est
leur modification physico-chimique, et la troisiéme est leur utilisation future comme
catalyseurs dans la réaction d’hydratation des oléfines et dans la réduction du NO,,

et finalement comme adsorbant dans des processus de séparation.

La finalisation de cette recherche devra permettre de contribuer a la
compréhension des propriétés fondamentales et des comportements des matériaux
argileux, et a leur utilisation et manipulation pour un environnement sain. La figure 1
représente de maniére schématique I'ensemble des articulations qui constitue notre

plan de recherche.
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CHAPITRE 2.

REVUE DE LITTERATURE

2.1 LES ARGILES ET LES MINERAUX ARGILEUX

2.1.1 Les argiles

2.1.1.1 Généralités

Les argiles sont essentiellement des produits de désintégration et de
décomposition chimique des roches ignées et de quelques types de roches
métamorphiques. Qu’elles soient en quantité réduite ou importante, les argiles sont
parmis les constituants majeurs des sols et des sédiments, et on les trouve dans la
plupart des environnements naturels. Ce sont des matériaux de texture trés fine,
habituellement plastiques lorsqu‘ils sont mouillés, durs et compacts lorsqu’ils sont
secs. Les argiles sont constituées principalement de fines particules minérales et de
meélange de matiéres organiques et/ou d’autres grains fins de minéraux (dont la taille
des particules se situe au-dessus de 0.002 mm (2 microns)). La taille fine de ses
particules et le caractére aplati de ses minéraux individuels, donne 3 "argile une
grande surface spécifique. La finesse de !a taille des grains et d’autres propriétés
physiques sont 4 la base du caractére gluant (collant) des argiles aussi bien que de leur
plasticité lorsqu’elles sont mouillées. Ces différentes propriétés des argiles font

qu’elles sont utilisées dans beaucoup d’applications industrielles.
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2.1.2 Les minéraux argileux

2.1.2.1 Introduction

Les minéraux argileux sont produits par altération chimique (lessivage chimique
causé par les eaux de pluies et de drainage) des minéraux des roches méres:
feldspaths, minéraux ferromagnésiens (olivine, pyroxénes, amphiboles, micas). La
stabilité (résistance & I’altération) varie en fonction de la nature du minéral. Par
exemple pour les minéraux ferromagnésiens, cette stabilité est décroissante selon
["ordre suivant: muscovite > > > amphibole (ignée) > pyroxéne > > olivine > biotite.

L’envircnnement géochimique, dans lequel on trouve ces minéraux, modifie leur
composition et leur structure. Différents types de minéraux argileux se développent
a partir des aluminosilicates parents et dépendent d’abord de I’environnement de
dégradation. L’altération initiale est généralement modifiée par I’environnement
géochimique postérieur. Ainsi, les feldspaths s’altérent primordialement en
montmorillonite parce que I’environnement initial d’altération est alcalin. Dans les
climats secs, la montmorillonite est stable (comme dans les lits de bentonite
Wyoming), mais avec le lessivage chimique et sous I’effet d’un climat humide et d’un
bon drainage, la montmorillonite initiale se transforme d’abord en halloysite (4H,0) et
en kaolinite. Sous un lessivage poussé pendant un long temps, la kaolinite perd de la

silice et donne la gibbsite.
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Les principaux minéraux dans les argiles sont les phyllosilicates ou les silicates
en couches, exceptés les palygorskites-sepiolite qui sont des groupes a chaines de
silicates. Les phyllosilicates sont construits a partir de la combinaison de deux unités
structurales, c’est-a-dire, un tétraédre d’oxygéne-silice et un octaédre d’hydroxyl-
oxygene-aluminium. Notons cependant, que le magnésium et le fer peuvent étre
présents dans leur réseau en substituant & des degrés divers I"aluminium. Les alcalins
et les éléments alcalino-terreux peuvent &tre aussi des constituants essentiels.
L’hydrogéne est habituellement présent dans les minéraux argileux, a l'intérieur de la
structure et adsorbé a la surface sous forme d’hydroxyle et d’eau. Ces diverses
substitutions engendrent de grandes variations dans la composition chimique des
phyllosilicates. D’ou le besoin d’une classification de ces phyllosilicates, qui ont été
subdivisé€s selon la nomenclature internationale de I’Association internationale pour
I"Etude des Argiles (AIPEA), en des groupes et en des sous groupes, en fonction de

leur structure et de leur constitution chimique.

2.1.2.2 Groupes et sous groupes majeurs des minéraux argileux

Tous les phyllosilicates sont batis 3 partir de couches de silice et/ou d’aluminium
articulées. Ces couches sont constituées de deux types de feuillets.

- le premier type de feuillet est formé de cations T (tels que Si**, AP+, Fe3*, et
rarement Be®* ou B®**) en coordinations tetraédriques, d’ou le nom de feuillet
tétraédrique. Ce feuillet tétraédrique est continu, bidimensionnel, et de composition

geénérale T,05. Dans ce feuillet, chaque tétraédre partage trois de ses oxygénes (les
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oxygeénes basaux) avec trois autres tétraédres qui lui est contigu, délimitant ainsi un
réseau hexagonal (fig. 2a) [1, 2]. Le quatriéme c6té du tétraédre (I"'oxygéne apical),
pointe dans la direction du feuillet octaédrique adjacent.

- dans le feuillet octaédrique, chaque octaédre individuel est lié I'un a ["autre,
de maniére latérale, par partage de leurs cotés (fig. 2b) [1, 2]. Ce feuillet octaédrique
est composé de cations Y, normalement, Mg2*, AI**, Fe2* et Fe3*, mais dans d’autres
espéces on peut noter la présence des cations d’éléments tels que, Li, Ti, V, Cr, Mn,
Co, Ni, Cu et Zn. Ces cations Y sont coordonnés de maniére octaédrique aux
Oxygeénes apicaux et aux groupements hydroxyles (OH) non partagés [3], constituant
ainsi le plan commun de jonction entre les deux types de feuillets (tétraédrique et

octaédrique).

Lorsqu’un feuillet octaédrique est lié & un feuillet tétraédrique, "assemblage
résultant est une couche dite de type 1:1 [1, 2], comme c’est le cas dans la kaolinite
(fig. 3a) [1, 2]. Dans cette couche de type 1:1, le plan supérieur non partagé d’anions
du feuillet octaédrique est essentiellement fait de groupements OH. Bien que des
substitutions isomorphes entre cations peuvent avoir lieu dans chacun des feuillets,

fa couche 1:1 doit demeurer, cependant, électriquement neutre.



al. Vue en plan du feuillet tétraédrique idéal avec des cellules hexagonales (en pointillé) et orthogonales

(ligne pleine). b). Feuillet octaédrique idéal avec les groupements OH du plan anionique inférieur (cercie en

pointillé) ombré.

Fig. 2: Vue en plan des feuillets tétraédrique et octaédrique idéaux [2]

} Tat. Shaat

} Oct. Sheet

} Tel. Sheet

211 LAYER

e » Telrahedral cation O « 0xygen
O « Octohedral calion © + Oxygen « Hydroxyl (in projection)

o - Hydroxyl graup

a: Couche de type 1:1 b: Couche de type 2:1

a) Couche de type 1:1. Les anions du plan supérieur (cercles pieins) sont entiérement des groupes OH. b}

Couche de type 2:1. Les plans anioniques supérieur et inférieur ont la méme composition.

Fig. 3: Combinaison des deux types de feuillets pour former les couches

1:1 et 2:1 [2].
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Par contre, lorsqu’un feuillet octaédrique est lié a deux feuillets tétraédriques,
et ceci, un de chaque c6té, on a la structure dite de type 2:1 [1, 2], comme c’est le
cas dans le talc, la pyrophyillite (fig. 3b) et les smectites (montmorillonite, hectorite,
nontronite....) {1, 2].

Laliaison des deux feuillets n’est possible que sile feuillet tétraédrique supérieur
estinversé de telle sorte que I’oxygéne apical soit orienté vers le bas, permettant ainsi
la liaison avec le feuillet octaédrique inférieur (fig. 3) [2]. Chaque plan octaédrique
anionique a ainsi la méme composition en oxygéne (O) et en hydroxyle (OH). La
couche 2:1 doit étre électrostatiquement neutre ou doit comporter un excés de charge
négative. Tout excés de charge de couche est neutralisé par des matériaux
interlamellaires, qui peuvent étre des cations hydratés de métaux ou des cations
organiques. L’assemblage total comprenant la couche et I’entrecouche est appelé
I"unité structurale [1, 2], qui est en fait la maille élémentaire comprenant trois
octaédres. A cette unité structurale correspond une ou plusieurs formules chimiques.

La charge de la couche (x), est la charge négative nette par unité formulaire,
pouvant exister sur une couche de type 2:1. Cette charge existe lorsque la charge
anionique totale par unité formulaire, est supérieure a la charge cationique totale,
présumant ainsi d’uneionisation compléte. Une charge négative résulte des différentes
situations suivantes [2]:

- la substitution de cations trivalents R** ou divalents R?* par Si** en site
tétraédrique,

- la substitution des cations monovalents R'* ou divalents R?* par R2* ou R3*,
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respectivement en coordination octaédrique,

- la présence de sites octaédriques vacants, de la déhydroxylation ou de la
déprotonation.

Dans la plupart des minéraux argileux, des cations de types Y se trouvent dans
les feuillets octaédriques. Dans ces feuillets, presque tous les sites octaédriques
cationiques disponibles soit, sont principalement remplis de cations divalents tels que,
Mg?* et Fe?*, soit, environ les 2/3 de tels sites sont occupés par des cations trivalents
tels que, AI** et Fe®*. Les premiers constituent les séries de minéraux trioctaédriques

et les derniers les séries de minéraux dioctaédriques.

Les minéraux argileux sont classés en six principaux groupes en fonction de leur
type de couche (1:1, 2:1) et d’entrecouche, ainsi que de la charge (x) par unité
formulaire. D’autres subdivisions en sous-groupes sont faites en se basant sur les
dérivés de types de feuillets octaédriques (dioctaédrique ou trioctaédrique), et sur les
espéces ainsi que sur la composition chimique, ou méme sur la géométrie de Ia

superposition individuelle des couches et des entrecouches (tableau 1).
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Tableau 1: Classification des phyllosilicates hydreux [1, 2]

Sous-groupe

Espéces

Serpentine-kaolin
x ~ 0

Serpentines

Kaolins

Chrisotile, lizardite
amésite, berthierine ...
Kaolinite, dickite,

nacrite, halloysite.

Type de Entrecouche

couche

1:1 Sans ou H,0
seulement
Sans

Cations hydratés

échangeables

2:1 Cations hydratés

échangeables

Cations non

hydratés

Feuillet d"hydroxyle

Talc-pyrophyilite
x ~0

Smectites
x ~ 0.2-0.6

Vermiculite
x ~ 0.6-0.9

Mica vrai
x ~ 0.5-1.0

Chlorites

X variable

Pyrophyllites

Saponites

Montmorillonites

Taic, willemseite
Pyrophyliite,
ferripyrophyliite.

Saponite, hectorite,
sauconite, stevensite...
Montmorillonite,

beidellite, nontronite...

Vermiculite(s) Trioctaédrique

Vermiculite(s) dioctaédrique

Micas vrai
trioctaédrique
Micas vrai

dioctaédrique

Chlorite
trioctaédrique
Chlorites
dioctaédrique

Chilorite

Phlogopite, biotite,
Iépidotite, annite...
Muscovite, illite,

glauconite, tobelite...
Clinochlore, chamosite,
nimite, pennantite....

Donbassite

Cokeite, sudoite

di, trioctaédrique

...........................................................................

N.B.: x est la charge nette par unité formulaire.
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La figure 4 est la représentation de ses six groupes majeurs. Nous avons
respectivement sur cette figure:

1 - Le groupe kaolinite-serpentine, caractérisé par une couche de type 1:1 non
chargée avec une distance de répétition de la maille unitaire de 7A lorsqu’il n‘y a pas
d’eau entre les couches, ou de 10A dans certaines variétés avec de l'eau
interlamellaire.

2 - Le groupe pyrophyllite-talc avec une couche de type 2:1 non chargée.

3 - Le groupe des micas avec une unité de répétition de 10A

4 - Le groupe des chiorites avec une unité de répétition de 14A.

5 - Les smectites et les vermiculites avec des unités d’épaisseurs variables.

Les micas, chlorites, smectites et vermiculites ont tous une couche de type 2:1,
renfermant des matériaux qui balancent (ou équilibrent) la charge négative portée par
cette couche. Les micas ont des cations non hydratés entre les couches, les chlorites
ont des feuillets hydroxyles dont I"entrecouche est positivement chargé, les smectites

et les vermiculites ont des cations dont le degré d’hydratation varie avec I"humidité.

6 - Les palygorskites et les sépiolites sont des minéraux argileux fibreux de
couches de type 2:1, et formés de rubans étroits. Ces rubans sont liés par leurs
extrémités, formant ainsi un assemblage de canaux alternés qui sont occupés par des

molécules d’eau, et reliés par du matériel aluminosilicate.

Pour la suite de cette étude nous nous intéresserons uniquement aux
phyllosilicates hydratés de couche de type 2:1, du groupe des smectites, et plus
particuliéerement aux espéces montmorillonite, hectorite et nontronite. Ce sont ces trois

espéeces qui seront au centre de nos activités de recherche.
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Figure 4. Représentation selon le plan (010) des structures des groupes

majeurs des minéraux argileux [1, 2].
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2.2 LES SMECTITES

2.2.1 Généralités

Le mot "smectite" dérive du grec "smectos", qui veut dire savon. Le premier
minéral argileux décrit par Cronstedt en 1788 [4], sous le vocable de smectite est la
saponite. Selon les minéralogistes, les smectites sont des silicates a couches de type
2:1, portant un excés de charge négative, et dont la structure est expansible [5]. Les
smectites constituent la principale classe des argiles gonflantes ou tumescentes. Ces
argiles sont caractérisées par des octaédres d’alumine pris en sandwich entre des

tétraédres de silice (fig. 5).

Les différentes espéces de smectites se distinguent les unes des autres par le
type de cation et de site que celui-ci occupe dans les couches de la charpente. Les

formules idéales pour la montmorillonite et I’hectorite sont les suivantes {[7]:

Montmorillonite: MY*y, [ Al xMy 1 (Sig)O,(OH),@yH,0

Hectorite: M™*x [ MggLiy 1 {Sig)0,,(OH),®yH,0 *
* (OH)" peut étre substitué par F

Les smectites présentent de remarquables propriétés (tumescence, échange
ionique et intercalation) dues & la charge nette de leurs couches qui est relativernent
faible. Comme les cations sont laichement retenus entres les couches, les smectites
peuvent devenir tumescentes par absorption de solvant (alcool, eau). De méme,

I’échange ionique et I'intercalation de nombreuses espéces sont possible.

La capacité d’échange ionique CEl des argiles de type smectite se situe environ
entre 50 et 150 meq/100g, valeur qui est faible comparativement a celles des résines

divinylbenzéne-styréne sulfonées (CEl ~ 500 meq/100g) ou de zirconium-phosphate,
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Z.(HPQO,),"H,0 (660 meq/100g) [7]. Cette capacité d’échange ionique qui correspond
a la quantité totale de cations échangeables, est généralement exprimée en
milliequivalents par 100g d’argile séche. La quantité totale de cations échangeables

est déterminée par méthode analytique [14].

L'intercalation d’eau ou d’alcool dans les smectites les rend tumescentes.
L’importance de cette tumescence dépend de la charge de la couche, des cations de
I'entrecouche et de la nature de l"agent de tumescence [7]. Lorsque les forces
d’hydratation des cations d’entrecouche sont fortes, et la charge de la couche faible,
I"argile est susceptible de gonfler dans I’eau. Dans les conditions normales, les
couches peuvent alors étre séparées les unes des autres d’une centaine d’angstrom
environ. Cette propriété de tumescence des smectites permet l’échange interlamellaire
de larges complexes ioniques, d’ol leur utilisation pour des activités catalytiques.
Notons que les réactions catalytiques dans lesquelles les smectites sont impliquées

font appel a I’environnement immédiat de certains cations d’entrecouches.

Les propriétés physico-chimiques, les comportements rhéologiques, et les
diverses applications technologiques des smectites sont toutes reliées a la nature de
Sa composition ou de sa constitution structurelle de base, c’est-a-dire les
configurations de ses feuillets octaédrique et tétraédrique, ainsi que de son
entrecouche. La compréhension de cette constitution de base est donc nécessaire pour

I“utilisation future de ces matériaux dans quelque application que ce soit.
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© :lon en coordination octaédrique e: lon en coordination tétraédrique
O: Oxygéne @. Group OH

Figure 5. Représentation schématique de la structure des smectites [6].
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2.2.2 Eléments structuraux de base des smectites

2.2.2.1 Feuillet octaédrique

Le feuillet octaédrique est composé de deux plans d’anions sphériques (O, OH})
qui sont rangés de maniére compacte en une séquence de type AB ou AC.
L"arrangement selon la séquence de type AB génére trois sites octaédriques, et celui
selon la séquence AC, des sites octaédriques de maniére alternée. La principale
caracteristique structurelle de ces feuillets est liée a la répartition (rangement) des ions
meétalliques et des sites de vacances par rapport aux sites disponibles (structures
dioctaédrique et triocataédrique) et aux distorsions qui existent dans leur
configuration. Le feuillet octaédrique contient deux types de sites octaédriques
désignés par M, et M, (deux sortes) selon une représentation par rapport & un miroir
plan (m) (figure 6) [2]. Les sites octaédriques M, sont habituellement vacants dans les
silicates de couches de type 2:1 dioctaédriques. La configuration des groupes

hydroxyles autours des deux sites octaédriques (M, et M,) est différente [2].

Les sites M, sont de configuration trans (les hydroxyles étant de part et d’autre
du site M,) et les sites M, sont de configuration cis (les hydroxyles étant situés du
méme coté du polyédre de coordination de maniére adjacente). Les sites M, seront
alors désignés comme des sites trans ou des octaédres trans (pour les octaédres aux

alentours), de mé&me pour les sites M, on aura des sites cis et des octa&dres cis.
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Soit une smectite dioctaédrique avec des sites trans vacants, et de composition
octaédrique de Al, sMg,s. Qu’elle est I'effet d’une substitution sur une telle smectite
dioctaédrique ? L’effet est qu’en plus de la création de I'excés de charge, la
substitution d’un cation divalent (R2¥) par un trivalent (R**) peut générer un super
réseau (2a, b) comme représenté 3 la figure 7. Dans ce "super réseau”, nous
remarquons que la substitution des cations divalents (R2*) dans les sites octaédriques
M,, crée deux types d’environnements octaédriques de types trans dans ces smectites
dioctaédriques. En effet le premier type d’environnement trans est formé par
seulement la moitié des sites octaédriques vacants (M,) qui sont entourés de quatre
anions avec un excés de charge. Ces sites octaédriques vacants (M,), deviennent ainsi
des sites favorables pour la localisation des cations monovalents de rayons ioniques
supérieurs a 0.8 A, et ce en fonction de la dimension de ces sites. Le reste de la
moitié des sites trans M, constituant le second type d’environnement trans, forme un

rang allongé dans la direction X et sont entourés par deux oxygénes avec un exceés de

charge [2].
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Figure 6: Distribution des sites cis (M2) et trans (M1), ainsi que des ions

hydroxyles, dans un feuillet octaédrique idéal [2].
-’_ OH __O\HI p,g OH _—QHI %} OH_ oH* M1

Figure 7: Répartitions des octaédres suite a la substitution de R%* (zones

hachurées) et de I’'excés de charge (-1/6) anionique [2].

Les anions porteurs de I'excés de charge, au dessus du plan des sites du métal, sont représentés par des

cercles en gras continus, et ceux au dessous de ce méme plan, par des cercles en gras discontinus.
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2.2.2.2 Feuillet tétraédrique

Les feuillets tétraédriques des smectites sont composés de six piéces d’anneaux
hexagonaux de tétraédres de silice, similaires a celies que l’on trouve dans les micas.
Les tétraédres sont reliés entre eux par des ponts oxygénes grdce aux oxygénes
basaux (Ob) [2]. La substitution tétraédrique des ions R3* pour des ions Si** crée un
exces de charge sur les trois oxygeénes basaux et sur un oxygéne apical, avec une
charge additionnelle de -1/4 sur chacun d’eux. Un tel tétraédre apparait x/4 fois, x
étant la substitution tétraédrique de (Sigye RE*). Pour un feuillet tétraédrique par
exemple, de composition x=1/2, 1 sur 8 des tétraédres auront ces oxygénes avec
I"excés de charge. Ceci peut conduire & un grand nombre de possibilités
d’agencements des tétraédres. Un exemple d’‘arrangement & petite échelle & titre
explicatif est donné 3 la figure 8. Sur cette figure nous remarquons que lI'agencement
des tétraédres génére un super réseau non centré de dimensions 2a x b. Cet
agencement produit une distribution de charge sur les surfaces basales avec des exces
de charges (localisés sur les triades d’oxygénes basaux) a une distance égale a b selon
la direction Y, et & une distance €gale & a selon la direction X. Les cations
monovalents E* de I’entrecouche dans les cavités hexagonales forment des chaines
paralleles dans la direction Y, et les rangs alternés de cavités hexagonales sont ainsi
laissés vacants. Cette répartition des charges au niveau des couches des smectites
affecte notablementia configuration de la région comprise entre les couches (la région
de l'entrecouche). Cette entrecouche [2], ainsi que la disposition des différentes

couches élémentaires [9], influencent la structure des smectites.
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Figure 8: Répartitions des tétraédres suite a la substitution de R** et des

oxygenes basaux porteurs de I'excés de charge (-1/4) [2].

E” représente les positions favorables des cations d‘entrecouche.
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2.2.2.3 L’entrecouche des smectites

Il est important de rappeler ici que I’entrecouche des smectites est le milieu qui
est impliqué dans les réactions catalytiques, les phénoménes d’hydratation et de
tumescence. C'est dans cette entrecouche qu’ont lieu toutes ces réactions, puisque
Sa structure n’est pas complexe et qu’elle est facilement maniable par rapport a celle
des micas.

A l'intérieur de l'entrecouche, le nombre de cations est stoechiométriquement
proportionnel & la charge nette de la couche. Bien que des cations de valences élevées
puissent y étre présents par l'intermédiaire de la substitution, cependant, les cations
monovalent et divalent y sont plus communs. Pour une charge totale de couche de 0.5
par unité formulaire, les cations monovalents peuvent occuper la moitié des sites de
I"entrecouche disponibies, alors que les divalents ne peuvent combler que le quart de
ces sites [2]. Les sites favorables pour un cation d’entrecouche sans cortége
d’hydratation sont représentés aux figures 7 (p. 24) et 8 (p. 26) pour des charges de
sites octaédrique et tétraédrique. Si nous considérons la figure 8, nous remarquons
qu’un tel arrangement des cations tétraédriques détermine deux sites trés favorables
aux cations d’entrecouche. Un de ces sites de I"entrecouche est situé au centre du
triade d’oxygénes avec un excés de charge, correspondant en projection aux sites des
cations R3*. L’autre type de site est partiellement situé a l'intérieur des cavités
hexagonales et proche des deux oxygénes basaux et d’un oxygéne apical du tétraédre

suite & la substitution des ions R3*.
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Les cations monovalents de taille appropriée peuvent pénétrer dans les cavités
hexagonales, se liant ainsi a une seule couche de la smectite. Alternativement, les
cations monovalents trop larges pour pénétrer dans les cavités hexagonales, tels que
le K* et Cs*, peuvent migrer vers une position située au dessus des cavités
hexagonales, en établissant des liaisons avec deux oxygenes de la couche adjacente,

assurant ainsi la cohésion entre les couches adjacentes.

En ce qui concerne les cations divalents compensateurs, nous retiendrons que
la position la plus favorable est le centre de la triade d’oxygénes avec un excés de
charges. Cependant, les cations divalents peuvent étre aussi présents dans les cavités
hexagonales, en étant coordonnés avec deux oxygénes chargés de chacune des
couches adjacentes. Cette seconde structure est instable car elle ne génére qu’une
seule charge négative totale a partir de quatre atomes d’oxygeénes (chacun avec un

exces de charge de -1/4) [2].

2.2.2.4 Classification des smectites

En fonction des caractéristiques structurales et de la composition chimique, les
smectites peuvent étre différentiées sur les bases suivantes [2]:
- La nature di ou trioctaédrique du feuillet octaédrique divise les smectites en sous
groupes dioctaédrique et trioctaédrique,

- Les sources et les sites de I’excés de charge de couche: I'excés de charge relative
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dans I’assemblage octaédrique (x,) et tétraédrique (x,),

- Les cations octaédriques prédominant,

- Dans certains cas des "proxy ions" dans des octaédres comme le Mg?* dans la
montmorillonite et le Li* dans I’hectorite,

La charge totale de couches dans les smectites se situe entre 0.2 et 0.6 par
unité O,,(0OH),. Les smectites qui ont d’importante charges de couches entre 0.5 et
0.6, ont des propriétés de tumescence et d’hydratation similaires aux vermiculites, et
deviennent ainsi indiscernables de ces derniéres. Dans ces circonstances, la limite de
charge de couche de 0.6 semble &tre inappropriée & la caractérisation [2]. Lorsqu’on
se situe dans l'intervalle de charge de couche entre 0.5 et 0.7, d’autres critéres de
caractérisation du minéral tels que la taille du cristallite, les phénoménes de

parageénéses, et!’environnement du site géologique doivent étre aussi pris en compte.
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Tableau 2: Vue d'ensembile de la classification des smectites naturelles et synthétiques

[2].

SMECTITES DIOCTAEDRIQUES

Rapport entre Cation{s)}
les charges octaédriques
tétraédriques (x,) prédominant

et octaédriques (x,)

Espéces de Cation{s)

smectites octaédriques

prédominant

SMECTITES TRIOCTAEDRIQUES

Espéces de

smectites

X, > 1.0 Al (R2")"
{charges octaédriques

prédominant)

montmorillonite Mg

Mgi(Li)*
AlMgLi
seul ou mélange de

métaux de transition

stevensite
hectorite
swinefordite
smectites de métaux
de transition a

"défauts trioctaédriques

6x./x, > 1.0 Al
{charges tétraédriques Fe3~
prédominant)

Cra«

V3~

beidellite Mg
nontronite Fe?~
Zn

volkonskoite Co

saponite
saponite de fer
sauconite

cobalt smectite

Mn manganése smectite
vanadium seul ou mélange de smectites de métaux
smectite métaux de transition de transition trioc.

...........................................................................

* substitutions octaédriques
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2.2.3 Les smectites dioctaédriques

Les smectites dioctaédriques peuvent étre subdivisées en deux variétés. Une
variété riche en aluminium, représentée par la série montmorillonite-beidellite et une
autre, riche en fer, représentée par la nontronite. La variété alumino-smectite

dioctaédrique est représentée par la formule structurale suivante [2]:

(Al,,Mg,?*) (Si,,AL)O,,(OH),E* . o nH,O

E™ = Nombre de cations d’entrecouche

y= Substitution octaédrique, x= Substitution tétraédrique

La différence entre les espéces montmorillonite et beidellite réside dans
I‘importance de la nature (octaédrique ou tétraédrique) de la substitution. Les
smectites dans lesquelles y > x sont des montmorillonites alors que celles avec y<x
sont des beidellites [2]. Une quantité appréciable de cation trivalent, Fe®*, apparait
souvent dans les sites octaédriques des alumino-smectites dioctaédriques, néanmoins
la différence peut étre établie entre les espeéces nontronite et montmorillonite, beidellite
(voir section 2.2.3.1.2).

La variété nontronite, riche en ion Fe3*, est représenté par la formule [3]:

(M,(".nHZO)Fe‘,s*(Sil,_,(Al,()Ozo(OH)4
Cette formule structurale correspondrait a celle de la beidellite avec le remplace-

ment de tout l"aluminium octaédrique du réseau.
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2.2.3.1 Structures et variations morphologiques

2.2.3.1.1 Montmorillonite

Les montmorillonites sont des minéraux argileux trés communs et sont
présentes au niveau de plusieurs types de sols, de sédiments et de produits
d’altération hydrothermique [10]. Ce sont les constituants principaux des roches
connues sous le nom de bentonites [2, 10], qui proviennent de cendres volcaniques
[14]. Soulignons ici qu’il existe deux types de montmorillonite, I’un avec la conforma-
tion dite de type Wyoming selon Hoffmann et col., et I'autre de type Cheto ayant la
conformation décrite par Edelman et Favejee. La différence entre les deux structures
vient du fait que chez le type Wyoming, 15 a 50 % de la charge totale est causée par
des substitutions tétraédriques et comporte une charge de couche < 0.85 par unité
formulaire O,,(OH), [3]. Par contre chez le type Cheto, la charge négative de la couche
proviendrait des groupements silanols & la surface de I'argile. Ce dernier type de
structure, ne saurait expliquer la constance des charges négatives & des pH situés
entre 3 et 5.5 chez ces smectites, car cela supposerait que les groupements silanols
seraient trés fortement acides [127]. Ainsi, la structure de la montmorillonite admise
généralement est celle qui a été donnée par Hoffmann, Endel et Wilm [11], et qui a
subie des modifications par Marshall [12], Maegdefrau et Hoffmann, et Hendricks [13].
Néanmoins, la structure de type Cheto retient un peu d’attention, du fait que les
réactions d’intercalation, d’étangonnage [193] et de greffage des alkoxysilanes sont
possibles & la surface des argiles et aussi dans leur espace interlamellaire grace a la

présence des groupes OH des tétraédres de silice inversés [131, 136, 137].
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Cette structure (figure 9a) de lamontmorillonite dérive de celle de la pyrophyllite

et du talc, par substitution de certains atomes par d"autres. Cependant la couche de
la montmorillonite différe de celle de la pyrophyllite par le fait que la substitution des
cations AI** par d’autres cations (par exemple Mg?*, Fe?*) en positions octaédriques
a toujours lieu, alors que celle de Si*+ par AI** dans le feuillet tétraédrique est moins
fréquente et se fait de maniére partielle. Comme nous ["avons dit plus haut, les atomes
d’aluminium peuvent étre aussi remplacés par le chrome, le zing, le lithium... La petite
taille de ces atomes leur permet d'occuper les sites des atomes de silice et d’alumi-

nium. On parie alors de substitution isomorphe.

La conséquence de cette substitution isomorphe est la génération permanente
d’un excés de charge négative sur les couches de la structure de la montmorillonite.
Le déficit en charge positive est alors compensé par |'adsorption de cations
échangeables, situés au hasard entre les couches superposées a I'intérieur du cristal
ou sur sa surface externe (cations trop larges pour entrer & l'intérieur du cristal).
Notons ici qu’en solution aqueuse, ces cations compensateurs a la surface du cristal,
sont facilement échangeables par d’autres cations d’oU leur nom de cations
échangeables. La présence de tels cations échangeables (comme aussi les molécules
d’eau présentes entre les couches), a pour conséquence d’augmenter légérement
I"espacement basal, comparativement a celui de I3 pyrophyllite, d’environ 0.47A (9.13
A -9.6 A) pour de |"argile seche, ou légérement plus, lorsque les cations compensa-

teurs sont larges [14]. Cette structure prend aussi en compte la présence de molécule
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d’eau d’entre les couches. En effet lorsque la montmorillonite est en présence d’eau
Ou exposée a de la vapeur d’eau, les molécules d’eau pénétrent alors entre ses
couches: c’est la tumescence (ou le gonflement) d’entrecouche ou encore la
tumescence (intra)-cristalline. La tumescence d’entrecouche conduit & peu prés a
doubler le volume de I’argile séche lorsque quatre couches de molécules d’eau sont
adsorbées. Deux explications alternatives ont été données comme interprétation a ce

phénomene [14].

- La premiére considére que les cations d’entrecouche dans la montmorillonite
deviennent hydratés, et la quantité d'énergie d’hydratation ainsi mise en jeux est

largement suffisante pour inhiber les forces d"attraction existantes entre les couches.

- La seconde par contre considére que les molécules d’eau viennent plutét
s’adsorber 3 la surface des oxygenes présents dans la structure pour former des ponts
hydrogénes. Les forces d‘attraction de type van der Waals entre les couches étant
faibles a cause de leur distance d’espacement (cette distance est moins importante
dans la pyrophyllite et le talc, ce qui fait que les forces d’attraction de types van der
Waals sont trés élevées pour une énergie d’hydratation de surface faible), en ce qui
concerne la montmdrillonite. Ceci favorise alors le gonflement de l“argile. Nous
comprenons alors pourquoi la montmorillonite posséde cette propriété de tumescence

alors que la pyrophyliite et le talc ne se comportent pas de la sorte.
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Il est aussi trés important de considérer I"énergie électrostatique existante entre
les couches chargées et les cations présents entre ces couches, pour I'évaluation
totale des forces qui déterminent Ia séparation des couches sous I'effet de la
tumescence de l’argile. En d‘autres termes, !'influence de la densité de charge de
surface et la nature des cations échangeables sur les propriétés d’hydratation des

phyllosilicates de types 2:1 n’est pas du tout négligeable.

Notons toutefois que les types d’énergie impliqués dans ce processus de
tumescence de I’entrecouche dépendent de Certaines argiles et des espéces de cations
présentes. Par exemple, dans certaines argiles et pour certains espéces de cations
échangeables, I’hydratation ionique peut gouverner la tumescence, alors que pour
d'autres argiles et d’autres espéces de cations, !’énergie d’hydratation de surface

serait déterminante.

A l'instar des molécules d’eau, les montmorillonites peuvent aussi admettre des
composés organiques polaires ou ioniques entre leurs couches. L’adsorption de ces
composeés organiques conduit aux complexes organo-montmorilionites. L'espacement
basal de ces compiexes dépend de la taille et de I'entassement des molécules
organiques impliquées. Le changement de I"espacement basal causé par la formation
de tels complexes est souvent utilisé pour détecter la présence de la montmorillonite

dans les mélanges d’argiles naturelles [14].
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2.2.3.1.2 Nontronite
La nontronite est décrite comme étant une argile "authigénique" trés répandue
dans les sédiments récents sous-marins. Elle apparait aussi sous forme de précipitation
hydrothermique & partir des saumures (solution saline concentrée) chaudes. C’est un
produit commun de désagrégation et d’altération des roches basaltiques. On la trouve
aussi souvent sous forme de dépdt, en association avec du fer de minerai de

sédimentation.

[l a été établi par Eggleton [15], selon des études de rayons-x basées sur
I"observation de cinq réflections basales, qu’il existe cinq états d’hydratation dans la
nontronite, conduisant & des épaisseurs de couches de 9.6,12.2,14.8,15.2et17.4
:&, et d'autre part, qu’il existe une relation linéaire croissante entre les charges

tétraédriques et le nombre de molécules d’eau dans la maille unitaire [2].

La nontronite comme nous I’avons mentionné plus haut, est une variété de
smectite dioctaédrique riche en ion Fe3*, et représentée par la formule idéale suivante
[3]:

(M, *.nH,0)Fe,** (Si,,Al,)0,,(OH),

En fait, la dénomination nontronite est donnée & toute smectite dioctaédrique

ayant des ions Fe®* octaédrique > 3 par unité formulaire de O,0(0OH),). Les
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montmorillonites et les beidellites par contre ont des ions Fe** octaédrique < 1 [3].
Notons, cependant, que des compositions intermédiaires peuvent apparaitre, ce qui

empéche toute définition précise distinctive.

Pour des fins de descriptions pratiques, on peut soutenir le fait que la
montmorillonite peut étre différentiée des montmorillonites non-idéales, sur ia base de
leur température de déhydroxylation et de leur teneur en ion Fe®*. La température de
déhydroxylation de la montmorillonite se situe entre 600-700 °C et sa teneur en Fe3*
est inférieur a 0.5 par 0,,(0OH),, alors que Ia montmorillonite non-idéale a une teneur
en Fe** comprise entre 0.5 et 1.2, et sa déhydroxylation a lieu a une température
proche de 600 °C. Les montmorillonites avec plus d’ion Fe®** que celles décrites ci-
dessus, sont dites des montmorillonites ferrugineuses, et le terme nontronite est

attribué a celles qui ont une teneur en Fe3* > 3 par unité formulaire de 0,,(0H), [3].

2.2.4 Les smectites trioctaédriques

Trois subdivisions peuvent &tre faites en ce qui concerne les smectites
trioctaédriques sur la base du type de cation du site octaédrique [2]:

- les smectites trioctaédriques avec des charges octaédriques prédominantes
provenant de la substitution des sites magnésium par des cations monovalents Li* ou
par la présence de défauts (vacances octaédriques). Ces types de smectites sont
représentées dans la nature par la série hectorite-stevensite.

- les smectites trioctaédriques de métaux de transition. Elles sont synthétisées
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au laboratoire. Ces smectites présentent des propriétés catalytiques intéressantes et
possédent un énorme potentiel pour de nouvelles applications technologiques. Les
smectites & base de métaux de transition peuvent jouer un grand réle dans les
contréles environnementaux [2]. Les smectites de ce groupe sontles seules a contenir
des métaux de transition comme cations octaédriques prédominant.

- les smectites trioctaédriques ferromagnésienes (saponite/ séries des saponites
ferreuses) avec Mg?* et Fe®** comme cations octaédriques prédominant. Elles sont trés
répandues dans la nature, principalement comme minéraux argileux produits par
I"altération des basaltes océaniques et continentales et d’autres matériaux basiques
d’origine volcanique (pour de plus amples informations sur ces types de smectites, voir
la référence [2]).

Notre étude comme déja précisé, portera particuliérement sur |’hectorite.

2.2.4.1 Structures et variations morphologiques de ['hectorite

L’hectorite est une smectite peu commune en ce sens que, non seulement elle
porte des substitutions de Mg?* par Li* et (OH)" par F dans les feuillets tétraédriques,
mais aussi, sa formation exige des conditions chimiques spéciales [2]. Elle apparait
sous forme de lamelles extrémement minces mais bien définies, de longueur comprise
entre 0.1 et 0.2 microns et de targeur de 500 Aao2 microns. L'épaisseur des
lamelles est tres difficile & définir 4 cause du recouvrement de ses rebords par le métal.
Notons aussi que de nombreuses impuretés de saponites

(Mg ggFe ™2 g,Fe?* 4,) (Sis 40Al60) O10(OH),) [22]) ont 6té rencontrées dans I’hectorite.
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C’est une argile de premiére importance & cause de sa grande viscosité et de
ses propriétés rhéologiques. Elle & été synthétisée selon différentes méthodes (2], et
sous sa forme commerciale synthétique, elle est connue sous le nom de laponite. La

composition chimique de cette derniére est:

(Mg, gsLiy 300, 4 518304 70(0OH), 5oNa, 5,

La laponite comporte & la fois des vacances et des substitutions de Li* dans le
feuillet octaédrique. Apparemment, la charge de couche est réduite par les groupes
silanols Si-OH. Nous remarquons que dans la structure du silicate, il n'existe pas
d’aluminium. Ceci est du au fait que dans la structure primaire, contenant les ions Al**
en position octaédrique, ont eu lieu des substitutions. Tous les ions AI** ont été
substitués par des ions Li* et Mg?* [23]. La charge de I’unité structurale provient de
la substitution de Mg?* par Li*.

Beaucoup de spécimens d’hectorite sont associés a de larges proportions de
calcite et, dans certains cas, d’une quantité variable de dolomite. Cette présence de
calcite sera mise en évidence lors de la purification de nos échantillons et sera
discutée lors de nos analyses de thermogravimétrie.

Mise en contact avec I'eau I’hectorite forme un gel [21] et, cette propriété est
utilisée dans les industries de cosmétiques et de peintures. On |"utilise aussi comme

agent clarifiant des boissons.
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2.3 PURIFICATION DES SMECTITES

Les caractéristiques fondamentales des matériaux sont mises en évidence en
les libérant des ciments qui les englobent (calcaires en particulier) et des produits qui
nuisent a leur bonne dispersion (calcaires et matieres organiques) [16]. Pour ce faire,
on leur fait subir certains traitements préalables: élimination des matiéres organiques
et des carbonates, tamisage et défloculation. Cette purification des argiles et leur
conversion en argile monoionique désirée peuvent se faire selon la procédure générale,

ci-dessous [14, 16]:

- Sil"argile a utiliser contient des impuretés de matériaux organiques, elle devra
primordialement &tre traitée par du peroxyde d’hydrogéne (H,0,) concentré pendant
un jour au moins, selon le besoin. L’excés du peroxyde est décomposé par chauffage
modéré dans un bain-marie. L'argile, ainsi traitée, est dispersée dans de I'eau distillée
ou désionisée sous une agitation vigoureuse pendant au moins une nuit. La
concentration de l'argile devra étre élevée autant que le permettent le contenant et

I’agitation.

- La suspension argileuse concentrée obtenue est d’abord traitée par une
solution de NaOH 0.1M (défloculant basique) jusqu’a un pH proche de 10 pour
permettre la défloculation totale, puis par une solution de HCI (1M) jusqu’a un pH de

3.5 (mais pas inférieur a 2, ceci pourrait désorganiser partiellement certaines argiles
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ferromagnésiennes) pour détruire les carbonates et les calcaires [16]. Cette opération

est suivie de plusieurs lavages successifs avec une solution diluée de HCl a pH= 3.5.

Le surnageant liquide limpide est toujours éliminé.

- Le lavage est répété cette fois-ci avec de I'eau désionisée comme précédem-
ment, jusqu’a ce que I’argile demeure en suspension (la sédimentation par centrifuga-
tion devient presque incompléte) permettant ainsi la peptisation compléte qui apparait
dés que la teneur en sel devient inférieure a la valeur de celle de la floculation. Notons
que le lavage répété par de I’eau désionisée permet d"éliminer les ions chlorures (CI),

suite a la destruction des carbonates.

- Une agitation non destructive est alors nécessaire pour obtenir une bonne
homogénéisation des suspensions défloculées. On utilisera alors un agitateur a
renversement [16]. La solution est abandonnée ainsi pendant une nuit au moins,

jusqu’a sédimentation compléte des particules grossiéres.

- Aprés la décantation pendant au moins une nuit, les impuretés grossiéres de
I"argile (au fond du contenant) sont alors éliminées apres siphonnage du surnageant
correspondant a l’argile peptisée. Cependant, les impuretés de méme taille que les
particules du minéral sont difficiles a éliminer. Elles peuvent étre mises en évidence par

microscopie électronique.
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- Un autre traitement par HCl 1M est effectué sur la suspension argileuse ainsi
obtenue jusqu’a un pH de 3.5, sans doute pour s“assurer de la destruction totale des

calcaires et carbonates.

L’argile ainsi purifiée est préte 3 étre convertie, en la forme ionique désirée, par
exemple en la forme sodique, par échange ionique. Cette conversion peut se faire soit
par contact avec des solutions aqueuses de |’espéce ionique a échanger, soit par
l'intermédiaire de résines échangeuses. Dans nos travaux, nous utiliserons la premiére

méthode pour convertir nos argiles.

- Une solution concentrée (1-2M) ou saturée de NaCl est ajoutée a la solution
argileuse purifiée précédente. La floculation de I'argile est alors immédiate et la

sédimentation est aisée.

- Le surnageant liquide contenant les ions qui €taient préalablement en position
d’échange dans l’argile est siphonné et rejeté. Le traitement par NaCl est répété
jusqu’a échange complet. Celui-ci est obtenu lorsque les ions qui étaient préalablement
en position d’échange dans I’argile ne sont plus émis. Ce qui est mis en évidence par

IYanalyse du milieu ol a lieu I"échange ionique par conductimétrie.
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- Aprés avair effectué cette conversion, Ia suspension argileuse est lavée de
toute trace d’électrolyte par de I'eau désionisée, en répétant plusieurs fois le lavage,
la décantation simple ou la centrifugation, et I’élimination du liquide surnageant. La fin
de cette opération est déterminée soit par la mesure de la conductivité du surnageant,
soit par simple addition de AgNO, (mise en évidence des ions chlorures). Le lavage
prolongé par de I’eau désionisée doit étre couplé par un suivi réguiier du pH de Ia
suspension argileuse, qui peut décroitre a cause du phénoméne d’hydrolyse naissant.

La rapidité avec laquelle décroit le pH varie en fonction du type d‘araile. L’hydrolyse

des argiles est cependant évitée, en les lavant avec de l'alcool.

- Alternativement (ou par conjugaison avec le traitement précédent) la
suspension argileuse pourrait &tre placée dans des sacs & dialyse, pour éliminer les
électrolytes par diffusion de ceux-ci dans le milieu environnant. Cette dialyse s’étend
sur plusieurs jours, et elle est interrompue lorsque I'on constate I’absence de toute
trace d'ions CI" dans le milieu diffusant, en effectuant un test au nitrate d‘argent. Il est
important de souligner que la conversion des argiles sous la forme monoionique
sodique, favorise I'incorporation dans I"argile de molécules polaires par rapport a la
forme calcique (due a la différence d’énergie de solvatation entre les deux cations)
[35]. Le chapitre consacré au phénoméne d’intercalation des molécules, montrera que
Cette solvatation des cations interlamellaires par des molécules polaires (par exemple
H,0), permet leur remplacement par des molécules organiques telles que les éthers,

les amines, le diméthyisulfoxide etc...[35].



45

2.4 SYNTHESE DES SMECTITES

2.4.1 Généralités

Les smectites ont été synthétisées a des températures allant de 3°C jusqu’a
850°C, a partir, par exemple, de gels, d’oxydes ou de solutions [2]. Des poudres fines
de minéraux et de roches ont été aussi soumises a des altérations hydrothermiques.
La synthése hydrothermique permet non seulement de déterminer la stabilité et la
composition limite des smectites, mais aussi d’obtenir des matériaux trés bien
cristallisés, et ce, dans un court laps de temps. Cependant, les synthéses & basses
températures se font sur des temps trés longs, et les produits obtenus sont souvent
moins bien cristallisés [2]. Les conditions de température (de 3°C & 850°C) et les
matiéres premiéres utilisées permettentde simuler approximativement!’environnement
géologique de sédimentation, dans lequel certaines smectites se forment. Trois
methodes de synthése sont proposées: La coprécipitation de la silice avec des gels
d’hydroxydes, I’utilisation d’agents organiques complexants pour accroitre la solubilité
de ["aluminium, et le controle des vitesses de réactions par [‘augmentation de la

température de Ia solution aqueuse en dessous de 100 °C sous pression [17].
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2.4.2 La synthése hydrothermique

Elle a pour but de mimer, de maniére approximative, les conditions dans
lesquelles se forment les argiles dans la nature. Cette synthése s’effectue dans des
autoclaves, en mélangeant des quantités connues de gels ou d'autres types de solides
poudreux et d’eau. Comme la durée de la formation des argiles hydrothermiques par
méthodes expérimentales est trés courte par rapport a celle du processds naturel,
cette difficulté est contournée en travaillant a des températures plus élevées que celles
existant dans les systédmes naturels. Ceci permet alors de compenser les courtes
durées de réaction par une augmentation considérable de leur vitesse. Quelques

syntheses de smectites ont été décrites [2].
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2.5 MODIFICATIONS PHYSICO-CHIMIQUES DES ARGILES

2.5.1 Introduction

Du fait des propriétés qu’elles peuvent conférer aux matériaux, des interactions
qu’elles sont susceptibles d’avoir avec d’autres composés, et de leur réactivité
particuliére, les surfaces externes et internes des solides jouentun réle important dans
un grand nombre de domaines (catalyse, séparation, électrochimie, lubrification,
corrosion, adhésion...}. Aussi observe-t-on le développement d’un nombre croissant
d’études visant 3 obtenir, par modification, des surfaces minérales ou organiques

ayant des propriétés physiques ou chimiques particuliéres.

En ce qui concerne les argiles, différents procédés peuvent &tre mis en oeuvre
pour atteindre les modifications recherchées [100]. Ces modifications physico-
chimiques, conduisant 3 I’obtention de catalyseurs hétérogénes, d’'absorbants et
d’adsorbants, sont basées essentiellement sur leur propriété d’échange ionique,
I’expansibilité de leur structure en couche, et sur la réactivité de leur groupement
fonctionnel hydroxyl. Elles peuvent se faire selon six voies possibles mais non

limitatives. La figure 10 illustre ces différentes voies.

- La premiére voie (a) consiste en l'intercalation de I"hydrate ionique métallique

par simple réaction d’échange ionique en milieu aqueux. Ceci conduit a un catalyseur
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acide de Bronsted, puisque la molécule d’eau coordonnée a l'ion métallique peut se
dissocier pour donner un proton. Ceci depend de la nature de I'ion metallique, de son
pouvoir de polarisabilité, ainsi que du champ électrostatique existant entre les couches
porteuses de charges négatives. La calcination en atmosphére inerte, libére le métal

des molécules de coordination (ligands) dans I'entrecouche (b).

- En (c), il s’agit de I'immobilisation d’un complexe cationique métallique
(différent de I’ion solvaté en a) entre les couches de l"argile par échange ionique, en

milieu aqueux. L’entrecouche dans ce cas, est aussi de nature acide.

- En (e), nous avons les argiles en couches étangonnées ou en anglais " Pillared
Layered Clay (PLC), qui sont d’une importance capitale par leurs propriétés de tamis
moléculaires et dont la dimension des pores est ajustable. Elles sont obtenues en
intercalant, dans une premiére étape, par échange ionique, un oligomére d’hydroxyde
de cation métallique (d), et dans une seconde étape, par sa déshydratation sous I’effet
de la calcination, on obtient alors des piliers d’oxyde du métal en question (e). Ces
piliers maintiennent les couches écartées les unes des autres. On parle alors d’argiles

a piliers.
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- En (f), nous avons l'intercalation par échange ionique des ions sodiums
hydratés avec des cations organiques aminés aliphatiques. Cet échange conduit & la
formation de dérivés organiques argileux ou d’argiles organiques a degré
d’hydrophobicité variable en fonction de la longueur de la chaine aliphatique
hydrocarbonée [128, 129, 130, 134]. Ces argiles organiques poreuses et
hydrophobes, bien que thermiquement instables, peuvent étre utilisées dans des
procédés de séparations. Cet échange ionique des ions sodium par des sels d’amines
entraine I’expansion de |’espace interlamellaire au dela de Ia distance occupée par une
monocouche d’eau obtenue aprés traitement avec HC! dilué (H-argiles). Ce gain
d’expansion par rapport aux argiles protonées (H-argiles) est exploité pour permettre
le greffage des silanols de I’espace interlamellaire des argiles organiques (voie 3},
suivie de leur fonctionnalisation par substitution nucléophile. Notons ici que la
présence de groupements hydroxyles (OH) a la surface, aux encoignures et a l’intérieur
(due aux imperfections et irrégularités) des couches des argiles a été rapporté

expérimentalement par méthylation et par dosage iodométrique [127, 135-140].

- Enfin, en (g), nous avons le greffage covalent des argiles par condensation des
groupements silanols de leur surface 3 I‘aide d’alkylalkoxychlorosilane, de
chlorosilane... Ce greffage peut se faire selon la voie 1 pour les argiles de type non
smectites et qui sont expansibles uniquement en présence de solvant trés polaire

[135-137], et la voie 2 pour les smectites gonflantes [138-140]. Notons que des

groupements silanols sont induits dans ce cas par le traitement & I'HCI dilué (H-
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argiles), augmentant ainsi la densité de ces groupements par rapport a celle des
silanols préexistants, et donc augmentant la probabilité de leur greffage. L"argile peut
ensuite étre fonctionnalisée par des ligands spécifiques ou chélates, & l’aide de

réactions de substitution nucléophilles [127, 128, 131, 132].

Le but de cette recherche est I'étude systématique de la modification physico-
chimique d argiles smectitites gonflantes (montmorillonite, nontronite et hectorite) par
les différentes voies (sauf la voie c) ci-dessus énumérées, leur caractérisation et leur
utilisation comme catalyseur et adsorbant. Etant donné que cette modification est faite
par différents procédés chimiques, la définition de ces procédés et des mécanismes

qui y sont impliqués s’imposent.
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2.5.2 Echange cationique

L"adsorption des cations par les phyllosilicates est un important processus
rencontré dans beaucoup d’environnements géologiques impliquant [’eau, le sol, les
sédiments, les systémes hydrothermiques, les environnements métamorphiques, les
sites d’enfouissements / rejet de déchets radioactifs, de métaux lourds et de polluants
organiques. Cette adsorption des cations est influencée par une interaction complexe

des facteurs suivants [141, 142]:

- la charge des couches de l"argile qui est due aux substitutions isomorphes
dans les feuillets de I’aluminosilicate ou a la rupture de liaisons aux encoignures. Cette
charge définit la capacité d’échange cationique (CEC) de ["argile.

- le type de cation de I’entrecouche et la nature du contre cation,

- la structure de I’argile (type 1:1 (Kaolinite), type 2:1 (smectite), dioctaédrique

(montmorillonite et nontronite) et trioctaédrique (hectorite))

- le site d’adsorption du cation (tétraédrique, octaédrique, surface basale, sites

interne de I’entrecouche et sites aux encoignures de I’entrecouche).

L’échange cationique est dit non-sélectif, si la concentration relative du cation
(typiguement ceux ayant des énergies d’hydratation élevées tels que, Mg?*, Na™,
Ca?*, Sr?*, Li*) adsorbé par |"argile est égale a sa concentration relative en solution.

Dans |'adsorption sélective, certains cations (ceux avec des énergies d’hydratation
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faibles tels que K*, NH*,, Rb*, Cs*) sont préférentiellement adsorbés par l'argile en
solution. Ces cations adsorbés sont habituellement tenus fixement par |"argile contre
tout remplacement (processus appelé la fixation). La fixation et la sélectivité des
cations sont déterminés par l'interaction de deux forces: la force d’attraction du cation
pour la couche d'hydratation d’eau (décrite par I"énergie d’hydratation du cation) et
la force électrostatique d’attraction entre le cation et largile. Les larges cations
monovalents (dont le plus large est le Cs*) ont des énergies d’hydratation faibles,
donnant lieu & une forte attraction électrostatique entre ces cations et I’argile, et par
conséquent, leur adsorption préférentielie sur ["argile [141, 142]. Notons aussi que la
capacité d'une argile a fixer de larges cations monovalents est directement reliée a
I"aisance de I"affaissement de I’entrecouche, quicroit avec I"augmentation de la charge

des couches, et la diminution de I’eau de I"entrecouche [142].

L’échange en phase aqueuse des cations interlamellaires (exemple le sodium,
le calcium..) par les surfactants cationiques (sous forme de sels d’alkylammonium) tels
que lesions n-alkylammonium, triméthyl alkylammonium, diméthyi diatkylammoniums
et les ions alkylpyridinium, crée non seulement une porosité permanente dans I’argile
mais change aussi la nature hydrophile de la surface de [argile en une surface
organohydrophile ou hydrophobe [129, 130, 134, 143, 144, 145]. Ces nouvelles
propriétés induites, permettent I'utilisation de I"argile organique ainsi obtenue, comme
adsorbants des molécules organiques non polaires en solutions [141, 143, 146, 147,

148, 149].
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2.5.3 Intercalation et étanconnage

Le terme intercalation décrit I'insertion réversible d’une espéce chimique
étrangeére entre les structures lamellaires argileuse d’un héte, avec rétention structurale
configurationnelle de ce celui-ci [36]. Cette insertion conduit & la perturbation des
propriétés géométrique, chimique, électronique et optique. Les liaisons entre I’'héte et
I'espéce étrangére varient largement du type dipolaire van der Waals
(pseudophysisorption), au type métallique et ionique. L'espéce insérée ou intercalée
peut souvent étre échangée par d’autres especes, par simple réaction d’échange
ionique par immersion dans une solution aqueuse contenant le sel de "'espece
recherchée. L'échange ionique apparait comme un processus incontournable dans tout
processus d’intercalation. Durant cette réaction I'espéce étrangére diffuse dans

I"espace interlamellaire de I"héte qui devient ainsi expansible.

Cette propriété d’intercalation peut étre mise a profit en ce qui concerne les
argiles et les minéraux silicatés en couches (Magadiite, Kenyaite), qui ont été
longtemps utilisés comme catalyseurs de craquages dans I’industrie du pétrole.
Seulement, seule la surface externe des argiles était impliquée dans le craquage
catalytique, étant donné que dans les conditions opératoires de température (haute
température) du milieu réactionnel pour cette activité, les molécules ne peuvaient pas
pénétrer a l'intérieur de leurs couches [7]. Certaines classes de molécules organiques
telles que les amines, les ions alkyls ammonium [7], les complexes métalliques

chélatés, et les cations métalliques hydroxyiés polynucléaires [31 ], appelées
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molécules étrangéres, sont susceptibles de s’intercaler facilement entre les couches
du composé héte (lI’argile), s’ils sont mis en contact en solution aqueuse. Des
complexes argileux-organiques a structures poreuses ont €té ainsi obtenus, mais la
fraction organique était instable thermiquement [7]. Par exemple, [“alkylammonium se
décompose aux environs de 250 °C, et les chélates de meétaux en-dessous de 450 °C
[31]. Ainsi, en 1974, Lussier, McGee et Vaughan [25], initiérent la synthés;e d’argiles
intercalées par des composés inorganiques, plus stable thermiquement (261, tels que
les hydrates ioniques de métaux, les complexes ioniques de métaux ainsi que des
oligoméres cationiques hydroxylés de métaux. Notre étude portera sur l'intercalation

de tels composés inorganiques.

Ces cations inorganiques, complexes métalliques ou piliers d’oxydes,
thermiquement stables, et réticulés aux couches, rendent ainsi accessible la surface
interne des argiles en y créant des espaces microporeux nécessaires a des activités
catalytiques. L’argile ainsi étanconnée & structure bidimensionnelle, se comporte
similairement aux zéolithes qui sont des aluminosilicates poreux & structure
tridimensionnelle, et possédant des propriétés adsorptive, catalytique ainsi qu’une

sélectivité de forme moléculaire (c’est-a-dire que ne pourront entrer ou sortir de leur

pore ou cavité, que les molécules ayant des dimensions inférieures a ces ouvertures).

Le but, de I’étanconnage des argiles est donc de synthétiser de nouveaux

matériaux & larges pores et qui sont hydrothermiquement stables. Pour ce faire, des
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espéces inorganiques polymériques intercalées, susceptibles de former des oxydes de
métaux par calcination, sont utilisées. Ces oxydes servent alors de piliers de soutien
entre les couches des argiles en absence de tout autre support de tumescence comme
les solvants. Les premiéres synthéses ont été faites a la fois, a partir d’oligoméres de
cation métallique hydroxylé, par exemple, de zirconium [Zr,(OH),,(H,0),,]** ou
d"aluminium [Al,3,0,(0H),,(H,0),,17* [26, 27, 28], puis de cation polymérique de fer
[Fe(OH),*]1.. Une bréve revue de I3 chimie des solutions aqueuses de ces métaux est
donc nécessaire 4 la compréhension du comportement des argiles, lorsque mises en

présence de ces différentes especes hydrolytiques.
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2.5.3.1 Chimie des solutions aqueuses de Zr (IV}), Al{lll) et de Fe(lll)

2.5.3.1.1 Généralités

Durant I'hydrolyse et la condensation des cations métalliques en solutions
aqueuses, un des principaux problémes vient du fait que l'eau se comporte en méme
temps comme solvant et comme ligand. Une variété d’espéces oligomériques est
simultanément formées. Ces espéces sont en équilibre d’échange rapide et il est
extrémement difficile de prédire laquelle d’entre elles va nucléer la phase solide.
Néanmoins le suivie de la formation de ces especes est basé habituellement sur le pH.
Des anions ou cations étrangers sont aussi, souvent ajoutés au milieu pour améliorer
le processus d’hydrolyse et de polymérisation.

En solution aqueuse, les cations métalliques, M**, sont solvatés par les
molécules d’eau. A cause du transfert d’électrons ayant lieu a l'intérieur du complexe
M-OH,, les molécules de coordinations (H,0) deviennent trés acides et une

déprotonation spontanée a lieu suivant la réaction suivante:

[M(OH,),I** + hH,0 < [M{OH),(OH,), ,I*"* + hH,0* [106]

En solution diluée, ceci conduit a toute une série d’espéces hydrolysées, allant
des cations hydrinés, [M(OH,),J** aux "oxo-anions", [MO, ]?™%, |a nature chimique
de ces espéces hydrolysées (ou fraction hydrolysée h), dépend de Ia charge du cation

meétallique et du pH de la solution aqueuse.



58

2.5.3.1.2 intercalation par les hydroxydes de zirconium

En solution aqueuse et 3 pH faible (<1.5), le Zr{lVv) engendre |'espéce
[Zr(OH),(0H,)]1?* [106]. Cependant, les groupes OH ont des charges partielles
négatives (o4 = 0.06), ainsi, a moins que les solutions soient trés diluées (<10 mol
'), des condensations surviennent via des olations, conduisant au tétrameére cyclique
{(Zr,(OH)g(OH,),61®* dont Ia structure (fig.12) & été déterminée par rayons-x [107] et

par la RMN de [’état solide [108].

Une polymérisation additionnelle peut étre obtenue en ajoutant une base aux
solutions de Zr(IV). Ceci conduit a la formation d’un précipité gélatineux amorphe dont
la structure est trés proche de celle du zirconium tétragonal [106]. Le zirconium
cristallin monoclinique hydraté (Zr0,,nH,0) peut étre obtenu a pH faible (<1.5)
lorsqu’une solution aqueuse de ZrOCI, est chauffée sous reflux. Les ions CI" sont
libérés dans la solution et ne sont pas impliqués dans le processus de polymérisation
[109]. lls se comportent comme des contre-ions simultanément pour Na™* et Zr(lV). La
formation du Zr0,,nH,0 a partir du précurseur tétramérique a été décrite par Clearfied
[109]. L’olation conduit progressivement a la formation de feuillets de [Zr(OH),],.
pendant que la coordination originale de structure carrée du zirconium est changée en
une coordination cubique. Les couches [Zr(OH),], forment ainsi des agregats

tridimensionnels de structure de type fluorite via des réactions d’oxolation.
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o Zr
o H,0

@ OH

Fig.12: Structure du tétrameére [Zr,(OH)4,(OH,),J?* [108].

Les quatre ions Zr sont localisés aux sommets du carré légérement déformé et sont liés les uns aux autres

par des ponts OH au-dessus et en dessous du plan du carré.
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2.5.3.1.3 Intercaiation par les hydroxydes d’aluminium

En ce qui concerne particuligrement I’étanconnage par |’aluminium, deux types
de solutions ont été utilisées. Une solution molaire de chlorure d"aluminium 3 laquelle
est ajoutée 2.3 moles de NaOH par mole de Al [26], et une autre solution commerciale
(Reheis Chemical Co., Chlorhydrol) dans laquelle Al(OH); est dissoute dans une
solution de trichlorure d’aluminium jusqua ce que le rapport OH/AI soit [égérement
inférieur ou égal 3 2.5. Notons que les deux solutions utilisées présentent des
différences dans leur spectre RMN, mais il existe une espéce ionique polymérique qui
ést commune aux deux solutions, I'ion Keggin [Al130,(0OH),,-12H,017* [101], dont la
structure (fig.13) a été déterminéde par diffraction des rayons-x. L’ion
[Al{OH),(H,0)5]** est contenu aussi dans ces solutions basiques de sels d”aluminium
[102-104]. La taille de ce cation ([Al;304(0OH),,-12H,017*) est compatible avec Ia
distance interlamellaire de 0.8 - 1.0 nm, observée dans les produits d’intercalation.
L’existence de ces cations dans les solutions basiques de sels d‘aluminium a été
démontrée par étude de ’AI-RMN par Akitt et collaborateurs [105].

Dans toutes les études d’étanconnage, indépendamment de la solution
d’aluminium utilisée, la distance interlamellaire des smectites augmente approximati-
vement de 9.3 A 3 19 A [26, 29, 35]. Ce résultat est en accord avec I'incorporation
des ions Keggin. Des surfaces de I’ordre de 200 a 300 m%g ont été obtenues avec les
argiles étanconnées [25, 30], ainsi que de nouveaux matériaux dont la structure est

stable jusqu’a 700 °C [7].
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Fig.13: Structure de I'ion Keggin [Al;30,(OH),,-12H,0]’* selon
Johansson [103].

Structure symétrique batie d’un atome d‘aluminium central coordonné de maniére tétraédrique et entouré

de 12 Al octaédriques.
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2.5.3.1.4 Intercalation par les hydroxydes de fer

Les phases solides d’oxyde et d’oxyhydroxyde de fer sont en général des
produits de dégradation des matériaux contenant du fer. Dans le processus de
dégradation, le fer est initialement libéré pour former du Fe?* aqueux et/ou des ions
Fe** en solution. Dans les conditions appropriées de pH et d’oxydation, Iion aqueux
Fe?* est facilement oxydé en ion Fe3* ([Fe(H,0)4]%*) [124]. Les solutions aqueuses de
Fe®* produisent des cations polymériques de dimensions substantielles. La
polymérisation des ions [Fe(H,0)s]** commence 3 faible pH (<1.5) et se propage par
déprotonation des molécules de coordination d’eau (olation), pour donner des ions
[Fe(H,0)sOHI?* et/ou [Fe(H,0),(0H),1*, qui peuvent former des especes dimériques,
[(H,0),Fe(OH),Fe(H,0),12*, que I'on abrége en écrivant [Fe,(OH),1** (fig.14) [124].
Notons que ce dimére est un important intermédiaire dans ["hydrolyse de Fe3",
conduisant & des oxydes ou des oxyhydroxydes variés. Des groupements hydroxyles
peuvent aussi étre partants (oxolations). L’équation descriptive de ces faits est la
suivante [110]:

[Fe(OH),*1, + Fe** + 2H,0 — [Fe(OH),"1,., + 2H* (1)

[Fe(OH),"], — [FeO(OH)1_, + H_* (2)

Les réactions d’hydrolyse de Fe3* peuventconduire a des espéces polymériques
(polycations) sphériques discrétes aussi larges que 30 A de diamétre. En fonction du
temps, ces polycations peuvent croitre et engendrer finalement des précipités

d’oxydes ou d’oxyhydroxydes de fer [124] (fig.14).
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Le processus de polymérisation dépend du rapport base/métal, de la
température et du pH. Notons que l"utilisation d’une base (ex. bicarbonate) a pour but
de prévenir les fortes concentrations locales d’hydroxydes ainsi que la formation
irréversible de précipité résultante, lors de I’addition directe de base forte aux solutions
de fer. Soulignons aussi qu’il est notoire que les particules sphériques d’hématite (a-
Fe,0,) (fig. 15a) sont obtenues lorsque I"on chauffe sous reflux les solutions aqueuses
de FeCl, alors que des particules aciculaires sont plutt obtenues avec Fe(NQC,) en
présence des ions phosphates [106]. La goéthite (a-FeQOH) est précipitée a partir de
la solution aqueuse de Fe(NO,) alors que I"akaganeite (B-FeOOH) est formée a partir
de FeCl,. Etant donné que dans notre étude nous utiliserons la solution de Fe(NQ,)
comme solution étanconnante, la présence de la goéthite a, si observée, serait alors
considérée comme une impureté et sera mise en évidence par DRX. Sa structure est

présentée a la figure 15b [1 24].
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Comme le montre la figure 14, la solution aqueuse de Fe(NO),; est une solution
complexe, compte tenu de la présence de plusieurs espéces hydrolytiques. Dans une
étude [125] sur I'hydrolyse d’une solution aqueuse de nitrate de fer, des espéces de
poids moléculaires variés Yy ont été isolées, et caractérisées directement par la
spectroscopie Md&ssbauer du 57Fe, permettant ainsi d’élaborer un mécanisme selon
lequel I'espéce dimérique peut se lier pour former l'oxyde ou |'oxyhydroxyde de fer.
Cette étude est importante & souligner car elle nous permettra par la suite de
comprendre le comportement hydrolytique de notre solution de fer, en vue d‘identifier
le ou les espéces impliquées dans la modification de nos argiles. Dans cette étude
différentes fractions de poids moléculaires (PM), notamment de PM < 500 k, 1k-10k,
10k-20k, 20k-50k, 50k-100k, 100k-300k, et > 300k, ont été séparées en faisant
passer la solution hydrolytique 0.1 M de Fe(NO), a travers un filtre ("Amicon
diafilters"), suivie du séchage par lyophylisation des différents filtrats. Des fractions
de filtrats de poids moléculaires < 500k ont été abandonnées 3 I"'hydrolyse pendant
une certaine période avant d’étre lyophylisées. Les résultats de cette étude sont
consignés au tableau 3, qui donne les valeurs des paramétres Mdssbauer des
polymeres issus de ces hydrolyses. Le tableau 4 quant a Iui donne les valeurs des

parametres Md&ssbauer des différents polymorphes de FeOOH entre 298 K et 4.2 K.



Tableau: 3: Valeurs des paramétres Mdssbauer des polyméres issus de ['hydrolyse [125]

Singulets/Doublets Sextuplets (78 K}
{298 K}
é/Fe {mm- AEg é/Fe AE,
Fractions (PM} Espéces® /s) {mm/s) {mm/s) {mm/s) B, (T)
1k-10k P 0.37 (1) 0.51 (1)

0.36 {2} 0.84 (1)

50k-100k P+ G 0.37 (1) 0.51 (1) 0.4 (2) -0.24 (2) 48.6

0.36 {2) 0.88 (1)

100k-300k P+G 0.37 (1) 0.52 (1} 0.48 (2) -0.12 (2) 48.6
0.34 (2} 0.91 (2}
0.36 (1) 0.50 (1) 0.48 -0.10 (1) 45.1
Ferrhydrite 0.35 (1) 0.83 (1)
Goethite microcrys- 0.37 0.68 0.44 (1) -0.24 (1) 49.5
talline
< 500 (viellie) M 0.39 (1)
< 500 (vieillie) D 0.45 (1) 1.20 (1}
< 500 (vieillie} pe 0.35 (1) 0.61 (2)
< 500 (vigillie) P 0.37 (1) 0.52 (1)

0.36 (2) 0.75 (2)

‘P = Polymeére; G= Goéthite; M= Monomeére; D= Dimére,

®. Ajustage par un doublet; °. Ajustage par deux doublets
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Tableau: 4: Valeurs des paramétres Méssbauer des polymorphes de FeOOH

déterminées entre 298 K et 4.2 K [124].

Composés Formules T (K) AE, (mm/s) | S8/Fe (mm- By (T)
/s)
295 -0.26 0.37 38.2
Goéthite a-FeOOH 4.2 -0.25 0.48 50.6°
\%_%_,*_;_J_“
295 0.55 0.38 -
0.95 0.37 -
Akaganéite B-FeOOH 4.2 -0.02 0.50 48.9
-0.24 0.48 47.8
-0.81 0.49 47.3
I N R N R S
y-FeOOH 294 0.53 0.37 -
4.2 0.02 0.47 45.8
Lepidocricite | 6-FeOOH 4.2 0.12 0.45 52.5
e-FeOOH 295 -0.13 0.37 47.2
10 -0.12 0.49 52.3

* B, déterminé en utilisant un papier de fer standard.
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2.5.3.1.5 Autres sources d’intercalats

Des études ont été aussi menées avec des cations polynucléaires autres que
I"ion Al;; Keggin, les tétraméres de zirconium et les polyméres cationiques de fer, tels
que les polyméres de chrome, de silice, de titane, et d’halogénures de tantale [7]. Il
existe aussi de nombreux composés, autres que les argiles qui ont été éténgonnés,
comme, par exemple, les hydroxydes & double couches (qui sont les inverses des
smectites gonflantes dans la répartition des charges au niveau des couches), les
phosphates en couches, les oxydes [7]. Pour illustrer ce que nous venons de dire, a
propos de l'échange ionique et de I"intercalation, nous prenons comme exemple,
I"étanconnage des argiles par I'ion Keggin [Al;30,(0H),,-12H,0]7* représenté a Ia
figure 16 [35], dont une description a déja été faite plus haut, et l'intercalation du
métallocéne en sandwich, connu sous le nom de cobaltocéne (large molécule
organomeétallique) entre les couches de soufre du disulfite de tantale (dichalcogéne de
formule TaS,), représentée a la figure 17 [36]. Par ionisation, le métallocéne en
sandwich s’intercale dans le disulfite de tantale pour donner un composé a double
sandwichs [Co(CgHs),1,,,TaS,, orienté comme sur la figure 17. Comme nous pouvons
I"observer sur cette figure 17, les couches de soufre sont connectées ensembles par

I'ion métallocéne d’environ 6A de diamétre [36], formant ainsi une structure rigide.
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Clay Layer
L a— ] Clay Layer ]
H,0 LT HY
HZO o.., ON
Hzo 2 <_<
{ H H.l
| Clay Layer | L Clay Layer | Clay Layer
+ 4+ o+ o+ 4 r . H,0 , t _ = HY
[ Clay Layer ] = | X H,0 = — | S -1 S
- 2 ~— HZO e « < - -] <
< T+ -+ + + + d} CD 2 H* H*
f,’ [ Clay Layer ] l [ Clay Layer ] l Clay Layer
[Ca’"Naj [Al;0,(OH),,.,,(H,0)  J7" (7-x)H* + 6¥%2A1,0; + 8Y2H,0]

Fig. 16: Représentation schématique de I’étanconnage des argiles par
lion Keggin [Al,;0,(OH),,-12H,0]’*, montrant la variation de
I’'espacement basal (doo;) . L'échange cationique sodique (Na*) ou

calcique (Ca**) précédent I’étanconnage [35].

Fig. 17: Exemple d‘intercalation: formation d’'un composé a double

sandwich entre le cobaltocéne (ICo(CsH;),]) et le disufite de

tantale (TaS,) [36].
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Nous ferons l'étude comparative des propriétés physico-chimiques des
matériaux obtenus selon trois voies de synthéses, c’est-a-dire, les voies (a), (b), (d)
(e) (voir figure 10). Des solutions aqueuses de différents sels de métaux particulier
seront utilisées, en particuliers celles de Fe(NO;);.9H,0 et de ZrOCI,.8H,0. Les
techniques de caractérisation (XRD, IR, MES, SEM, XRF, SAA, TGA/ATD) ainsi que
des tests catalytiques, qui seront ultérieurement définis, serviront de moyens

d’‘investigation de ces matériaux.

Nous concluons que l'intercalation de nombreux composés (voir plus haut)
donne lieu a la formation de nombreux matériaux forts utiles, utilisables comme
catalyseur dans le craquage catalytique, dans le traitement des effluents gazeux de
procédés (élimination de H,S) ou pour I’encagement de larges molécules organiques
(par exemple les résidus de pesticides). Cependant, certains problémes relevés et
inhérents a tous les matériaux étanconnés, persistent, et sont reliés a I'instabilité des
feuillets sous I’action thermique, du pH et de I"attaque chimique. Aussi, Ia
décomposition des piliers et/ou leur effondrement (dans les conditions
hydrothermiques) entrainant la perte de lamicroporosité. La migration des piliers donne
lieu @ une structure d’intercouche désordonnée, et celle des protons conduit 3 une

diminution notable de la capacité d’échange [32].
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2.5.4 Greffage covalent

Les réactions de greffage sont des réactions impliquant la formation de liaisons
covalentes entre une espéce adsorbée et des groupements fonctionnels réactifs de
surface de substrat solide (silice, noir de carbone, argile ect...). Les molécules
impliquées peuvent étre de faible taille Oou, au contraire, des polyméres ou des
macromolécules. Les réactifs les plus utilisés pour effectuer ces modifications peuvent
étre classés en trois groupes: les silanes (alkoxy et chlorosilanes), les alkoxydes
métalliques et les agents de condensation organique tels que les époxydes, les alcools
et les isocyanates. En effet le greffage des alkoxysilanes (méthylméthoxysilanes) et
des organochlorosilanes, sur les silices a été étudiée de maniére approfondie,
respectivement par Hertl [151], Armistead et coll. [152] et Ewans et White [153].
L’encombrement stérique de la molécule fixée et I’accessibilité des OH de Ia silice
jouent un réle important dans ces divers types de réactions. Les groupements
hydroxyis greffés par liaison covalente des groupes organiques, conférent un caractére
hydrophobe au support, améliorant donc sa dispersibilité dans les milieux organiques,
suite & la diminution de son énergie de surface [150]. Selon les applications
recherchées, les groupements non hydrolysables portés par le silane pourront étre
sélectionnés de facon & assurer ultérieurement la formation de liaisons entre des
polyméres disposant de centres réactionnels appropriés. Ces substituants réactifs
seront généralement des groupements vinyle, acrylate, méthacrylate, chloro, amino,

€poxy ou mercapto.
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Notons qu’a I'instar des silices, des réactions de greffages d’organosilane,
d’alkoxysilane et de fonctionnalisation de ces dérivés de silanes, ont été aussi
effectuées sur des argiles [131, 127, 132, 135] et sur des polysilicates en couches
[126, 128]. En ce qui concerne le greffage des argiles, toutes les études citées sur les
argiles gonflantes de type 2:1, se sont faites sur une seule argile qui est la
montmorillonite. D’oli une nécessité d’étendre cette étude a d’autres argiles gonflantes

a composition minéralogique variable.

En nous appuyant, d’une part, sur les connaissances antérieures de la structure
et des caractéristiques des surfaces des argiles [1-6], et d'autre part, sur les
meéthodes et mécanismes de modifications faisant appel a diverses réactions de
greffages [150-153], nous nous proposons ici d’appliquer le greffage de molécules
organiques a la surface des argiles smectitites gonflantes de type 2:1, et d’en étudier
de maniére exhaustive les caractéristiques individuelles, par des techniques de IR,
XRD, RMN et TGA/ATD avec des études de réactivités par des tests d’adsorption en
phase aqueuse. La particularité de cette étude réside dans le suivi et la caractérisation
de la réaction de greffage, de la post-fonctionnalisation, de la réactivité vis-a-vis de

polluants divers de différents types de smectites & composition minéralogique variable.
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2.6 APPLICATIONS ENVIRONNEMENTALES DES ARGILES

La nouvelle législation environnementale selon I’Agence de la Protection
Environnementale (EPA) s’exprime dans les priorités suivantes [162]:

1- la non production absolue des déchets ou leur réduction effective & la source
et en aval,

2- le recyclage si possible,

3- la séparation des déchets

4- le traitement des déchets/incinération etc...

5- ia décharge effectuée en lieux désignés et sdrs....,
Elle impose la tendance totale vers une technologie propre, c’est-a-dire une
technologie génératrice de moins de pollution et de déchets. En évitant de produire ou
de créer des déchets, I’on veut réduire sinon éviter leur gestion donc leur traitement.
Le recyclage et la séparation sont des solutions alternatives secondaires. Le traitement
des déchets et leur décharge sont parmi les solutions les moins désirables. La
technologie propre préconisée, peut trouver son accomplissement dans le
développement d’une catalyse hétérogéne ouvrant de nouvelles voies de synthéses
de produits organiques et inorganiques, permettant ainsi la réduction des polluants,
par élimination ou par minimisation des sous produits réactionnels a la source méme
de la production [158-1 63]. Le développement d’adsorbants inorganiques nouveaux,
comme alternatifs secondaires, permettra encore par les procédés de séparation a la

réduction des polluants organique et inorganique.
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Cette préoccupation du développement de réactifs supportés ou non supportés
a base de matériaux solides inorganiques nouveaux, comme catalyseurs ou comme
adsorbants, s’exprime depuis ces 25 derniéres années, par le nombre de livre et de
publication croissantes sur ce sujet [31, 32, 35, 37, 100, 158-163]. D'ou leur

importance comme substituts aux catalyseurs homogénes d’antan.

Dans le cadre de cette recherche et en collaboration avec un autre laboratoire,
nous avons obtenu des résultats encourageant dans la synthése d’alcool et dans la
réduction de I'oxyde nitrique (NO,), par la catalyse hétérogéne, en utilisant des argiles
modifiées par le fer. Les argiles greffées, ont été utilisées comme adsorbants des

metaux lourds en solution aqueuse.

2.6.1 Les argiles comme catalyseurs: hydratation des oléfines et réduction de NOQO.,.

Dans le cadre de cette recherche nous voulons permettre de remplacer les
méthodes traditionnelles de production de produits chimiques, qui se font normalement
par catalyse homogéne en phase liquide, par de nouvelles méthodes, utilisant des
catalyseurs solides hétérogénes a base d'argiles, et permettant la réduction de la
pollution a la source méme de production. Nous ferons cas de deux applications des
catalyseurs a base d’argile, a savoir I"hydratation des oléfines et de dérivés oléfiniques

et la réduction de I’oxyde nitrique.
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La synthése industrielle des alcools par hydratation des oléfines se fait par
catalyse homogéne occasionnant des contraintes environnementales sévéres. Ces
contraintes sont essentiellement dues d’une part a l'utilisation sous forme trés
concentrée d‘acides (sulfurique, hétéropolyacides) qui sont corrosifs, toxiques et
difficilement récupérables. Ceci occasionne des opérations répétées de distillation et
de séparation codteuses en fin de réaction. D’autre part les étapes réactionﬁelles sont

complexes et multiples, compte tenu du caractére non sélectif (nombreux sous-

produits) de ces catalyseurs.

Les argiles modifiées par échange cationique et par intercalation ont été utilisées
en catalyse hétérogéne pour la synthése de nombreux produits organiques et dans de
nombreux procédés chimiques [31, 32, 100, 158]. Néanmoins a notre connaissance,
il n'y a pas de rapports sur I’hydratation du styréne et de ses dérivés par les argiles

modifiées.

La pollution atmospheérique liée aux activités humaines dans les zones urbaines
et due a la production intensive des oxydes d’azote, connus sous le terme général
NO,. est aujourd’hui une préoccupation mondiale, puisque ce sont des gaz a effet de
serre. Cecijustifie I’activité de recherche intense pour le développement de catalyseurs
solides pouvant réduire les NO, en leurs éléments constitutifs, selon la réaction:

2NO, - N, + X0, (1). Les travaux sur ce sujet sont abondants (la référence [157]

en contient un nombre significatif) et beaucoup d’entre eux utilisent généralement le
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méthane [164] ou le propane [165-166] comme agent réducteur. Lutilisation de ces
hydrocarbures comme agents réducteurs dans une atmosphére oxydante réduit la
sélectivité du procédé par la génération de CO, comme sous-produits additionnel. La
réduction des NO, selon la réaction (1) est une meilleure approche. La réaction est
thermodynamiquement favorisée sur un intervalle de température large, et ne requiert
aucune presence d’agent réducteur, comme cela a &té montré dans le cas des

hydroxydes & double couche ("LDH") [157].

Nous nous proposons dans cette recherche d’utiliser la nontronite NG-1
modifi€e comme catalyseur pour la réduction des NO,. Cette étude illustre, la
possibilité de la réduction catalytique des NO, par les argiles modifiées et sans agent

réducteur dans le milieu réactionnel.

A l'instar de leur utilisation comme catalyseurs, les argiles présentent d’autres
potentialités notables dans les phénomeénes de séparation comme adsorbants et

absorbants.
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2.6.2 Les argiles comme adsorbants et absorbants

Les opérations d’extraction miniére, d’activités nucléaires et industrielles
diverses constituent les sources principales de productions de déchets inorganiques
et organiques, et posent d’énormes probléemes, en ce sens qu’elles produisent des
minéraux, des produits chimiques et des contaminants radioactifs [175, 176]. Les
meétaux toxiques tels que ’arsenic (As), le zinc (Zn), le cadmium (Cd), le cuivre (Cu),
le fer (Fe), le mercure (Hg), le molybdéne (Mo) et le vanadium (V), ainsi que d’autres
contaminants inorganiques/organiques, tels que les ions ammonium, chlorure, sulfate
et des composés organochlorés (chlorophénols, biphénylpolychiorés (PCBs), dioxines
dibenzopolychlorés (PCDDs)...) [1 75, 146], ont été aussi trouvés dans les résidus de
production a des concentrations capables de causer des dommages a l’environnement
immédiat (écosystéme) [141, 176].

Les procédés conventionnels appliqués a la purification des effluents liquides
provenant de ces diverses activités sont I"échange ionique, la précipitation chimique
et I"évaporation. Tous ces procédés ont leurs propres caractéristiques (domaine

d’application, efficacité de décontamination, codt....) et leurs limites [175].

L'évaporation est le procédé le plus utilisé pour cette purification. Cependant
ses deésavantages sont qu’elle ne différencie pas les sels inertes des noyaux
métalliques, son facteur de réduction de volume est trés faible, sa consommation

d’énergie est trés élevée, et enfin elle n‘empéche pas le départ des éléments volatils.
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Son facteur de décontamination est de 10%105. La précipitation chimique par HNO,
et NaOH est environ 20 3 50 fois moins chére, mais son pouvoir de décontamination
est trés modéré (10-103). Un facteur de réduction de volume acceptable ne peut étre
obtenu qu’aprés enlévement du precipité de boue. L’échange ionique a un pouvoir de
décontamination (10-10% et un facteur de volume de réduction élevés (102%-10%, et
ce, a un prix raisonnable, si et seulement si les éléments métalliques sont sous forme
ionique, et si les concentrations des sels et des substances en suspension sont faibles.

A l'instar de ces méthodes conventionnelles qui présentent beaucoup de
limitations, nous avons aussi des techniques modernes basées sur I’utilisation
d’adsorbants ou d’absorbants solides microporeux ayant des diamétres de pores de
1 & quelques dizaines d’Angstréms, tels que le gel de silice, alumine activée, le
charbon activé, etles aluminosilicates zéolithiques [177]. Parmi ces solides, le charbon
activé est surtout utilisé pour la purification des eaux des métaux lourds [177, 178],
ainsi que les zéolithes comme échangeurs de cations inorganiques [179]. Le gel de
silice par contre est utilisé comme adsorbant dans le procédé Arosorb pour la
séparation des composés aromatiques de mélange de paraffines et de naphtalénes
[183]. Le probiéme lié a I'utilisation de ces adsorbants est leur faible capacité
d’adsorption, leur co(t souvent élevé, et leur non sélectivité vis-a-vis des métaux
cibles. Ces considérations, conjuguées a celles des méthodes conventionnelles, font
que le développement de nouveaux types d’adsorbants et d’absorbants recyclables
devient une préoccupation pressante, en vue de la préservation des ressources d’eau

pour les générations présentes et futures.
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Notons, méme si cela ne fera pas partie de cette thése, qu’une utilisation
potentielle des argiles est leur modification par les cations organiques (organo-argiles)
pour I"adsorption des composés organiques polluants. En effet ces organo-argiles ont
une capacité d’épuration des effluents liquides industriels de leur contenu en
composés toxiques chlorés et de leurs dérivés [143, 146, 181, 183]. Le complexe
organo-argileux est préparé en solution par simple échange cationique entre les cations
inorganiques échangeables (aux sites d’échanges) de l’argile et ceux du cation
organique. De telles complexes organo-argileux sont des adsorbants-absorbants
potentiels & cause de leur caractére hydrophobe et de la microporosité permanente en

leur sein [128, 130, 134, 139, 148, 149].

Dans cette thése, il sera montré que l"utilisation d’argiles modifiées pourrait
s’avérer une solution adéquate a la purification des effluents liquides des métaux

lourds, tels que le Cu, le Zn et le Cd.
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2.7 TECHNIOUES DE CARACTERISATION

La structure cristalline des minéraux, corrélée aux caractéristiques de leur
surface, leur confére une réactivité chimique. D’ou la nécessité d’étudier la structure
du cristal et les caractéristiques de sa surface pour comprendre leurs propriétés
physico-chimiques. Les techniques d’identification et d’estimation utilisées a cette fin
sont les suivantes: chimique, optique, déshydratation thermique, microscopie
électronique, et la diffraction par rayons x (RX). Nous nous préoccupons, pour

instant, des méthodes d’études par rayons X, chimique et thermique.

2.7.1 Diffraction des Rayons X (DRX)

Les rayons X sont des radiations électromagnétiques de trés courtes longueurs
d’ondes (0.1 <A<10 A). Les cristaux constituent des réseaux naturels, dont les
intervalles caractéristiques (intervalles entre plans réticulaires) sont du méme ordre de
grandeur que la longueur des rayons X. En conséquence, les rayons X sont diffractés
par les cristaux, donnant ainsi des phénoménes d’interférences. Les conditions de

diffraction d’un rayonnement X par une famille de plans réticulaires sont définies par
la loi de Bragg: d,y = nA/2sin@ (2)

Avec: n: nombre entier désignant I‘ordre de la réflection, d,,: distance entre les plans réticulaires
d‘'une méme famille désignée conventionnellement par les indices de Miller h, k, I., A: longueur d‘onde
caractéristique du rayon-x le plus intense généré par le tube de rayons-x de la cellule utilisée (pour une

cellule de Cu, A =1.54 A et pour une cellule en fer, elle est de 1.93 A). Ces deux longueurs sont celles les

plus utilisées dans I’étude par rayons-x des minéraux argileux) €= angle de diffraction, .
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L’intensité des réflexions d’une méme famille de plans réticulaires varie avec la
constitution de la maille élémentaire et la nature des constituants du cristal. Chaque
espéce cristalline donne un diagramme de diffraction caractéristique, c’est-a-dire, un
ensemble de raies de diffraction dont la position et l'intensité correspondent a sa
structure cristalline.

Les minéraux argileux se différencient par la nature et par I’ordre d’engencement
de leurs unités structurales, qui sont variables a l'intérieur de chaque cristal, ie long
de I"axe c. L'orientation préférentielle des cristaux des minéraux argileux, selon I’axe
Cc dans les agrégats, est trés opportun dans l‘identification, et dans |‘estimation
quantitative de ces minéraux par la technique de rayon-x, et par les méthodes
optiques. Cette tendance a I’orientation préférentielle des minéraux argileux, due a leur
morphologie, implique pour leur identification la mise en évidence de leurs plans
basaux. Pour se faire, Ia technique des agrégats orientés est utilisée, au lieu de la
méthode des poudres de Debye-Scherrer dans laquelie les échantillons sont composés

de petits cristaux orientés au hasard.

Les agrégats orientés sont préparés en laissant sédimenter librement, sur des
lames de verre, les particules argileuses préalablement défloculées et débarrassées des
matiéres organiques et des carbonates [16]. Les lames orientées des différents
échantillons sont analysées au diffractomatre. Dans cette technique, I’orientation
preférentielle obtenue par sédimentation se fait paralielement au plan de base (00I),

ce qui favorise la réflexion des rayons X, et donne des raies (00l) trés intenses, mais
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les autres raies disparaissent ou sont fortement affaiblies. La disparition des raies
secondaires simplifie les diagrammes mais rend malaisée la différentiation des
minéraux argileux, car ceux-ci ont souvent une structure similaire, et un minéral peut
en masquer un autre. Les propriétés physico-chimiques spécifiques des minéraux

permettent dans ces cas de lever les indéterminations [16]. Par exemples:

- La fixation de cations échangeables (K*, NH,*, Ca**, Mg**) et de COmposés
polaires, tels que le glycérol et ["éthyléne-glycol. Ces fixations provoquent un
écartement plus ou moins grand des feuillets argileux. Ceci se traduit sur le diagramme
par le déplacement des raies de base, qui est variable selon les espéces, et permet de
différencier les minéraux argileux dont les agrégats orientés, a l’état brut, donnent une
raie de diffraction correspondant & une distance interréticulaire de 14 A
(montmorillonite, chlorites, vermiculites). Pour la montmorillonite, sous l'effet de la
glycolation pendant une heure & 60 °C, on observe une expansion de la distance
interréticulaire de 14 A 3 17 A [22]. Avec la vermiculite et la chiorite, il n‘y a aucun
effet.

- La stabilité thermique: le départ de I’eau interfeuillet entraine, dans certains
minéraux, une contraction de la maille, et par conséquent, un déplacement des raies
de base. Lorsqu’on calcine la montmorillonite a 300 °C pendant 1 heure, la distance
interfoliaire est réduite 3 9 A [22].

- La résistance aux traitements par des agents chimiques (HCI, KCI, NH,CI...).

Les atomes ou les ions dans une substance cristalline sont donc disposés selon
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une série de plans réticulaires ou de familles de plans réticulaires paralléles les unes
aux autres, engendrant une structure tridimensionnelle. Chaque série de plans
paralléles d’atomes ou d’ions, a toujours la méme orientation angulaire que les autres
séries de plans d’atomes paraliéles, et cela, indépendamment de la région du cristal
considérée. Cette relation, constante dans I’ orientation au niveaux des séries de plans,
s’étend & tout cristal de toute substance existante sous une seule forme cristalline.
Deux substances différentes, ayant exactement les mémes relations interplanaires
comme décrites ci-dessus, sont dites isomorphes. Les substances isomorphes
proviennent de la substitution d’un ion/atome par un autre ion/atome, ayant le méme
nombre de coordination, approximativement de méme taille et portant des charges de

méme signe, mais pas nécessairement de charges égales.

Les distances interplanaires et les orientations des plans sont constantes et
spécifiques, pour tout cristal donné, et de ses isomorphes apparentés, dans le cas ou
il appartient a une série isomorphe. Les mesures de ces constantes de distances
interplanaires et des orientations (angles) des plans constituent le fondement de
I"identification des substances cristallines. La distance entre les plans, dans un cristal,
peut étre déterminée par la diffraction de rayons-x monochromatiques. La valeur de

Cette distance est alors donnée par la formule de Bragg.

En conclusion, nous pouvons dire que bien qu’étant un bon outil d’investigation

de la structure des substances cristailines, la technique des rayons-x présente
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cependant des limitations en ce qui concerne les minéraux argileux. Les lignes de
diffraction des minéraux argileux proviennent de I’espacement basal, le long de I’axe
€ du minéral. Les spectres de diffraction des minéraux argileux, dans les échantillons
de sols, présentent souvent des lignes de diffractions diffuses, faibles, ou pas de ligne
de diffraction basale provenant des espacements, le long de I'axe ¢ du cristal. Ces
eéspacements sontrespectivementde +13, 10et 7,2 A pour la montmorillonite, Villite
et la kaolinite. D'autre part, les autres lignes de diffraction provenant des espacements
prismatiques dans ces cristaux de minéraux argileux coincident. Ces derniéres lignes,
dans les mélanges d’argiles des sols, sont habituellement bien définies. Ceci peut
provenir des situations suivantes:

- d’'un mélange a faible pourcentage du minéral argileux et d’autre formation
amorphe, moins riche en oxyde de silice,

- de formations pauvres ou de I'interstratification aléatoire des minéraux le long
de I'axe ¢ du cristal,

- de clivages du cristal en feuillets trés minces pour donner des interférences de
rayon-x basaux bien définies,

- de la combinaison de I’'une ou I'autre de ces différentes possibilités [18]. D'ou
la nécessité de confirmer souvent les résultats d’identification et d’estimation des
mélanges de complexes des minéraux argileux par rayons-x, par d’autres méthodes

de caractérisation.
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2.7.2 Analyse thermique

Les techniques thermiques peuvent apporter une contribution précieuse et
parfois complémentaire a d’autres techniques pour la détermination des compositions
minéralogiques. Nous nous intéresserons particulierement & l'analyse thermique
différentielle (ATD) qui donne des renseignements qualitatifs et parfois quantitatifs
avec des appareils appropriés, et a ["analyse thermique gravimétrique (ATG) qui fournit
des données quantitatives.

Brievement, la méthode thermique consiste a chauffer progressivement une
petite quantité d‘échantillon de substance, & vitesse constante au dessous de
1000 °C ou trés proche du point de sa température de fusion autant que cela est
possible expérimentalement. Les réactions endothermique et exothermique qui ont lieu
dans le matériel sont alors enregistrées par l'intermédiaire d"appareils appropriés. Les
températures auxquelles les réactions thermiques ont lieu ainsi que leurs intensités
sont différentes pour beaucoup de minéraux [18]. Les courbes thermiques obtenues
sont fonction de la structure du cristal, de la composition chimique du matériel présent
dans I’échantillon, donc de la nature minéralogique de cet échantillon [20].

Dans l"analyse thermique différentielle (ATD), on mesurera la différence de
température AT entre la substance a étudier et une autre substance inerte dite témoin,
soumise toutes les deux a une méme loi de chauffe (I’allure de chauffe étant
habituellement de 10 °C/mn). Cette grandeur AT est mesurée au moyen de deux
thermo-couples montés en opposition, I’'une plongeant dans la référence, I’autre dans

["échantillon & étudier. Un troisieme thermo-couple, placé dans le témoin, indique la
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température T. Les courbes thermodifférentielles présentent des pics concaves et/ou
convexes, correspondant & des phénoménes endothermiques ou exothermiques, qui
décrivent toutes les variations d’énergie au niveau de I’échantillon soumis a I'effet de
la chaleur. Ces changements d’énergies peuvent provenir des situations suivantes [19,
201:

- pertes d’eau (eau adsorbée, zéolithique ou de constitution),

- phénomeénes de décomposition, d’oxydation et de réduction,

- réactions avec un gaz actif comme ["'oxygéne (généralement des réaction de

surface)

- changements d’état cristallin ou de phase.

Dans [I"analyse thermogravimétrique (ATG), on enregistrera en continu les
variations de masse d’une substance soumise aussi d une loi de chauffe déterminé
dans un courant gazeux donné. C’est une méthode particuliérement appropriée pour
la détermination de la teneur en eau (eau d’humidité, eau de constitution des argiles),
de la teneur en anhydride carbonique et en matiéres organiques des matériaux étudiés

(16].

Les essais, réalisés généralement avec une vitesse de chauffe de 150 °C/h
jusqu’a une température finale de 1000 °C environ, sont effectués sous courant
d’oxygéne, le débit étant de I'ordre de 0.1 I/mn, pour oxyder les matiéres organiques
et la pyrite éventuellement présentes. L allure des thermogravigrammes des minéraux

purs et des minéraux des espéces argileuses est relativement simple. Les pertes de
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poids se rapportant a des départs d’eau de constitution se produisent dans des
intervalles de températures bien définis. Ceci n‘est pas le cas, lorsqu’on se trouve
devant des mélanges d’argiles et de minéraux tels que la calcite et la dolomite. II
devient alors indispensable d’éliminer les éléments perturbateurs et d’effectuer une
nouvelle thermolyse sur I’échantilion traité, c’est-a-dire, débarrassé des matiéres
organiques par traitement a l’eau oxygénée, et des carbonates par attaque
chlorhydrique. La comparaison des thermogravigrammes avant et aprés traitement
permet alors, dans une zone de température bien définie ol les matiéres organiques
ne risquent pas d’interférer, de déterminer la teneur en anhydride carbonique si tel est

le cas, les autres pertes pouvant étre attribuées & I’eau de constitution des argiles.

La comparaison des techniques de ATD et de ATG indique immé&diatement
quelles sont les réactions liées aux phénomeénes de décomposition ou d’oxydation. Le
critere d’utilisation de I’ATD est Ia détermination de la température de pic, mais
comme celle-ci est dépendante de plusieurs facteurs, tels la vitesse de chauffe, ia taille
de I’échantillon, la taille des particules et de leur distribution, etc.., le meilleur pointde
référence (intersection entre deux tangentes) est obtenu par extrapolation, en tracant
deux tangentes & l'endotherme ou 3 I"exotherme, au tout début et & la fin de Ia
réaction [20]. La littérature est assez abondante sur I’analyse thermique, et nous

référons le lecteur aux bibliographies suivantes: [19-21].
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2.7.3 La spectroscopie infrarouge (IR)

La spectroscopie infrarouge a permis une meilleure investigation et une bonne
compréhension du mécanisme d’adsorption des molécules. Les spectres infrarouges
des argiles sont obtenus en faisant passer a travers des échantillons de poudre
finement divisée, des faisceaux incidents d’infrarouge. Dans la pratique normale, on
utilise une dispersion argileuse de moins de 1mg dans une centaine de mg de KBr. Le
mélange est soumis & une forte pression pour vitrifier le KBr, I"argile restant sous la
forme cristalline. De telles dispersions sont stables jusqu’a 600 °C, permettant donc
des traitements a la chaleur et & I’étude du comportement de I’eau ainsi que de celle

de la liaison de I'ion hydrogéne dans les argiles [34].

Les forces adsorptives dans les argiles modifient les vibrations des molécules
adsorbées ou conduisent & la formation de nouvelles espéces moléculaires, comme
dans le cas de la transformation des bases en leur acide conjugué. Souvent les sites
d’adsorption peuvent &tre identifiés par les vibrations de |’adsorbat. De faibles
perturbations du spectre infrarouge sont visibles avec les molécules adsorbées dont
les bandes d’adsorptions sont fines, et les interprétations desdites variations ne
peuvent étre faites que lorsque la nature des vibrations est connue. Préférentiellement,
les perturbations vibrationnelles sont localisées sur des atomes ou des groupes
d’atomes participant a la formation de [a liaison d’adsorption, mais le couplage avec

une autre vibration moléculaire constitue une complication d’analyse [33]. Les
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perturbations (vibrations) causées par interaction avec I'oxygéne du réseau de l’argile,
par exemple en ce qui concerne I’adsorption de I'eau (celle de D,0 est similaire),
s’exprime dans le spectre infrarouge par un maximum ou par un épaulement situé a
haute fréquence 3 3570-3650 cm™' (le maximum principal 8 3350-3430 cm™), et par
un épaulement de faible fréquence situé a 3230 cm™. La bande maximale de haute
fréquence n’est pas présente dans le spectre infrarouge de I'eau, et sa position dépend
de la nature du site de |a substitution dans le réseau. Ainsi, lorsque la charge de la
couche provient de la substitution octaedrique, la charge négative sur quelqu’oxygéne
de surface que ce soit est particulierement faible, et dans de tels minéraux, la
fréquence la plus haute est proche, par exemple de 3630 cm™ dans I’hectorite et de
2690 dans la montmorillonite contenant du D,0 [33]. Notons que dans le cas de la
montmorillonite la bande de haute fréquence correspond plutét a la faible liaison des
hydroxyles du réseau et non 3 Ia formation de liaisons hydrogénes. La bande
d’absorption large de I’eau d’intercouche située en dessous de 3500 cm™, correspond
a celle des groupements OH, paralléles et proches du plan des feuillets du silicate et,
formant les liaisons hydrogeénes entre molécules d’eau [33]. Quant aux perturbations
causeées par interaction avec les cations ou molécules polaires, suite & leur adsorption
sur les couches des silicates, trois mécanismes différents établis par infrarouge
rendent comptent de telle adsorption. Tous ces mécanismes impliquent les cations

échangeables. Nous avons respectivement:

- la coordination directe au cation inorganique, qui est reconnue par le fait que la
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perturbation causée par les vibrations des molécules coordonnées est fonction de la

force de polarisation du cation [33].

- la coordination indirecte par I'intermédiaire de pont de molécules d’eau (mécanisme
rare). Ce type de mécanisme a été établi par adsorption de pyridine et étendu plus tard
a d’autres substances. Le stade normal d"hydratation des smectites et des vermiculites
peut étre considéré comme étant un cas particulier de coordination indirecte, dans
laquelle les molécules de la sphére de coordination externe sont aussi des molécules
d’eau. La bande d’absorption recouvre celle des molécules directement coordonnées,
et la bande résultante peut s’interpréter en considérant qu’il existe une compétition de
sites dans la sphére de coordihation externe, entre les molécules polaires et les
molécules d’eau. Ces molécules polaires suite & cette compétition sont susceptibles
de déplacer facilement de telles molécules d’eau de la montmorillonite sous humidité
atmosphérique [33]. L'existence multiples de tels types de liaison comme avec le
polyéthyléne glycol, est synonyme de la présence d'une forte adsorption de molécules
a partir des solutions aqueuses [33]. Les molécules d’eau coordonnées sont aisément
déplacées des cations moins polarisés tels que Na* et Ba?*, mais avec beaucoup plus
de difficultés lorsqu‘il s"agit de cation trés polarisés tels que Mg?* et AI**. Cependant
I"eau directement coordonnée au Ca?*, Cu2* et AR+ est facilement remplacée par les

alcools [33].

- la conversion de bases adsorbées en leur acide conjugué selon la réaction
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M"*(H,0), + nB = M(OH), + nHB*. Ce dernier type de mécanisme, souvent
inattendu, apparait non seulement pour les argiles protonées (H-argiles), mais aussi
pour les smectites saturées par des cations inorganiques. Ce mécanisme est en
compétition avec les deux autres précédent ou coexiste avec eux. Notons que
'importance de la protonation des bases adsorbées est souvent masquée par la
formation de complexe entre le cation organique et la base conjuguée. Des
informations additionnelles seront apportées lors de la présentation des résultats de

I"analyse par infrarouge dans le chapitre 4.

2.7.4 La spectroscopie de fluorescence des rayons x

La simplicité relative de cette technique a fait qu’elle a 6té amplement utilisée
pour la caractérisation des silicates. Par fluorescence des rayons x, il est possible
d’analyser tous les éléments dont le numeéro atomique est supérieur ou égal a 13 (Al),

dans un ordre de concentration allant de 100 % a quelques ppm.

Le principe de la méthode est basé sur le fait que tous les éléments présents
dans un échantillon, sont susceptibles d’émettre des radiations qui leur sont
caractéristiques lorsqu’excités ou bombardés par un faisceau de rayons x. La radiation
fluorescente émise lors de la transition énergétique des niveaux de haute énergie vers
les basse énergie est alors dispersée par diffraction sur des cristaux appropriés, de

telle sorte que les lignes caractéristiques de I’élément en question sont enregistrées
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a I’aide d’un compteur, pour étre analysées par rapport & l'intensité des lignes d'un
élément pris comme standard interne.

[l est important de noter que des précautions particuliéres doivent étre prises
lors de la préparation des échantillons, de telle sorte que la composition de la surface
de I’échantillon & analyser soit représentative de celle du matériau grossier pour éviter
les effets de tailles et formes de particules, dont dépendra l'intensité de la
fluorescence. L’effet de matrice est aussi un facteur important & considérer, car
I"intensité de la radiation des rayons x d'un élément dépend de la capacité
d’absorption d'autres éléments présents dans I'échantillon. Cet effet peut étre éliminé
par Iutilisation de la méthode de standard interne, qui consiste a comparer I'intensité
des lignes de fluorescence de I’élément a déterminer, a celles provenant d’un élément
de référence originellement absent de I’échantillon. La fusion intime du standard

interne et de I’échantillon se fait a I'aide de Na,S,0,.
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2.7.5 La spectroscopie Mdéssbauer

L’effet MGssbauer est associé a I’absorption d’énergie de résonance libre de

recul des rayons y [123]. Son principe peut étre bien illustré en utilisant par exemple

le noyau ,.°Fe. Le noyau ,,°’Co étant radioactif, se désintégre par capture
électronique jusqu’a I’état excité du noyau ,°’Fe, qui 4 son tour est emmené dans son
état d’énergie fondamentale par des voies impliquant I’émission de rayonnement V.
Une de ces voies 3 une énergie de rayons y égale a 14.4 KeV (voir figure 18). Si le
noyau ,s°’Fe émetteur est rigidement lié dans le réseau, une énergie négligeable est
perdue dans le recul, et la largeur de bande des rayons y est extrémement petite (
4.6x10° eV dans ce cas). Si ce rayon v entre en collision avec un noyau ,¢°'Fe a I’état
fondamental et dans le méme environnement que le noyau émetteur, il existe une
probabilité finie 3 ce qu’il soit absorbé et, les especes excités résultant vont donc
réémettre dans des directions aléatoires. Ainsi, le processus en tant que tel se
manifeste de lui-méme comme &tant ["absorption d’une fraction d’énergie émise dans
la direction source-émetteur (voir figure 19). Lasource etl’émetteur généralement sont
dans des environnements différents, par conséquent I'énergie de transition ne sera
précisément pas la méme, mais la différence sera environ de I’ordre de 107 eV. Ceci
est une petite énergie, mais elle est large, comparativement a la largeur de bande des
rayons y émis. Les fréquences d’émission et d’absorption peuvent étre amenées en
résonance a travers |"effet Doppler; habituellement Ia source est déplacée de proche

en loin devant I'absorbeur avec une vitesse contrdlée de plus ou moins quelques
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cm.s™ (la largeur de bande des rayons y émis dans ce cas correspond a une vitesse
de 107" cm.s”) et le spectre d'absorption Mdssbauer est intégré comme étant
I'intensité des radiations y transmises en fonction de la vitesse de la source. Le
rayonnement y émis est utilisé comme marqueur de temps de la désintégration; il n’est
pas nécessaire de mesurer son énergie, car assez suffisant pour distinguer la part des

événements de recul des autres dans la désintégration complexe du noyau.

Les différents déplacements Mdéssbauer ont trois origines principales:

- Le déplacement isomérique (&) provient de I’interaction des électrons s avec le noyau

chargé, et est sensible & I’état d’oxydation de I’atome que contient le noyau.

- Le découplage quadripolaire résulte de l'interaction entre noyau a quadripdle
électrique et un gradient de champ électrique au noyau. Il est sensible 3 la structure

dans laquelle le noyau apparait.

- Le découplage magnétique quant a lui, résulte de I'interaction du dipble magnétique
nucléaire avec le champ magnétique interne; ce champ peut étre trés large dans

certains métaux (ex. 32T dans le fer métallique).

Notons cependant que, méme si I'effet M&ssbauer a &té observé pour 45

éléments, le nombre de ceux qui sont vraiment adéquats pour la spectroscopie
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Mossbauer est beaucoup plus faible, principalement parce que le noyau-source
radioactif précurseur des rayons y a une durée de vie trop courte. Néanmoins, bon
nombre de ces éléments ou isotopes incluant 5Fe et ''9Sn sont substantiellement

d’intéréts chimiques.

Les applications intéressantes de cette spectroscopie dans la science de I’étude
des surfaces comprennent la détermination de I’état d’oxydation, la nature et le
nombre de site cristallographique, I’environnement et le nombre de coordination d’un

cation et la déduction du nombre de phases présentes dans le matériau.
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2.7.6 Adsorption, Surface spécifique et Porosité

2.7.6.1 Nature de I’'adsorption chimique et physique

La surface des minéraux et matiéres organiques des sols (adsorbants) sont
susceptibles d’adscrber les cations et les molécules organiques ({(adsorbats) de
maniéres forte ou faible en fonction du type d’interaction entre adsorbat-adsorbant.
L'interaction forte décrit I’adsorption chimique ou chimisorption dans laquelle un lien
covalent ou une liaison électrostatique de faible étendue s’établit entre la molécule et
la surface solide. L’adsorption faible est caractéristique de la physisorption dans
laquelle les interactions sont faibles et les liaisons de faible énergie de type Van der
Waals (<10 kcal/mol d’adsorbat).

Les phénomeénes d’adsorption sont décrits par des isothermes d’adsorption, qui
sont les représentations graphiques de la quantité d"adsorbat retenue par I’adsorbant
(X») en fonction de la concentration du méme adsorbat en solution a I’équilibre avec
I"adsorbant (C). La forme de ces isothermes suggérent (mais ne confirment pas) le
type d’interaction entre adsorbat-adsorbant (M"*-argile par exemple). Les isothermes
ont été classifiées en quatre types [141]: type-L, type-S, type-C et type-H (fig. 20).
L’isotherme de type-L (Langmuir) décrit une affinité relativement forte entre adsorbat
et adsorbant et correspond & une chimisorption, alors que l'isotherme de type-S décrit
une adsorption coopérative, dans laquelle I’interaction adsorbat-adsorbat est plus forte

que celle entre adsorbant-adsorbat. L’isotherme de type-C (partition constante) décrit
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que celle entre adsorbant-adsorbat. L’isotherme de type-C (partition constante) décrit
une affinité relative constante des adsorbats pour |'adsorbant (observé pour des
adsorptions de moindre étendues). Enfin, I'isotherme de type-H décrit une interaction
forte entre adsorbat et adsorbant {chimisorption) et représente un cas extréme du
type-L. Notons que ce dernier type d’isotherme n’est pas souvent rencontré avec les
molécules organiques, car peu d’entre elles forment des liaisons covalentes ou
ioniques fortes avec les solides [141].

Des isothermes plus complexes peuvent étre obtenus, et sont considérés comme des
isothermes hybrides des quatre types précédents.

Comme nous le verrons plus loin dans I’adsorption des métaux lourds par nos
adsorbants argileux, les isothermes de types L et H seront trés descriptives des

phénomeénes observés.
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nature des interactions entre adsorbats-adsorbants [184].
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2.7.6.2 Equation de Langmuir

En 1918, Langmuir développa un modale cinétique d"adsorption de vapeur sur
des surfaces homogeénes et qui a été étendu apres aux molécules en solution. Ce
modele cinétique considére non seulement que les molécules sont adsorbées en
nombre fixe sur un site localisé bien defini, mais aussi que tous les sites ont des
énergies équivalentes, et ne peuvent étre occupés que par une seule molécule
d’adsorbat, et ce, sans interaction entre molécules d’adsorbats de sites voisins. La
dérivation de ce modéle cinétique s’exprime & travers I'équation bien connue de

Langmuir ci-dessous [141, 177]:

x=x —BC _ (3)

@ (1+bC)

C= concentration de I'adsorbat (M"*) & I'équilibre (mg/L), X, (mg/g)= masse d‘adsorbat retenue par
I'adsorbant a saturation (capacité maximale d’adsorption), X= masse d’adsorbat adsorbée 2 t"équilibre

{mg/g d’adsorbant).

Les isothermes d’adsorption obtenues lors de nos différents tests d’adsorption
en phase aqueuse ont été dérivées de ce modele, ce qui est vraisemblable car
["adsorption des cations par les argiles-thiolées ne peut &tre qu’a monocouche a
saturation.

Notons que l'isotherme de Langmuir décrit assez bien la chimisorption, car la

formation des liaisons chimiques a la surface des atomes est limitée a la formation
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d’une monocouche d’adsorbats. Cette isotherme n’est pas appropriée pour décrire la
physisorption qui implique I"adsorption & muiticouches. L'adsorption @ multicouche
commence avant que celle 8 monocouche ne soit compléte donnant lieu a d’autre type
d’isothermes dadsorption. Cette adsorption physique & multicouches est décrite par

le modéle BET.

2.7.6.3 Equation BET et mesures de la surface spécifique et de la Porosité

Les solides poreux sont susceptibles d"adsorber un volume relativement grand
de gaz condensables. Ce phénomeéne d’adsorption repose essentiellement sur deux
facteurs complémentaires, c’est-a-dire, la surface exposée et la porosité. Il s’ensuit
alors que la mesure de I'adsorption de vapeur ou de gaz permet d’obtenir des

informations sur la surface spéecifique et la structure des pores des solides.

L'application de la méthode d’adsorption pour I'étude des surfaces et de la
porosité est strictement limitée aux solides qui sont soit trés finement divisés ou qui
possédent un systéme de pores extensifs. Un corps finement divisé est constitué de
particules formant soit des agrégats (forces de cohésion étant alors faibles), soit des
agglomérats (forces de cohésion fortes, engendrées par des contraintes meécaniques
Ou par élévation de température). Dans de tels assemblages d’agrégats et
d'agglomérats se constituent des systémes de pores (fig. 21). Ceci est le cas par

exemple des silicalites au titane ou des zéolithes. Les argiles quant a elles ne
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présentent pas une telle structuration conduisant a la formation de pores, cependant
la porosité peut étre créee par exemple par I'intercalation entre les couches du
phyllosilicate en question de cations polyhydroxy métalliques qui, sous l’influence de
la calcination a température élevée, se transforment en piliers d’oxydes, maintenant

ainsi les couches de I’argile écartées les unes des autres, en y créant la porosité.

Pour une masse de solide sphérique ou cubique donnée, la surface spécifique

A (pour 1g de solide) est représentée par la formule :

6
A (m? =— (4)
/g) ¥l
o= Densité du solide = Dimension des particules

En général on a une distribution hétérogéne au niveau de la taille des particules
plutdt qu’une simple uniformité, et un nombre d’entre elles sont de formes irréguliéres,

ce qui fait que cette relation n’est pas toujours vérifide.
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a). Pores dans les agrégats composés de particules sphériques.

b). Pores dans les agrégats composés de particules en forme de plaques

c). Agrégats de particules sphériques, ayant une structure trés ouverte.

Fig. 21: Schémas des différents types de constitution particulaire

d’un corps finement divisé [111 1.



105

2.7.6.3.1 Isothermes d’adsorption

Lorsqu’un solide est exposé dans une enceinte close @ une vapeur gazeuse sous
une pression définie, le solide commence a adsorber ce gaz (c’est-a-dire qu’on a une
condensation de gaz a la surface libre du solide), il augmente alors en poids et par
conséquent la pression du gaz diminue. Apres un certain temps la pression devient
constante (p) et le poids du solide cesse d’augmenter. La quantité de gaz adsorbée
peut alors étre calculée 3 partir de la chute de pression selon les lois des gaz si le
volume de I"enceinte et celui du solide sont connus. Cette quantité de gaz adsorbée
par un échantillon de solide est proportionnelle a la masse m de I’échantilion et dépend
de la température T, de la pression de vapeur p ainsi que de la nature du solide et du
gaz. Si n est la quantité de gaz adsorhé exprimée en mole/g de solide, et si la
température T est voisine de la température critique du gaz alors I’expression de
I"isotherme d’adsorption est donnée par |"équation ci-dessous.

N = f(p/P° ), guz, sotie (5)
p°® = Tension de vapeur saturante du gaz.

Les isothermes d"adsorption caractéristiques de I’adsorption physique peuvent
étre regroupées en cing classes, de types I L, lll, IV et V ( fig.22). Cette classification
proposée originellement par Brunauer, Deming, Deming et Teller (BDDT) est souvent
désignée sous le nom de celle proposée par Brunauer, Emmett et Teller (BET) [111].

Notons que la particularité des isothermes de types IV et V réside en la
présence dans leur allure générale d’une boucle d’hystérésis. La partie inférieure de
cette boucle représente la courbe d’adsorption du gaz et la partie supérieure celle de

la désorption du gaz, on a ainsi une courbe d’adsorption-désorption.
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classification BDDT ainsi que de celle en escalier [111].
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2.7.6.3.2 Application des méthodes d’adsorption

Des informations notables peuvent étre obtenues & partir de |’adsorption d’un
gaz sur un solide en particulier sur la surface et la structure des pores. Ce but peut
étre atteint en utilisant un adsorbat gazeux approprié tel que l’azote a son point

d’ébullition (77 K).

A partir des isothermes de types Il et IV, on peut déterminer la surface
spécifique du solide en absence de certaines complications. L'isotherme de type Il est
caractéristique des solides non poreux et permet en principe de déterminer la valeur
de la capacité de la monocouche, par conséquent de déduire la surface spécifique du

solide par opposition a l'isotherme de type IV qui est caractéristique des solides

meésoporeux et permet une évaluation de la distribution de la taille des pores.

- L’isotherme de type | est caractéristique des solides microporeux et permet
une estimation totale du volume microporeux, mais cette estimation reste grossiére
quant a la distribution de Ia taille des pores.

- Les isothermes de type [l et V sont caractéristiques des systémes dans
lesquels l"interaction adsorbant-adsorbat est exceptionnellement faible. Le type I
précise la non porosité alors que le type V caractérise la présence de la porosité et
permet une évaluation restreinte de la surface et de la distribution de la taille des pores

du solide.
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2.7.6.3.3 Le modéle BET

Le principe du BET est basé sur le modale cinétique du processus d’adsorption
établi par Langmuir, dans lequel la surface du solide est vue comme un arrangement
de sites d’adsorption. Dans ce modéle on suppose un état d"équilibre dynamique dans
lequel la vitesse de condensation des molécules de la phase gazeuse sur les sites libres

est égale a la vitesse d’évaporation des molécules au niveau des sites occupés.

En considérant le mécanisme de Langmuir et en supposant que la chaleur
d"adsorption est égale a la chaleur molaire de condensation (q). que les conditions
d’évaporation-condensation sont identiques dans toutes les couches du solide
exceptées la premiére, et lorsque P=P?, |3 substance susceptible d’étre adsorbée se
condense entiérement en liquide a la surface du solide de telle sorte que le nombre de
couches devient infini (adsorption multicouches), Brunauer, Emmet et Teller établirent

I"équation générale:

n _ _C(p/p% ( 1 J (6)
[

n, (1 - p/pP° 1+ (C-1) p/p%

n = Quantité de substance adsorbée exprimée en mole.
n,= Capacité de la monocouche (quantité d’adsorbat qui peut se loger dans une monocouche

complétement comblée rapportée a la surface de masse unitaire (1g) du solide).

C = Paramétre de BET tel que C= el@' - AT gy00 g, - Q. = chaleur nette d’adsorption.

Notons que n,_, (capacité de la monocouche) est relié a A (surface spécifique

(m?/g)) par la relation :
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A=n, xa,xLx 10732 (7)

ou encore A =X_/Ma_ L x 10%°

X, = Capacité de la monocouche en g d'adsorbat par g d’adsorbant.
a8, = Aire moyenne occupée par une molécule d‘adsorbat dans la monocouche compléte (A?).
L = Nombre d’Avogadro

M = Poids moléculaire de l'adsorbat

La représentation graphique de p/n(p° -p) en fonction de p/p° & partir de
I"équation du BET est une droite de pente S = C-1/n,,C et d’ordonnée a l'origine | =
1/n,,C. La validité (linéarité) de cette équation ne s’étend pas toujours au del3 des
pressions relatives de l’ordre de 0.05 & 0.30. Par exemple pour le NaCl, cette validité

se situe dans l'intervalle 0.01 & 0.1.

En résumé, la détermination de la surface spécifique (A} a partir des isothermes
d'adsorption par le modéle BET suppose d’abord I’évaluation de n_, de I'isotherme et
sa conversion en A par l'intermédiaire de a_, (aire moléculaire).

Cette évaluation est satisfaisante sile parameétre de BET (C) n’est pas trop élevé
ou trop petit {cas rencontré avec |'azote liquide comme adsorbat), ce qui se traduit par
un point d’inflexion bien défini et un point B bien démarqué. Le point B est le début
de la portion linéaire de I'isotherme ol I“adsorption a été définie comme étant €gale

a la capacité de la monocouche car celle-ci y est compléte.
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Par contre, une valeur trop élevée de C indique la présence de micropores dans
le solide et par conséquent on obtient des surfaces spécifiques de BET trés élevées.
En particulier, une surface spécifique de BET supérieure 8 500 m?/g est caractéristique
de la présence d’une microporosité considérable dans le solide. Aussi une valeur de
C de I'ordre de plusieurs milliers est indicatrice, soit de la présence de la microporosité,
soit de I"adsorption sur les sites actifs ou, méme de chimisorption. Ceci doit &tre pris

en compte dans le calcul de la surface.

Etant donné que les solides faisant I"objet d’une partie de cette thése sont non
poreux ou microporeux/mesoporeux (porosité provoquée par intercalation), nous nous
intéresserons uniquement a I'interprétation des isothermes de types lll, | et IV, c’est-a-
dire des solides non poreux, microporeux, microporeux et mésoporeux. En fait, dans
le cas des argiles intercalées qui sont des zéotypes (tamis moléculaires), la
microporosité et la mésoporosité coexistent et I'isotherme obtenue sera de type IV

avec toutes les caractéristiques de I'isotherme de type .

2.7.6.3.4 Classification des pores en micropores, mésopores et macropores.

Le systéme de pore peut varier en forme et en dimension a l"intérieur d’un
méme solide et entre différents solides. Généralement les solides sont classés en
fonction du diameétre de leurs pores (tableau 5). Chaque intervalle de diamétre défini
dans cette classification correspond a un effet caractéristique d’adsorption présenté

par les différents types d’isotherme.
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En effet, dans les micropores le potentiel d’interaction est plus élevé, que dans

les pores larges, et la quantité de gaz adsorbé (a une pression relative donnée) est
conséquemment élevée. Dans les meésopores, on a la condensation capillaire avec la
boucle caractéristique d’hystérésis et dans les macropores, les pores étant trés larges
et la pression relative (p/p°) proche de I'unité, il devient pratiquement impossible de

décrire en détail I'isotherme d’adsorption.

Tableau 5: Classification des pores des solides en fonction de leur diamétre [88].

Diamétre
Micropores moins de 20 A ( 2 nm )
Mésopores entre 20 et 500 A ( 2 - 50 nm )

Macropores plus de 500 A ( 50 nm )
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2.7.6.3.5 Adsorption physique de gaz par les solides microporeux et

mésoporeux: Isothermes de type | et de type IV.

L’adsorption physique de gaz par les solides microporeux est caractérisée par
I'isotherme de type I. Cette isotherme présente un plateau qui est, ou presque,
horizontal et qui intercepte I'axe p/p° au point 1. Beaucoup d’isothermes de ce type
ne présentent pas de boucle d’hystérésis, par contre, d’autres en présentent une bien
définie et dans d’autres encore cette boucle peut ou non persister aux faibles
pressions (hystérésis de faible pression). Ce type d’isotherme se rencontre avec les
solides tels que les xérogels de silice, de titane et d"alumine. Les zéolithes définissent
particulierement bien ce type d’isotherme ainsi que les minéraux argileux expansibles

(smectites).

Notons que dans I'isotherme de type | la quantité adsorbée n’augmente pas
continuellement comme dans le cas de I’isotherme de type ll, mais atteint une valeur
limite qui se manifeste par un plateau. Cette limite existe & cause de I’étroitesse des
pores qui ne peuvent contenir plus d’une seule couche monomoléculaire dans leur

parois. Le plateau correspond ainsi & la monocouche compléte.

Selon le mécanisme impliqué, on peut distinguer deux sous-régions
microporeuses c’est-a-dire une sous-région de faible pression et une sous-région de

haute pression. La sous-région de faible pression est caractérisée par une exaltation
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considérable du potentiel d‘interaction et alors de I’enthalpie d’adsorption.
Conséquemment, les pores deviennent entiérement remplis d"adsorbat a une pression
relativement trés faible (p/p® < 0.01), ainsi, I'isotherme comporte une pente élevée
a l'origine. L"augmentation de I’énergie d’adsorption et la valeur de la pente initiale de
Iisotherme dépendent de la nature de I'interaction entre I’adsorbant et |’adsorbat et
de la polarisabilité de I’adsorbat. Dans Ia sous-région de haute pression qui peut étre
étendue aux pressions relatives au-dessus de 0.1 3 environ 0.2, ['exaltation de
I"énergie d’interaction et de I’enthalpie d"adsorption est par contre relativement petite
et I"augmentation de I’adsorption est maintenant le résultat d’un effet commun. Cette
seconde région se caractérise par une inflexion arrondie au niveau de I"isotherme. Ainsi
un solide purement microporeux donnera un isotherme de type | avec une pente initiale
trés abrupte qui s’atténue progressivement vers le plateau. L’augmentation de
{"enthalpie d"adsorption dans cette seconde sous-région est trés petite dans la région
des hautes pressions et méme, a la limite du seuil détectable. La cause majeure de
I"exaltation de I"adsorption est une augmentation de |I’entropie d’adsorption reflétant
I"importance des facteurs configurationnels (géométrie des pores par exemple, etc.).
Si, en plus des micropores, on a des meésopores alors on obtient une isotherme de type
IV avec la caractéristique boucle d’hystérésis. Cette boucle d’hystérésis indique la
présence duphénomeéne de la condensation capillaire. La condensation capillaire, selon
I"interprétation thermodynamique qu’en a donnée Thompson, stipule que la pression
de vapeur d’équilibre, p, au-dessus d’un liquide formant un ménisque concave doit &tre

inférieure & la tension de vapeur saturante, p°, & laméme température; ce qui implique
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que la vapeur est susceptible de se condenser en liquide dans les pores du solide,
méme si sa pression relative est inférieure a I'unité. En fait elle apparait, lorsque, dans
les solides poreux, I"adsorption multicouches & partir de vapeur, a lieu au niveau des

espaces des pores, remplis de liquide, séparés de Ia phase gazeuse par un ménisque.

2.7.6.3.6 Evaluation de ia microporosité.

Si une isotherme de type | posséde un point d’inflexion net et un plateau
horizontal, la quantité adsorbée {n,} & un point trés proche de la saturation (p/p° =
0.95) détermine la mesure du volume microporeux (fig. 23). Convertie & un volume
de liquide (par I'intermédiaire de la densité du liquide susceptible d'étre adsorbé), cette
quantité peut étre prise comme égale au volume microporeux. Le plus souvent, la
microporosité est associée avec une surface externe appréciable ou avec la
mésoporosité ou encore avec les deux a la fois. Dans le cas ou la microporosité
coexiste avec la mésoporosité, I’isotherme somme obtenue est de type [V avec une

branche initiale de pente élevée (fig. 24), et une valeur de la constante BET (C) élevée.

Il s’ensuit alors que, si I'isotherme de type |V caractérise la présence de la
mésoporosité, elle n“exclut pas la présence de la microporosité. Une valeur de C élevée

est une indication trés utile de la présence de la microporosité dans le solide.
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2.7.7 Caractérisation de |’acidité par adsorption de la pyridine

L'importance des catalyseurs acides dans les procédés pétroliers a beaucoup
stimulé le développement de Ia recherche sur les propriétés acides et adsorptives des
surfaces des solides. De nombreuses techniques ont été utilisées pour mesurer
["acidité telles que: les indicateurs colorés, titrations des bases en présence
d’indicateurs, la mesure de la quantité de base (pyridine, ammoniaque) adsorbée 3
I"état gazeux a différentes températures, |’utilisation des vitesses de déalkylation,
d’isomérisation et de déhydratation, et la détermination des spectres infrarouges des
espéces basiques chimisorbées. Nous référons le lecteur aux nombreux résultats
existants sur la détermination des spectres infrarouges des espéces basiques
chimisorbées pour déterminer I’acidité de type Brénsted (acidité protonique ou de
coordination), et celle de type Lewis (acidité aprotonique) [117, 185] en ce qui
concerne les argiles échangées et a piliers de métaux de transition. Par conséquent,
le caractére acide de nos argiles modifiées sera mis en évidence lors de leur utilisation
dans les tests catalytiques.

Néanmoins ’origine de cette acidité peuts’expliquer comme suit. Les structures
pouvant générer des sites acides comme par exemple le mélange d’oxydes tel que
celui d'alumine-silice, ont été ainsi définie sur la base suivante: Si un ion AI** est
substitué de maniére isomorphe par un ion Si** dans le réseau silicaté, la charge
négative nette doit &tre stabilisée ou neutralisée par une charge positive, par exemple

par un proton. Ainsi, une telle structure aura une acidité de type Brénsted, & la
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condition qu’un proton soit présent dans le milieu ambiant, ce qui est toujours le cas
en milieu aqueux, a cause de la réaction favorisée entre les molécules d’eau et la
surface trés réactive des oxydes. Notons que, l'eau d’hydratation des argiles

naturelles, est la source génératrice de I'acidité de Brénsted (118].

Les couches des argiles sont seulement faiblement acides, avec des sites acides
actifs localisés dans I’espace interlamellaire, et au niveau des sites d’échanges
cationiques. Peu de sites acides sont liés aux groupes OH (site acide Brdnsted)
localisés aux bordures aplaties, au niveau des encoignures et aux lieux de cassures
(irrégularités). A ces endroits, & cause de ces irréguiarités de structure, les OH de la
couche octaédrique sont exposés [119]. Ainsi, on peut supposer que l'introduction par
échange cationique de métaux de transition, et par intercalation d’espéce cationique
d’oxy-hydroxy de métal dans I’espace interlamellaire, engendrera une augmentation

de l'acidité [119].

En effet, I'acidité de type Lewis et Brénsted dans les argiles intercalées ou
étanconnées est liée aux propriétés des couches du minéral, aussi bien qu’aux centres
acides, introduits sous la forme de piliers d’"hydroxydes polycationiques ou d’oxydes
[117]. Lorsque les piliers sont constitués d’oxydes de métaux ou d’hydroxydes
polycationiques tels que ceux d’aluminium, de fer, de zirconium etc..., I’acidité de la
surface de I’argile est augmentée [117]. Cette augmentation de l'acidité est fonction

de la densité du pilier introduit [119]. Dans le cas des argiles les deux types d’acidité
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disparaissent sous I’effet de la calcination (cet aspect sera discutée lors de 'utilisation
des argiles modifiées comme catalyseurs dans I'hydratation des oléfines), ce qui est
contraire dans les zéolithes ol I'acidité de Lewis I“'emporte au dépend de celui de

Bronsted lors du méme traitement [119].

2.7.8 Spectroscopies d’absorption atomique (SAA) et ICP/SEA

Les spectroscopies d’absorption atomique (SAA) et d'émission atomique (SEA)
sont deux techniques analytiques largement utilisées pour la détermination qualitative
et quantitative de la concentration des analytes en métaux. Dans les deux cas,
I"analyte (la solution a analyser) est aspiré a I’aide d'un capillaire au brdleur, pour y
étre finalement vaporisé et atomisé.

Le principe de I"absorption atomique est basé sur le fait que tous les atomes
absorbent les radiations lumineuses (hv) d’une lampe spécifique, & une longueur qui
leur sont propres, provoquant ainsi la transition d’énergie de leurs électrons dans des
états dits excités. La quantité de lumiere absorbée est proportionnelle au nombre

d’atome présent dans le faisceau lumineux selon la loi de Beer-Lambert:

A=logTI =elN (8)

0

A= Absorbance, I= Intensité lumineuse absorbée, l,= Intensité lumineuse incidente provenant de la

flamme, I= Longueur du faisceau, N= Nombre d‘atome métallique, e= Coefficient d’extinction molaire.
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Dans I'émission atomique (EA), les atomes dans leurs états excités, lors des
transitions vers le niveau fondamental, émettent des radiations lumineuses de
longueurs d’ondes qui leur sont propres. L'intensité lumineuse émise est aussi
proportionnelle au nombre d’atome de cet €élément dans la flamme. Notons que dans
I"émission atomique point n’est besoin de lampe car ["énergie d’excitation est fournie
par la flamme du bradleur elle-méme. Le ICP est une technique nouvelle de
spectrométrie d’analyse quantitative d’élément en faible concentration (< 0.005 %)
(trace), et en trés faible concentration (ultratrace). L’acronyme ICP veut dire
"Inductively Coupled Plasma®. Le plasma est un gaz fortement ionisé dans lequel le
nombre des charges positives est €gal a celui des charges de négatives. Du fait qu’il
n'ya pas de connexion directe par fil entre le plasma et la source d’énergie, le plasma
est dit "coupled inductively" a la source d’énergie, d’ou la dénomination "Inductively
Coupled Plasma torch™® (ICP). Le principe de fonctionnement de cette torche qui est
la source d’émission atomique est présenté a la figure 25. L’argon ionisé (plasma) est
excité par une énergie de radicfréquence a partir d’'une bobine 3 la base de I3 plume.
L'analyte est injecté dans le plasma pour y étre nébulisé. Les gaz porteur de
["échantillon nébulisé coule de bas en haut, séparément du courant gazeux qui refroidit
le verre de silice. La plume du plasma est suspendue et isolée de la paroi par une
combinaison de courant gazeux, et par la forme du champ électromagnétique de
radiofréquence, pour éviter que sa température élevée (10 000 K) ne fasse fondre le
verre de silice. Les molécules en solution de I"échantillon, sont brisées en leurs formes
€lémentaires, pour &tre simultanément ionisées comme dans la technique de
I"absorption atomique. La précision analytique de I'ICP-AES est de |"ordre de 1-2%

alors que celle de la SAA est de 0.25%-0.5%.
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Figure 25 : Diagramme Schématique de "I'Inductively Coupled Plasma

torch™ [180]



121

2.7.9 Résonance magnétique nucléaire (RMN) de I’état solide

2.7.9.1 RMN du 2°Sj

L’unité de construction fondamentale de nombreux matériaux inorganiques
incluant les silicates & feuillets, les aluminosilicates et les zéolites naturelles et
synthétiques est le tétraédre SiO,. La 2°Si est un noyau dipolaire (I =1/2), d’abondance
naturelle de 4.7%, et de réceptivité par rapport au '3C égale a 2.09 [168]. Ces
propriétés magnétiques intéressantes, permettent la caractérisation de son
environnement, en utilisant la RMN 2°Si MAS (Rotation & Angle Magique 54 ° 44’) et
la "H/?°Si CP-MAS (Polarisation Croisée 3 I"Angle Magique) [169, 170, 171]. Notons
tout simplement que la différence entre le MAS et le '"H/CP-MAS vient du fait que le
'H/CP-MAS permet de distinguer uniquement les atomes de silice liés ou proches de
groupements hydroxyles (-OH) de la charpente, étant donné que la magnétisation de
la silice provient du systéme de spin du proton (H). Ce transfert de magnétisation par
polarisation croisée qui permet une meilleur résolution du signal par rapport au bruit,
est possible en appliquant une pulsation de 90 © aux deux vecteurs de magnétisation
de 'H et de 2°Sj, suivie de la "fermeture" conjuguée des deux spins des deux noyaux,
par application d’un champ de fermeture de spin dans les conditions de Hartmann-
Hahn (yy*H:; = vs*Hqg, 00 y représente la constante gyromagnétique du noyau et H,
I"intensité du champ de radiofréquences associé a chaque signal) [172] (figure 26b).
Dans le MAS nous appliquons tout simplement une pulsation de 90° pour exciter le

noyau %°Si, et le signal est acquis lors de la période de relaxation (fig. 26 b).
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La RMN de la ?°Si permet d’observer différents signaux pour le noyau de la 2°Si
en fonction du type d’environnement (ou site) crée par la coordination d’autres atomes
de silice aux quatre atomes d’oxygénes du tétraédre fondamentale SiO,. En fonction
du nombre total (n) des autres atomes de silice coordonnés aux oxygenes du tétraédre
de base (par exemple lors du greffage des alkoxysilanes), et selon la nomenclature
universelle, les différents types d’environnements de la silice sont désignés par le
symbole Q" (avec n= 0, 1, 2, 3, 4) [172]. Les valeurs des déplacements chimiques
de ces différentes unités Q" pour la RMN de I’état solide sont environ de -70, -80, -90,

-100 et -110 ppm, respectivement pour n égal 3 0, 1, 2, 3, et 4 [172].

2.7.9.2 RMN du '3C

Comme expliqué ci-haut pour la RMN de 2°Si CP-MAS, nous utiliserons la RMN
du *C CP-MAS qui permet le transfert de la magnétisation des protons aux carbones
couplés ou porteurs d’hydrogénes, donnant ainsi lieu a des signaux spectraux plus
intenses. Cette technique permettra de mettre en évidence la présence de la chaine
organique des molécules greffées ainsi que le degré d'hydrolyse des groupes méthoxy
[169, 171, 173]. Par contre, le degré de liberté des espéces greffées sera mise en
évidence par une autre technique RMN qui est le déphasage dipolaire [169, 174] (fig.
27). La séquence de pulsation de cette technique est identique a celle de la CP-MAS,
a I"exception qu’un temps de déphasage de 0 & 100 us est appliqué entre la période
d’acquisition et la polarisation croisée, ce qui permet I’atténuation de ia Magnétisation

du *C a cause de I'interaction dipolaire '3C-'H. Comme conséquence on obtient un
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spectre '°C d’intensité de signaux réduite, comparé a celui de la CP-MAS simple (sans
déphasage dipolaire). Ainsi, plus le degré de liberté des molécules est réduit, plus
I"atténuation des signaux est grande a cause du mécanisme dipolaire de relaxation qui

devient important.

L’utilisation de la RMN 'H/ 2°Si CP-MAS et de celle du '*C CP-MAS sera trés
déterminante dans la caractérisation de I’'environnement moyen de la silice des
spectres des différents adsorbants, préparés par immobilisation de groupements
akoxysilanes sur des supports insolubles argileux. Il sera aisé de distinguer les pics
correspondants a la silice de la charpente mére, de ceux des entités greffées 3 la
surface des solides par la 2Si CP-MAS. La RMN '3C CP-MAS et le déphasage dipolaire
aideront a la mise en évidence de la chaine carbonée greffée et de son degré de

mobilité.
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CHAPITRE 3.

DESCRIPTION DES PROCEDURES EXPERIMENTALES

3.1 PURIFICATION DES ARGILES

La procédure de purification que nous avons adoptée- pour la
montmorillonite (SWy-1) et I’hectorite (SHCa-1) est celle qui est décrite dans le
chapitre [ [14, 16]. Elle a été faite par le traitement physico-chimique c’est-a-dire, par
ajout de base et d’acide et par décantation. La purification des nontronites (NG-1 et
SWa-1) s’est faite uniquement selon le traitement physique basé sur la densité
(granulométrie), et les différences de propriétés magnétiques des oxydes de fer
(goéthite et hématite) lorsque cela s’avérait étre nécessaire. Notons ici que la présence
de la goéthite et de I’"hématite dans les nontronites est due a leur haute teneur en fer
(tableau 14, p.188). Cette haute teneur en fer dans les nontronites par rapport a la
SWy-1 et SHCa-1, favorise dans le milieu naturel d’une part, la formation de la
goéthite aux basses températures, donnant ainsi la couleur jaune & jaune-orangé aux
argiles, et d’autre part, la formation de I’'hématite aux hautes températures, donnant
la teinte allant de marron foncé a rouille [34]. L’existence de ces deux phases dans les
nontronites sera discutée ultérieurement et leur mise en évidence sera faite par

diffraction des rayons x et par SM (spectroscopie Mdssbauer).

125
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Dans cette étude, les argiles purifiées sont la montmorillonite SWy-1 de type
Wyoming [20], I'hectorite SHCa-1 [20] de San Bernadino (Californie}, et les
nontronites NG-1 et SWa-1, provenant respectivement de Hohen Hagen, République
Fédérale d’Allemagne et de Grant county, Washington, USA. Toutes ces argiles ont
été fournies par le dépositoire d’argile de I'université du Missouri (USA). 60 g de
chaque échantillon d’argile a I’état brut ont été traités. La quantité de HCl et e temps
mis, pour le traitement, varient d’échantillon en échantillon. En effet nous avons
constaté que le traitement exigeait beaucoup plus de temps et de quantité de HCI pour
I"hectorite que pour la montmorillonite. Ceci peut s’expliquer par la présence dans
I"hectorite de beaucoup plus de carbonate [20] que dans les autres échantillons, tel
que de€ja mentionné dans la partie bibliographique [21]. A ce sujet, il est indiqué par
la source de provenance que I"hectorite utilisée contient du CaCO,. La présence du
carbonate sera aussi discutée dans la section portant sur ["analyse
thermogravimétrique.

Concernant les deux nontronites (NG-1 et SWa-1 }, leur purification a été
faite de la méme maniére, 3 Ia seule différence qu’il n"y avait pas d’hématite dans la
SWa-1. Lors de la purification par la base et I'acide, nous avons constaté que les
variations de pH étaient trés brutales, et les quantités utilisées étaient négligeables.
Ce qui veut dire que leur teneur en composés carbonatés était négligeable et aucune
défloculation (ajout de NaOH) n’a été nécessaire. Ainsi, le traitement chimique n’est
donc pas nécessaire pour ces deux nontronites. Compte tenu du fait que le

pourcentage en sable des échantillons de nontronite disponible est élevé (84 %), la
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decantation des particules de quartz est trés rapide (5 secondes) par rapport & celles
de la nontronite. C’est ainsi que dans une premiére étape, en alternant l’agitation et
la décantation, nous arrivons a éliminer une grande partie du quartz. L’élimination est
complétée aprés séchage par tamisage (tamis de 250 ym de diamétre). Par ailleurs
nous avons constaté qu’en plus de la présence du quartz constituant la phase
sableuse, deux autres phases existaient (oxyhydroxyde et oxyde de fer): L’une
(goéthite) est de couleur jaune-orangé, totalement miscible a I'eau et restant en
suspension avec de fines particules de nontronites. Elle est éliminée de I’ensemble par
simple siphonnage. L'autre (hématite) de couleur marron foncée ou rouille, est non
soluble, et mélangée 2 la majeure partie de la nontronite (vert-jaunatre), posséde des
propriétés magnétiques. Elle est séparée de la nontronite par agitation repérée a l’aide
d’un barreau aimanté en solution aqueuse [24]. La seconde étape de Ia purification
consiste donc & éliminer ces deux phases comme expliqué ci-dessus. La fin de la
purification est atteinte lorsqu‘on constate que le surnageant est limpide ou de couleur
verdatre (due aux particules de nontronite restanten suspension). Notons qu’une seule

phase d’oxyhydroxyde de fer (goéthite) a &té observée dans le cas de la SWa-1.

La purification complétée, la conversion des différents échantillons sous la
forme monoionique sodique est faite, par traitement répété a l’aide de 500 mL d‘une
solution saturée de NaCl. L’excés de Na* et de CI est ensuite éliminé par lavages
successifs et centrifugation, et ce jusqu’a défloculation. Le chlore résiduel persistant

est finalement éliminé, progressivement, par dialyse. Dix jours plus tard, la
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confirmation de I"absence totale du chlorure a été faite par un simple test au nitrate
d’argent (AgNQ,). Une fraction des solutions de minéraux argileux monoionique
sodique, ainsi obtenue, est transvasée dans des contenants en pyrex appropriés, pour
le séchage par la technique de lyophilisation, pendant trois jours. Une autre fraction

aqueuse est séchée par évaporation, a I’étuve a 70 °C, pendant 24 h.

3.2 MODIFICATIONS PHYSICO-CHIMIQUE DES ARGILES

Les procédures générales que nous avons adoptées pour |"échange
cationique et pour I'étanconnage des argiles sont des modifications par adaptation,
respectivement de celles décrites par Jun-ichi et collaborateurs [112], et par Brindley

et collaborateurs [113].

3.2.1 Echange cationigque

Les différentes argiles échangées (M"*-Argiles) ont été préparées comme suit:
0.25g de chaque argile prise séparément est dispersé dans 50% d‘une solution
aqueuse d’acétone (17 mL) sous une vigoureuse agitation, a l’aide d’un barreau
aimanté, dans un ballon en pyrex a tricol sous reflux a 50 °C pendant Th. L'acétone
est ensuite évaporée a la méme température et, a I’aide d’une ampoule a brome, 50
mL de la solution aqueuse a 1M contenant le sel métallique désiré (par exemple

Fe(NO;);*9H,0, FeCl;*8H,0, ZrOCl,*8H,0 et CrCl;#6H,0) est ajouté goutte a goutte,
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SOus une vigoureuse agitation, a la suspension argileuse précédente. Le mélange ainsi
obtenu est chauffé a 50 °C, pendant 24h. Le produit de la réaction est lavé plusieurs
fois avec de I'eau distillée (4 x 500 mL) sous agitation magnétique, récupéré sur du
papier filtre Wattman no.1, séché a I'étuve a 70 °C pendant une nuit. L'argile

échangée ainsi obtenue est finalement passée au mortier et tamisée (250 ym).

3.2.2 Intercalation et Etanconnage

Pe

La procédure de l'intercalation suit celle de I’échange cationique, a la seule
différence que nous avons ajouté a la suspension argileuse contenant 1g de l'argile &
intercaler, une solution aqueuse de sel métallique, de rapport molaire base sur métal
€gal & deux (OH/M = 2). Ce rapport est considéré comme le rapport optimal
d’intercalation [110], ce qui justifie son choix. La solution aqueuse intercalante de sel
métallique, a été préparée en dosant 300 mlL d’une solution aqueuse 1M de sel
meétallique par une solution aqueuse 1M de NaOH de maniére a avoir le rapport
OH/M = 2. Le dosage est fait lentement sous une vigoureuse agitation magnétique,
afin d’éviter la concentration locale de NaOH qui occasionnerait la formation de
précipité d'hydroxyde métallique. Cette solution est abandonnée pendant 24h 3 ia
température ambiante, sous agitation magnétique, filtrée & I’aide de papier Wattman
no. 1 pour éliminer toute impureté solide, et s‘assurer de IYabsence de tout précipité
de fer. 100 mL de la solution claire ainsi obtenue sont prélevés pour effectuer

l'intercalation des différentes argiles.
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Notons que l'intercalation de toutes les argiles a été faite a 50 °C pendant 5h.
La solution aqueuse intercalante de sel métallique a été ajoutée goutte a goutte, a
I"aide d’une ampoule & brome, sous forte agitation magnétique. La réaction est
arrétée, au bout de 5h, par addition de 200 mL d’eau distillée froide 3 la suspension
contenue dans le réacteur. Le pH du mélange mesuré est égal & 1.7 pour toutes les
solutions argileuses. Le produit réactionnel est respectivement, récupéré a l’aide d’un
papier filtre Wattman no.1, séché a I’'étuve a 70 °C pendant une nuit, passé au mortier
et tamisé (250 ym). La fraction fine ainsi obtenue est dispersée dans 500 mL d’eau
distillée sous forte agitation magnetique (pour dissoudre toute impureté soluble a
froid), filtrée et lavée plusieurs fois par de I'eau distillée (4 x 500 mL) par essorage
sous vide. Aprés séchage a I’étuve pendant 8h, le produit est encore tamisé (250 ym)

et récupéré dans de petites bouteilles en verre de pyrex.

Dans le cas de l'intercalation par le zirconium, aucune base (R = OH/Zr = Q)
n’a été ajoutée a la solution aqueuse 0.1M du sel métallique. En effet, la solution mise
a reflux donne rapidement plusieurs especes oligomériques, méme des tétraméres.
L'argile utilisée est la NG-1 purifiée et mise sous forme sodique, dont une fraction a
été séchée par lyophilisation et I’autre a I"étuve. L’étude de l'influence du mode de
séchage de l'argile et des conditions de Ia réaction de I'intercalation seront étudiés ici.
Préalablement & I'intercalation, la solution aqueuse de zirconium a tout simplement été
mise sous reflux & 100 °C pendant 24h, pour permettre une meilleur oligomérisation.

Une fraction de 100 mL de cette solution a été utilisée pour effectuer la réaction sous
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reflux & 100 °C pendant 24h. Une seconde solution de zirconium non préalablement
mise a reflux a été préparée, et 100 mL de cette solution a été utilisée pour effectuer
l'intercalation & 25 °C, pendant 24h. Ceci pour éliminer toute influence de température

sur la solution de zirconium.

Notons que dans le cas ol des sels métalliques de nitrate ont été utilisés,
I"absence des nitrates a été vérifiée par spectroscopie infrarouge aprés lavage des
produits de la réaction. Dans le cas des sels métalliques de chlore, I’absence du chlore

a eté vérifiée par le test au nitrate d’argent.

3.2.3 Greffage covalent et fonctionnalisation

Le greffage covalent et la fonctionnalisation des argiles ont été faits selon les

modes opératoires suivants:

3.2.3.1 Préparation des argiles protoniques (H-argiles)

Toutes les argiles protoniques (H-SWa-1 . H-SWy-1, H-SCaH-1 et H-SCa-3) ont
été préparées selon la procédure suivante: 4g de leurs différentes formes sodiques
(Na-argiles) (Na-SWa-1, Na-SWy-1, Na-SHCa-1, Na-SCa-3) a été préalablement
dispersé dans 200 mL d’eau distillée sous forte agitation, jusqu’a I’'obtention d‘une

phase homogeéne. Ensuite le pH de cette phase homogeéne a été ajusté a 1.5 - 2 par

addition d’une solution aqueuse diluée de HCI. L’agitation est maintenue pendant 48



132

heures & 25 °C. Les argiles protoniques résultantes sont lavées plusieurs fois avec 250
mL d’eau distillée, centrifugées jusqu’a peptisation, et placées dans des membranes
de dialyse jusqu’a ce que le dialysat soit libre de toute trace de chlorure, confirmé par
un test au nitrate d’argent. Le séchage est alors fait a I’étuve a 40 °C pendant 72

heures. Les H-argiles obtenues sont hydrophiles.

3.2.3.2 Préparation des argiles qreffées chiorées (Cl-Argiles)

Deux procédures expérimentales ont été suivies pour le greffage des différentes
argiles:

- La premiére est une procédure combinée et modifiée, de celle de Tsuneo et
coll. [128], Lagaly et coll. [129, 130] et de Choudary et coll. [131]. D'abord, nous
synthétisons les composés organo-argileux intercalés par échange des ions sodiums
de I’espace interlamellaire par des sels d’halogénure d"akylammoniums aliphatiques en
phase aqueuse [128-130]. Les organo-argiles ainsi obtenues & partir des argiles
sodiques (Na-Argiles) ont une distance interlamellaire supérieure a celle d’une
épaisseur unimoléculaire d’eau observée avec les argiles monoionique protonique
(H-argiles). Ensuite nous procédons a la dérivatisation par des groupements

fonctionnels organochlorosilanes (alkylalkoxychlorosilanes, alkylchlorosilanes...), des

silanols internes de I’espace interlamellaire des organo-argiles [128, 130].

A cet effet, a 2g des différentes Na-argiles, est ajouté 8 mmoles de bromure de



133

tétraoctylammonium dans 80 mL d’une solution aqueuse méthanolique a8 85 %, sous
agitation pendant 4 jours a 65 °C [129, 130]. Aprés réaction les échantillons sont
filtrés sur du papier Wattman no. 1 du restant de bromure d’alkylamonium et
d’alkylamine, en lavant plusieurs fois au méthanol pur et au mélange 1:1 méthanol-
eau. Apres séchage & I'étuve a 60 °C, les echantillons RNH™*;Br-argiles sont
méticuleusement broyés et caractérisés par DRX et TGA. Une fraction est séchée sous

vide a 65 °C en présence de P,0s et mise en réaction avec I’organoalkoxychiorosilane.

- La seconde procédure est celle qui se fait & partir des H-argiles et non des
argiles intercalées. Cette seconde voie est due au fait que le traitement des Na-argiles
par des solutions diluées de HCI augmente le nombre des groupements silanols sur la

surface externe/interne des argiles ainsi qu’aux extrémités.

2 g des différentes H-Argiles préalablement tamisés (1 50um) sont séchées 3
120 °C/6 heures (température de séchage préalablement déterminée par TGA
correspondant au départ de toute eau physisorbée) sous vide, en présence d’un
desséchant (P,0). Ce séchage primordial permet d’enlever toute I’eau physisorbée,
évitant ou limitant les réactions secondaires d’hydrolyse des groupements methoxy
des alkoxychlorosilanes avant et aprés leur réaction avec les silanols internes des
argiles [126, 127]. Ceci voudra aussi dire que toutes les réactions de greffages se
feront dans des solvants anhydres, sous atmosphére inerte d'azote et isolées de

I"humidité atmosphérique en utilisant des tubes de CaCl,.
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3g des H-argiles et 3g de RNH™;Br-argiles sont séparément traitées par SmL de
3-chioropropyitrimethoxysilane (Aldrich, 97 %), respectivementdans 50 mL de toluéne
(préalablement distillé sous CaCl,) et dans 100 mL d’acétone (préalablement séché).
Le mélange réactionnel est porté a reflux pendant 4 jours [131]. Aprés réaction, les
produits “Cl-argiles (obtenu a partir des RNH ™ ;Br-argiles) et®Cl-argiles (obtenu a partir
des H-argiles) sont filtrés, lavés par du toluéne (frafchement distillé} et par de I’éther
(préalablement séché) avant d’étre séchés a I’étuve 3 65 °C et tamisés (150 ym). Les
produits ainsi obtenus sont séchés 3 110 °C sous vide en présence d’un desséchant
(P,05). Notons que la couleur de toutes les argiles virent au noir lorsque lavées avec
le toluéne. Une fois les argiles lavées a I’éther et séchées, elles deviennent verte
noiratre (CI-SWa-1), gris cendre (CI-SWy-1) et blanchatres (CI-SHCa-1 et CI-SCa-3).
1 g des différents produits est utilisé pour étre thio-fonctionnalisé par substitution

nucléophile par réaction avec NaSH.

3.2.3.3 Fonctionnalisation des Cl-argiles par substitution nucléophile (SH-argiles)

1 g de “°Cl-argiles et ®Cl-argiles sont traités séparément dans des réacteurs en
pyrex sous reflux, par 4g de NaSHexH,O (Aldrich) sous agitation dans 75 mL d’éthanol
pendant 65 heures [132]. Aprés réaction, le melange réactionnel est filtré et lavé par
de I'eau distiliée suivie de méthanol. Aprés séchage a I'étuve & 60 °C pendant une
nuit, les produits sont respectivement de couleur verte noiratre (SH-SWa-1), bleuatre
(SH-SWy-1) et blanchatre (SH-SHCa-1 et SH-SCa-3). Notons que de bons résultats ont
été obtenus avec les °Cl-argiles qu’avec les *Cl-argiles, sans doute a cause de
I’agrégation des intercalats dans leur espace interlamelaire, rendant les sites Si-OH

inaccessibles. Les SH-argiles obtenues sont trés hydrophobes.
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3.3 TESTS CATALYTIQUES

3.3.1 Hydratation du styréne et de ses dérivés

Le test catalytique de I’hydratation du styréne et de ses dérivés par les argiles
modifiées a été effectué en collaboration avec le laboratoire du Docteur Howard Alper
(département de Chimie de I’Université d'Ottawa) dans le cadre d’une recherche
conjointe [156]. Néanmoins nous en donnons ici les principales étapes opératoires et

un résumeé succinct des résultats sera fait dans le chapitre 4.

Les tests catalytiques ont été effectuds dans une autoclave de 45 mL équipée
d’un cylindre en verre, contenant 2 mL de solvant, 0-14 mmole d’eau, 1-10 mL de
dérivés de styréne en présence de 0-500 mg de catalyseurs de types variés a base de
NG-1, SWa-1, SWy-1 et SHCa-1. Ces catalyseurs ont été utilisés sous leurs formes
sodique, échangée (fer, zirconium (NG-1), chromique (SWy-1) et intercaiée (fer,
zirconium (NG-1)) comme décrits antérieurement.

Le mélange réactionnel est porté a la température désirée et sous agitation
magnétique aprés une purge sous courant d’azote. Aprés la réaction, |"autoclave, est
refroidie & la température de la piéce et le produit brut de la réaction est récupéré
apres filtration, séchage par MgSO, et évaporation. Ce mélange réactionnel brut est
analysé par la chromatographie en phase gazeuse a l'aide d'un instrument de type

Hewlett 5890, Packard Séries Il, garni d’une colonne de 10 m de 1.5% OV-17 et
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1.95% OV-210 comme phase stationnaire. Le rendement des produits isolés est
déterminé en utilisant comme standard interne le t-butylbenzene aprés purification par
chromatographie éclair a I’aide de pentane suivie d’un mélange 9:1 de pentane/éthyle
acétate comme éluant. Le spectre "THRMN 3 été enregistré sur un spectrométre de type
Varian Gemini 200 MHz en utilisant comme solvant le CDCI; par rapport au

tétraméthyisilane comme standard interne de référence [156].

3.3.2 Réduction de I’oxyde nitrique (NO,)

Le test catalytique de la réduction de I'oxyde d’azote a été effectué en
collaboration avec le Dr. Ravi M. Sarma dans le laboratoire du Professeur Christian
Detellier (département de Chimie de I"Université d’Ottawa) dans le cadre d’une
recherche interne [157]. Nous en donnons ici les principales étapes opératoires et un

résumeé succinct des résultats sera fait dans le chapitre 4.

0.5 g de catalyseur (NaNG-1B1, FeNG-1B1E ou FeNG-1B1l,) est dégazé a 723
°K pendant 15 mn sous vide dynamique, et refroidi a la température de la piéce, dans
un ballon & fond rond muni d’un septum. L’oxyde nitrique (Aldrich 98.5%, 1.3 x 10*
Pa (1.71 umoles)) y est introduit et chauffé 3 673 °K pendant 6, 15, 24 et 40 heures.
Le réacteur est ensuite refroidi a la température de la piéce, et les produits gazeux
prélevés a travers le septum avec une seringue appropriée, sont analysés par FTIR en
utilisant une cellule 3 ouverture en CaF, pour confirmer la présence de N,O. Un

chromatographe en phase gazeuse garni d’une colonne en carboxen '°%° (Supelco) et
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muni d’un détecteur a conductivité thermique est utilisé, pour la séparation de NO,
N,O, N, et O,. Le pourcentage de conversion de l'oxyde nitrique et celui de la
formation de N,O, N, et de O, sont calculés & partir de la courbe d’étalonnage

préalablement établie.

Afin de s’assurer de la continuité catalytique, une expérience de recirculation
a eté faite dans les mémes conditions que ci-dessus. Les produits ont été analysés et
évacués a des intervalles de 15 h. Entre les quatre cycles effectués, le catalyseur a

été réactivé et totalement dégazé a 723 °K sous vide dynamique [157].

3.4 ADSORPTION EN PHASE AQUEUSE DES METAUX LOURDS

Les tests d’adsorption des métaux lourds (Cu?*, Zn?* et Cd?*) se feront
respectivement avec les Na-argiles (Na-NG-1, Na-Swa-1, Na-SWy-1, NaSHCa-1,
Na-Sca-3) les H-argiles (H-SWa-1 . H-SWy-1, H-SHCa-1, H-SCa-3), et avec les
différentes SH-argiles (SH-SWa-1, SH-SWy-1, SH-SHCa-1, SH-SCa-3). Ceci nous
permettra de faire la différence entre Ia capacité et le mécanisme d’adsorption des
argiles naturelles et modifiées. D’autres tests d’adsorption de métaux lourds seront
effectués avec les argiles intercalées au fer (argiles-I}), leurs homologues étanconnées
a différentes températures (350 °C et 600 °C/3 heures), et cela comparativement a
I"hématite pure commerciale (Fe,O4). Nous étudierons respectivement:

- I"'adsorption des métaux en solution aqueuse en fonction de la concentration

du métal. Le pH des solutions étant celui des solutions des sels des différents métaux
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(pH; = 4.50 pour le Cu®*, 5.24 pour Zn?* et 5.14 pour le Cd2*).

- I'adsorption des métaux en solution aqueuse a pH; (initial) en fonction de la
masse de I"adsorbant pour une concentration fixe de métal.

-laréversibilité de cette adsorption, c’est-a-dire la désorption-adsorption ou test
de la régénération.

- etenfin I'étude de I"adsorption compétitive des différents cations en présence
des différents adsorbants individuels.

La procédure expérimentale générale sera la suivante pour tous les tests sauf
avis contraire:

Toutes les préparations et les tests d’adsorption ont été faits dans des fioles en
nalgéne de 100 mL préalablement imprégnées dans une solution aqueuse 1M de HCI
pendant une nuit puis rincées a I'eau distiliée pour prévenir toute perte de métal par
adsorption sur les parois et toute contamination [133].

Des solutions aqueuses standard 2 1000 ppm de sel de nitrate des différents
métaux Cd(NO,),"4H,0, Cu(NO;), xH,0 et Zn(N0O),-4H,0 (Aldrich; réactifs ACS) ont
été préparées. 10 mg de chaque adsorbants, pesés avec précision sont ajoutés aux
différentes solutions diluées de 0-50 ppm dérivées des solutions standards. La solution
ainsi obtenue est agitée vigoureusement a la main avant d’étre soumise a une agitation
contante a une vitesse de 200 rpm pendant 24 heures a l'aide d’un agitateur de type
"Enviro-shaker”, & 25 °C. Comme nous I"avions précisé ci-dessus, tous les tests
d’adsorption ont été effectués sans modifier le pH; (pH initial) de la solution mére du

sel métallique. Toutefois, notons que le pH; varie légérement avec le type d’adsorbant



139
utilisé. Le pH; (pH aprés 24 heures) mesuré aprés 24 heures est indicatif de I"ampleur
de l'adsorption. Les concentrations initiale (C;) et d’équilibre (C) des solutions en
meétaux sont respectivement déterminées en analysant une fraction préfiltrée de 5 mL
a I’aide de papier filtre Wattman No. 1 et si nécessaire No. 41 ), avant (test en blanc)
et aprés traitement par les différents adsorbants individuels. L'ICP/AES a été utilisé
comme spectroscopie d’analyse.

Effet de la masse de I’adsorbant: 10 mg et 20 mg des SH-argiles ont été utilisés
pour 50 mL de solution de sel métallique dans les conditions précédentes.

Etude de I"adsorption compétitive: Un volume total de 45 mL de solution est
obtenu en mélangeant 15 mL des différentes solutions prélevées de solutions diluées
a 40-42 ppm de chaque métal. 10 mg d’adsorbants (SH-argiles) spécifiques est utilisé
dans les conditions décrits ci-haut.

Tests de désarption-adsorption (régénération): 50 mg de chaque adsorbant (SH-
argiles) sont placés dans des solutions concentrées des différents sels de métaux (10
g dans 250 mL d‘eau distillée) dans les conditions décrites précédemment. Aprés 24
heures, les différents adsorbants saturés de métaux spécifiques sont séchés a I'étuve
& 100 °C pendant une nuit avant d’étre analysés par XRF. lIs sont alors soumis a des
traitements alternés & I’'HCI 1N et 0.1 N, suivis d’un lavage final a I’eau distillée, dans
des tubes a essais pour centrifugeuse. Les adsorbants ainsi régénérés sont séchés a
100 °C a I’étuve avant d’étre analysés par XRF pour s’assurer de la désorption

effective des métaux avant les tests de réadsorption.
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3.5 CARACTERISATION DES ARGILES PURIFIEES ET MODIFIEES

Les différentes argiles purifides (sodique et non sodique) et non purifi€es
(brutes) sont caractérisées par la diffraction des rayons-x, la thermogravimétrie et par
les spectroscopies infrarouge et Mé&ssbauer. Le suivi du degré de purification des
différentes argiles étant fait, par DRX et par thermogravimétrie, en comparant les
Spectres des échantillons bruts et purifiés. La spectroscopie Mossbauer a été utilisée

en plus, dans le cas des nontronites, pour s’assurer de I’absence des oxydes de fer.

3.5.1 Diffraction des rayons-X (DRX).

Les analyses aux rayons x ont €té faites sur un spectrométre de type PHILIPS
PW 3710, avec un tube en cuivre et un générateur de 45 kV et 40 mA. L'angle de
balayage est de deux théta (20) entre 3 et 90°, et le balayage se fait par étape de
0.02°. L’enregistrement des diffractogrammes des rayons-X est fait en placant en

abscisse 20 et en ordonnée l'intensité des diffractions.

3.5.1.1 Préparation des échantillons

Différents échantillons ont été préparés respectivement & partir des argiles
brutes (SWy-1B0, SHCa-1 BO, NG-1BO et SWa-1BO0), purifiées non sodique (SWy-1B1,
SHCa-1B1 et NG-1B1), et purifides sodique (NaSWy-B1, NaSHCa-B1, NaNG-B1 et
NaSWa-1B1), selon la méthode des agrégats orientés. 40 mg de chacun d’eux ont été

dissous, dans 2 mL d’eau distillée. A I’aide d’une pipette, les solutions sont déposées
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sur des portes échantillons sphériques en verre, et ainsi abandonnées au séchage a
la température et a I’humidité ambiante du laboratoire pendant une nuit. Les
échantillons supportés, ainsi obtenus sont placés dans un dessiccateur a humidité

constante, pendant quatre a huit heures, et analysés par diffraction des rayons-X.

L'influence de la température de calcination sur la distance interréticulaire dgg,
(espacement basal) des différents échantillons purifiés sous forme sodique non
intercalés, et intercalés a I’aide de substances étrangére d’origine minérale (oligomére
de métaux) a été é&tudiée. Cette précédente étude, ainsi que le suivi de la
transformation de phase de la goéthite & I"hématite, dans les échantillons intercalés
et non intercalés, a été faite a différentes températures de calcination: 150, 300, 450
et 600 °C. La température du four étant programmeée en raison d’une élévation de 15
°C/mn pour une durée de calcination fixe de 3h. Les différents échantillons sur leur
Support, sont ensuite refroidis dans le dessiccateur pendant une heure, pour étre

finalement analysés par rayons-x.

Notons aussi que I"influence de I'intercalation sur la NG-1 due au mode de

séchage par lyophilisation et par étuvage a été étudiée par diffraction des rayons x.
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3.5.2 Analyses thermiques (ATG/DTA)

Les analyses thermiques gravimétrique et différentielle des échantillons bruts
(SWy-1B0, SHCa-1B0Q, SWa-1 BO), purifiés sodiques (NaSWy-1B1, NaSHCa-1 B1,
NaSWa-1B1 et NaNG-1B1), échangés (Fe,SWy-1B1E, Fe,SHCa-1B1E, Fe,SWa-1B1E
et Fe;NG-1B1E), intercalés (FeSWy-1B1l,, FeSHCa-1B1l,, FeSWa-1B1l, et
FeNG-1B1l,), du précipité de fer de Ia solution ferrique partiellement neutralisée par
NaOH et vieillie (Fe(NO,), (FePTE)), ainsi que celle de I’'hématite pure et des argiles
protoniques (H-argiles) et greffées (Cl-argiles et SH-argiles), ont été faites sur un
appareil de type PERKIN-ELMER STA 1500 H.

Environ 17g des différents échantillons, ont été utilisés aprés les avoir mises au
four & 100 °C pendant une nuit. Le refroidissement a été fait au dessiccateur en
présence de driérite (desséchant solide), pour rendre constant ou réduire I’effet de |a
pression partielle de I’eau (P,,) du milieu ambiant auquel les échantillons sont exposés
avant l'analyse. Nous pouvons donc supposer que les échantillons ont été soumis au
méme taux d’humidité relative. La vitesse de chauffe choisie est de 20 °C/mn entre
25 °C et 1100 °C, dans un courant dynamique d’azote.

Les analyses thermogravimétrique et différentielle nous permettront de vérifier
la pureté de nos argiles, d’étudier I'influence de |’échange cationique et de
I"intercalation sur la stabilité des matériaux obtenus. Les différentes pertes de masse
des argiles greffées comparativement aux argiles protoniques ou sodiques seront

indicatives de la nature du greffage.
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3.5.3 Spectroscopie Infrarouge (IR)

Les échantillons a analyser ont été préparés sous forme de pastilles en
mélangeant 15mg de I’argile donnée avec 300 mg de KBr. 60 a8 80 mg de ce mélange
a été utilisé pour la conception des pastilles réalisées a I’aide d'une presse manuelle.
Les spectres infrarouges ont été enregistrés entre 300-4000 cm™, & I'aide d‘un
Spectromeétre BM-100 de type Bomem Micheison. Le nombre de balayage étant de 30

avec une résolution de 4 cm-,

3.5.4 Sgectroscogie de Fluorescence des Rayons X (XRF)

L"analyse par la fluorescence des rayons x a été faite sur 1g des différents types
d’échantillons (mis sous forme de poudre) & I'aide d’un flucrometre Phillips PW2400.
Préalablement & I’analyse, les échantillons ont été séchés al’étuve a 100 °C pendant
une nuit, etrefroidis au dessiccateur en présence de drierite. Particuliérement, pour les
argiles greffées, les analyses ont été faites parréférence au mélange stoechiométrique
de SiO,, Al,0, et de NaCl, au soufre élémentaire (S), et & la leucine, pour éliminer
I'effet de matrice observé entre C, CI, S et le silicium (Si). Cet effet de matrice
minimise la teneur en silice dans ces échantillons. Pour I’analyse du Cu, Zn et Cd,
I"analyse a été faite en prenant comme référence leur oxyde pur (Aldrich, 99.99 %)

correspondant.
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3.5.5 Spectroscopie Méssbauer

La masse d’échantillon utilisée pour la préparation des différents absorbeurs, est
calculée a partir de la formule chimique du minéral argileux en question par
I"intermédiaire d’un ordinateur avec un programme appropri€. L’absorbeur, contenant
environ 68 mg Fe/cm?, a été obtenu en pressant |"échantillon sous forme de poudre
entre deux morceaux de papiers minces, dans des porte-échantillons appropriés.

Les spectres de transmission Fe-57 Mé&ssbauer de tous les échantillons (brut
purifié et modifié) ont été enregistrés dans le laboratoire de spectroscopie Mdssbauer
de l'université d’Ottawa, a la température ambiante (25 °C) comme décrit par D.G.
Rancourt [114]. La source radioactive utilisée est le Co-57 dans une matrice de
rhodium (Rh), et I’enregistrement a été fait avec une vitesse de l'ordre de + 4mm/s
Sous une accelération constante. Les données ont été collectées sur un ordinateur a
1024 canaux ajusté pour donner un fond plat. La position de la vitesse y a été
également ajustée a zéro, conformément au CS de a-Fe métallique a la température
de la piéce (température ambiante) du spectre calibré dans les 512-cannaux.

Le but de l'analyse des différents échantillons (purifié et modifié) par
spectroscopie Mdssbauer est de vérifier le degré de purification des échantillons qui
contenaient au départ des impuretés d'oxydes de fer, de caractériger le/les états de
la valence du fer, et en ce qui concerne les échantillons modifiés par échange
cationique et par étanconnage, de suivre progressivement a différentes températures,

I'effet de la calcination sur I"apparition d’oxyde de fer par la morphologie spectrale.
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3.5.6 Spectroscopie d’Absorption Atomique (SAA et ICP-AES)

3.5.6.1 Analyse des échantillons argileux

L"analyse chimique des différents échantillons sodiques, échangés, intercalées
et étanconnés, a été faite par absorption atomique avec un spectrométre de type
Varian SpectrAA 250 plus. Le but de cette analyse est de déterminer les teneurs en
fer (ou du métal en question) et en sodium de ces différents échantillons. Pour ce
faire, on ajoute 3 10 mg d’échantillon des différentes argiles contenues dans des
flacons en nalgéne, respectivement 50 mL de HCI (10 %), et 2 mL de HF (49 %). Le
mélange ainsi réalisé est agité a 70 °C pendant une nuit a I’étuve, afin de parfaire la
dissolution compléte des échantilions. Parallélement & ce mélange, des mélanges
témoins, servant de référence, et ne contenant aucun échantillon, sont aussi préparés
pour le tracé de la courbe d’étalonnage.

Les différents échantillons sont alors anaiyseés par absorption atomique pour le
fer avec une lampe 2 base de fer de 25 mA, et par émission en ce qui concerne le
sodium. Le dosage du sodium dans les échantillons purifiés mis sous forme sodique
permet de déterminer la capacité d’échange cationique du minéral argileux en

question.
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3.5.6.2 Analyse de la guantité de métaux lourds adsorbés

La concentration des différents métaux est déterminée avant et aprés
traitement par |'adsorbant, par ICP-AES. Aprés filtration, 5 mL du volume total des
différentes solutions de sels métalliques de Cd(NO,),4H,0, Cu(NO,},"xH,0 et de
Zn(NO);-4H,0, aprés dilution appropriée, est dosé pour sa teneur en ‘métal par
ICP-AES. Notons que I’analyse des solutions a été effectuée aprés standardisation de
la machine par des solutions standards commerciales contenant les mémes éléments

que ceux soumis a l"analyse.

3.5.7 Adsorption, Surface spécifique et Porosité (BET)

La détermination de la surface spécifique et du volume microporeux a été
effectuée par adsorption de I’azote liquide a l'aide d’un instrument de marque
COULTER OMNISORP de modéle 100, version 1F, & la pression relative de p/p°® <0.1.
La figure ci dessous représente le schéma du dispositif expérimental ayant servi a
cette détermination. Cet appareil comprend deux compartiments essentiels: un
compartiment () de prétraitement qui correspond au four (déshydratation de
I"échantillon) ainsi qu’au dégazage, et un compartiment (ll) o0 s’effectuent les
phénoménes d’adsorption/désorption. Ce dernier compartiment comprend deux

supports, I’un contenant I’échantillon 3 étudier et, I’autre servant de référence, pour

contrdler la pression saturante de I’adsorbat. Ces deux supports baignent dans de
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I’azote liquide contenu dans un vase a vide de type Dewar. Le dispositif expérimental
est muni d’un systédme de vannes permettant la connexion des deux compartiments
etla réalisation des différentes phases de I’étude en question. Enfin, un ordinateur relié
au systéme permet la mise en marche de I’expérience et le traitement des données et

des résultats expérimentaux.

Dans notre étude, nous avons prétraité 0.050 g des divers échantillons obtenus,
& 300 °C pendant au moins trois heures, dans le four, au compartiment (l). Aprés
dégazage par un vide de I'ordre de 10 torr et refroidissement a l'air ambiant,
I"échantillon est porté, a I’aide de son support, dans le compartiment (ll) et connecté
au circuit permettant de réaliser I'étude de I"adsorption/désorption. L’expérience est

alors mise en marche pour une nuit.
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3.5.8 Résonance magnétique nucléaire

Les spectres RMN de I’état solide du 2°Si des différents matériaux ont 6té
enregistrés sur un spectromeétre Brucker ASX-200, 3 39.76 MHz avec une largeur de
pulsation de 4.5 us en utilisant a la fois [e MAS (temps de répétition des pulsations de
120 s) et le CP-MAS (temps de contact de spin 10 ms et un temps de répétition des
pulsations de 2s). Le CP-MAS permet le transfert de la magnétisation des hydrogénes

aux siliciums voisins, augmentant ainsi le signal a I"acquisition.



CHAPITRE 4.

RESULTATS ET DISCUSSION

4.1 PURIFICATION DES ARGILES

4.1.1 OBSERVATIONS MACROSCOPIQUES

Aprés purification et séchage par lyophilisation, nous avons obtenu des
minéraux argileux sous forme de flocons trés légers de couleur variable: blanc cassé
pour la montmorillonite (NaSWy-1B1), rose péale pour I’hectorite (NaSHCa-1 B1), jaune
clair pour la nontronite NaNG-1B1, et vert-olive pour la nontronite NaSWa-1B1. La
couleur de la solution mére est identique a celle des flocons obtenus aprés
lyophilisation pour la montmorillonite et I"hectorite, alors qu’on observe une nette
différence dans le cas de la nontronite (NG-1) ou on passe du vert-jaune (non
lyophilisé) au jaune clair (lyophilisé). Notons que ce changement apparaft égaiement
pour la nontronite NaSWa-1 lors de la congélation dans I’acétone, a I’aide de Ia neige
carbonique (glace séche}, mais il n‘est pas persévérant en fin de séchage. Ce
changement de couleur, observé seulement au niveau des deux types de nontronites
lors de la congélation dans I’acétone a I’aide de la neige carbonique (glace séche), sera
discuté plus en détail uitérieurement. Par contre, le séchage a l'étuve, par évaporation

constante et progressive de l’eau, a donné non seulement des échantillons sous

150
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formes de lamelles empilées les unes sur les autres {ce qui est caractéristique des
phyllosilicates) mais aussi sans aucune variation de couleur comparativement a la
couleur initiale des différentes argiles. Ce dernier mode de séchage est, sans doute,
celui existant dans I’environnement naturel od se trouvent ces argiles, et c’est ce
dernier mode que nous avons adopté, par la suite, pour le séchage de tous nos

échantillons d’argile.

4.1.2 Interprétations du changement de couleur dans les nontronites

Dans ce paragraphe, nous rapportons les différentes interprétations données au
changement de couleur de ia nontronite NG-1, comme publiée par certains auteurs

[38], en vue d’apporter notre contribution & la compréhension de ce phénoméne.

Selon Peter Komadel et collaborateurs [38], la couleur vert-olive (nous avons
observé plutdt une couleur vert-jaune) de cette smectite ferrugineuse, témoigne du
degré de présence du Fe(ll) dans la structure du cristal, & cause du phénomeéne de
transfert de bande d’électron intervalentiel, qui y a lieu, étant donné que le fer dans
les sites octaédriques existe dans des états d’oxydation variable et mixte [38]. Cette
couleur vert-olive témoigne de I’existence simultanée de Fe(ll) et de Fe(lll) dans des
sites adjacents [38], et elle vire complétement au jaune sous l'effet du séchage par
lyophilisation, ce que nous avons également observé.

Toujours selon Peter Komadel et coll. [38], la réduction et la réoxydation de la
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nontronite, respectivement, en présence du dithionite de sodium (Na,S,0,), et de
I'oxygéne (0,), permettent d’expliquer les variations de couleur observées. La
technique de séchage par lyophilisation occasionnerait aussi cette oxydation de Fe(ll)
en Fe(lll) dans Ia nontronite [38]. Selon cette méme étude, I'oxydation totale de Fe(ll)
en Fel(ill) serait & I'origine de cette coloration jaune. La réaction globale

d’oxydoréduction alors proposée s’écrit comme ci-dessous:

Réduction -
Fe(ill)-O-Fe(lll) = Fe(ll)-0-Fe(lll) =2 Fe(ll)-O-Fe(ll) [38]

<« Oxydation

La réduction totale de la nontronite, toujours selon la référence [38], conduit a
une couleur gris-claire ("gray light") de I’échantilion. La couleur indique que les
électrons deviennent plus mobiles ou plus délocalisés dans la structure du cristal
pendant la réduction, ce qui en retour peut perturber la distribution de la densité
électronique, et augmenter la polarisabilité des électrons dans les orbitales des ions
oxygenes de surface [38]. La modification dans la densité électronique et de la
polarisabilité est trés importante pour comprendre comment Fe(ll) dirige, et contrdle
les propriétés de surface de ["argile, car ces propriétés influencent les liaisons
hydrogénes, les forces de nature van der Waals et d’hydratation de surface [38].

L’information que nous voulons apporter ici, quant a ce changement de couleur

de la NG-1, s’oppose aux interprétations données par ce groupe de chercheurs.
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L"approche que nous avons adoptée est basée tout simplement sur des observations
macroscopiques durant les étapes de la purification, et sur la caractérisation de |’état
de valence du fer dans la NG-1, parla spectroscopie Mdssbauer dans les échantillons
séchés différemment (Lyophilisation et étuvage). Cette approche a été aussi appliquée
aux autres argiles purifiées en particulier la SWa-1 qui, constitutionnellement, est
chimiquement proche de la NG-1. Le schéma ci-dessous décrit bien les observations

faites.
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Fig. 29: Changements de couleur observés lors de la purification de la

NG-1.
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Il ressort clairement de ce schéma que le changement de couleur observé est
attribuable au processus de séchage par lyophilisation, et que Ia couleur jaune-pile est
persévérante lorsque I’échantillon est sous la forme sodique. Ceci veut dire que la
couleurjaune péale observée en fin de seéchage avec!'échantilion sodique (NaNG-1B1 L),
est aussi observée avec I’échantillon non sodique purifié (NG-1B1) mais qu’en fin de
séchage cette couleur disparait dans ce dernier cas. Rappelons que le processus de
lyophilisation implique deux étapes:

- la congélation de I"échantilion, & I’aide de la glace séche carbonique dans l"acétone,
et le séchage sous vide a I'aide d’une pompe.

La premiére étape (procédé physicc-chimique) est responsable du changement
de couleur observé. L’action floculante du NaCl, c’est-a-dire faisant passer ["argile de
la forme de particule a Ia forme de flocon, permet la persistance de la couleur 3 |a fin
du séchage. Notons que le méme effet a 6té noté avec la SWa-1, mais méme sous Ia
forme sodique, le changement de couleur n’est pas persistant en fin de séchage. Les
autres échantillons, c’est-a-dire la SWy-1 et la SHCa-1, ne manifestent aucun
changement de couleur a aucune des phases de la purification. Ce résultat est
Important et nous améne a dire que ce changement de couleur lors de la congélation
dans la glace séche acetonique, est propre, sans doute, aux smectites ferrugineuses.
Cette seconde hypothése semble &tre conforme 3 I'interprétation faite par Velde [38]
selon laquelle, les basses températures favoriseraient la formation de la goéthite
(a-FeOOH), donnant ainsi la coloration jaune a jaune-orangée aux argiles, et que les
principaux agents responsables de la coloration des argiles dans leur lieu de formation

sont les oxyhydroxydes et oxydes de fer. Nous comprenons alors bien, que ['action
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de la congélation de ces argiles a I'aide de la glace séche carbonique dans I’acétone,
agit sur les propriétés macroscopiques de ces argiles ferrugineuses.

Ce résultat, corrélé avec les résultats de I'analyse par la spectroscopie
Méssbauer (figures 38 (p.189) et 39 (p.192)) qui montrent que ['échantillon, quel que
soit le mode de séchage choisi, ne contient que du fer a I’état de valence Il (Fe3*) en
site octaédrique (6= 0.35 mm/s et A= 0.46 mmy/s). Notons que la présence du fer
lll en site tétraédrique n’est pas a exclure vu que le rapport molaire Al/Si= 0.18
(tableau 14, p. 187) pour la NaNG-1 est trés faible, et ceci s’explique sans doute par
les substitutions de I’aluminium par le fer Ill, & la fois dans les sites tétraédrique et
octaédrique. Ce résultat, nous permet de contredire les interprétations de Komadel et
Collaborateurs [38], selon lesquelles la coloration serait liée & I”état valentiel variable
et mixte du fer et au transfert électronique entre ces deux états valentiels du fer (Fe2*
et Fe**), suite a différents traitements d’oxydoréduction appliqués a la NG-1. En guise
de conclusion nous pouvons retenir que le changement de couleur n’est qu’induit par
le processus de séchage par lyophilisation, quiimplique des basses températures, suite
a I'utilisation de la glace séche acetonique. La teneur en fer de I”argile étant le facteur
limitant a la formation de Ia goéthite (mais en trés faible teneur et non détectable par
rayons-X). Ceci peut sans doute expliquer pourquoi, dans le cas de la SWa-1, la
coloration n’est pas persistante a la fin du séchage, ni qu’elle n‘est pas observable
pour la SWy-1 et la SHCa-1. La floculation de I"argile induite par le NaCl (argile
sodique), en plus de la teneur en fer sont essentielles a I'observation de cette couleur

en fin de séchage.
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4.2 CARACTERISATION DES ARGILES

4.2.1 Diffraction des ravons-X (DRX).

Les minéraux argileux étudiés ici sont des smectites dioctaédriques
(montmorillonite et nontronite), et trioctaédrique (hectorite). Comme nous [’avions
precisé au chapitre 1, elles ont toutes une structure de couche de type 2:1, dont la
charge électronique est balancée par des cations échangeables, qui sont solvatés par
des molécules d’eau dans I’espace interlamellaire. Les diffractogrammes de rayons-X
des smectites présentent principalement des raies de diffraction basales 00I, et des
bandes de diffraction bidimensionnelle hk. L’identification des smectites repose sur les
réflections basales qui correspondent aux distances interlamellaires d. Ces réflections
basales (espacements lamellaires) dépendent du type du minéral argileux, de la nature
des cations de I’entrecouche, du degré d'hydratation des cations, et de la présence

d’intercalats [1, 22].

Le but de cette étude de diffraction des rayons-X est de caractériser ces
minéraux argileux, en se basant sur les valeurs de leurs espacements basaux (distance
interlamellaire), et de vérifier, par comparaison des différents diffractogrammes (brut
et purifié) obtenus, I'efficacité du traitement de purification et la cristallinité des
matériaux utilisés. Cette étude nous permettra également de suivre |’évolution de

I"espacement basal dq, lors des différentes modifications physico-chimiques infligées
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a ces argiles purifiées. Une bonne purification (condition critique de la réussite de cette
étude), et une bonne caractérisation des argiles modifiées, permettront leur utilisation
future, comme adsorbants (purification des effluents de métaux lourds divalents) et
comme catalyseurs (synthése de composés organiques, réduction de NO,). Nous
présenterons successivement et individuellement, le résultat de ces travaux de
purification pour chaque type d’argile, ensuite les résultats de leurs modifications
physico-chimiques. Nous référons le lecteur 3 ["appendice A et B (p. 339-341) pour

les symboles et abréviations utilisés.

4.2.1.1 Montmorillonite (SWy-1)

La comparaison des diffractogrammes de la montmorillonite brute (SWy-1B0)
et purifiée (NaSWy- 1B1) montre que la purification a été efficace. Suite & cette
purification, nous pouvons aisément observer sur le diffractogramme deux pics trés
intense, correspondant aux réflections 001 (12.51 ,&) et 004 (3.12 f\). Trois autres
réflections moins intense, 002 (6.2 A), 003 (4.26 A) 006 (2.08 A) sont observables.
Ces différentes réflections sont situées respectivement aux angles de diffraction 20
= 7.06, 14.3, 20.83, 28.51 et 43.37. Les valeurs doo; des différents échantillons
(tableau 6) sont calculées a partir de la relation:

doo1= (dgoy + 2dyg, + 3dggs + 4dges + ...)/n (n=1, 2, 3...).
Notons qu’aucune réflection caractéristique ni de la goéthite, ni de I’'hématite

n’a été observée dans les échantillons de la SWy-1 purifiée, méme aprés calcination
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a 300°C (fig. 30).

D’autres pics apparaissent respectivement a 20 = 19.81 . 26.66, 43.37 et 51.
lls sont attribués a des impuretés persistantes, mais de quantité faible, de quartz et/ou
de cristobalite (19.81, 26.66, 51). Notons que nous n‘avons observé aucune trace de
NaCl résiduel dans le diffractogramme de I’argile traitée, preuve que la dialyse a été

totale en conformité avec le test du nitrate d’argent.

Tableau 6: Valeurs des réflections basales doa (A) dans les échantillons de la

montmorillonite.

Espacements basaux

Minéral argileux Echantillons (dgoq €N A)
SWy-1B0O 12.76
Montmorillonite (SWy-1)
NaSWy-1B1 12.51

N.B.: NaSWy-1B1C,, = montmorillonite monoionique sodique calcinée 3 300 °C pendant trois heures.
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Fig. 30: Diffractogrammes des rayons-X de la montmorillonite SWy-1.

a). brute (SWy-1B0), b). purifiée sous farme monoionique sodique (NaSWy-1B1) et NaSWy-1B1 calcinée

au four a 300 °C pendant 3 heures (NaSWy-1B1Cyq).
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[l ressort du tableau 6 que I'effet de la température diminue notablement la
distance interlamellaire: nous passons de 12.51 A pour NaSWy-1B1 (échantilion
humide) a4 9.68 A NaSWy-1B1C;4, (échantillon calciné & 300 °C). Ce résultat est en
accord avec les valeurs rapportées dans la littérature [1, 16, 22]. Cette diminution de
la distance interlamellaire est une indication du depart de I’eau retenue entre les plans
basaux, dont la mise en évidence sera faite également par I’analyse
thermogravimétrique. Autre fait que nous avons constaté, c’est le réarrangement de
la structure du minéral (contraction structurale) sous l'effet de la chaleur avec un Iéger
déplacement du pic 001 32 6= 9.12. Les réflections 002, 003 et 005 apparaissent

respectivement aux angles 2 8 = 18.5, 27.8 et 47.3.

4.2.1.2 Hectorite (SHCa-1)

L"hectorite, qui est I"analogue trioctaédrique de Ia montmorillonite, est une smectite
ou ont lieu principalement des substitutions des ions Mg?* par des ions Li* [1]. La
purification de I'argile a permis I’élimination des impuretés qui ont été identifiées sur
son diffractogramme (fig. 31) comme é&tant du quartz et du carbonate. Le
diffractogramme de I’argile purifiée NaSHCa-1B1 permet de distinguer nettement les
réflections basales 001 et 004 qui sont situées respectivementa 20 = 7.02 et 28.21.
Le traitement a 300 °C permet le départ de l'eau, située entre les plans basaux,
donnant ainsi une distance interlamellaire de 10.20 A (voir le tableau correspondant).

Ce résultat est aussi en accord avec ceux de la littérature [1, 16, 22]. Nous
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constatons aussi un réarrangement de la structure (contraction structurelle) sous
I"effet de la calcination & 300 °C, avec pour conséquence la distinction des réflections
001, 002 et 003. Notons également ici, gu’aucune réflection caractéristique de la

présence de goéthite ou d’hématite, n’a été observée dans les échantillons de Ia

SHCa-1 sodique méme aprés calcination & 300°C.

Tableau 7: Valeurs des réflections basales 00| (A) dans les échantillons de I'hectorite.

Espacements basaux
Minéral argileux Echantillons (doot €N A)
SHCa-1B0O 13.73
NaSHCa-1B1 13.20
Hectorite
NaSHCa-1B1C,, 10.17

N.B.: NaSHCa-1B1C,,, = Hectorite monoionique sodique calcinée & 300 °C pendant 1 heure.
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Fig. 31: Diffractogrammes des rayons-X de I’hectorite (SHCa-1).

al. brute {SHCa-1B0), b). purifiée sous forme monoionique sodique (NaSHCa-1B1) et NaSHCa-1B1 calcinée

au four a 300 °C pendant 3 heures (NaSHCa-1B1 Caool-
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4.2.1.3 Les Nontronites

Les deux types de nontronite analysées sont des smectites dioctaédriques, dont
les charges de couches proviennent de la substitution de I’aluminium par du silicium
dans les feuillets tétraédriques. Les 2/3 des deux sites octaédriques relatifs a la
position des groupes hydroxyles (cis (M2)/trans(M1)) et des atomes d’oxygénes
apicaux, sont essentiellement occupées par des ions Fe (lll) [1]. Cependant, la
présence d’ion trivalent Fe®* dans les sites tétraédriques n’est pas a exclure, surtout
lorsqu‘il s"agit des nontronites pauvres en aluminium [1 54], comme dans notre cas
avec la NG-1 et la SWa-1. L’analyse par diffraction des rayons-X des différents
échantillons de nontronite, a donné respectivement les diffractogrammes de la figure

32(a,b) et 33(a,b), pour la NG-1 et la SWa-1. Nous les étudierons cas par cas.

4.2.1.3.1 Nontronite (NG-1)

Nous constatons, & partir des diffractogrammes de la figure 32(a,b), que la
purification a permis d’éliminer une quantité notable d’impuretés identifiées comme du
quartz, apparaissant sous forme de pics bien affilés sur le diffractogramme de
I"échantillon brut (NG-1BO) (voir le diffractogramme du quartz). Ce dernier contenait
au départ beaucoup de sable. D'autre part, les oxydes/hydroxydes de fer ont été
identifiés & I'aide des données de référence comme étant de I’hématite (ayant des
propriétés magnétiques et isolable a I'aide d“un barreau aimanté), et de la goéthite. La
présence d'impuretés d’oxyde de fer dans la nontronite a été aussi rapportée par

Eswaran et Sys (1970) et Elias et coll. (1981} (voir [35]).
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Fig. 32c: Diffractogrammes des rayons-X de la nontronite NG-1: purifiée

sous forme sodique (NaNG-1B1), et calcinée au four a 300 °C

pendant 3 heures (NaNG-1B1C,,,).



167

Des études de spectroscopies Méssbauer [24], mirent aussi en évidence la
présence dans la nontronite (NG-1), des impuretés d’'oxydes de fer sous la forme
maghemite (et non magnétite comme vue précédemment) et goéthite. Dans notre cas,
nous avons basé la caractérisation de nos impuretés en utilisant la diffraction des
rayons X, corrélée a une base de donnée. La comparaison de ces diffractogrammes
(32b) avec ceux disponibles dans la littérature de référence, nous a permis de conclure
en la présence de quartz, de goéthite et d’hématite. En ce qui concerne la goéthite,
nous avons obtenu un diffractogramme avec deux pics de diffractions. Le premier
étant la dyo, propre a la NG-1 et la seconde 3 208, étant celle de la goéthite avec de
petites impuretés de quartz. Notons que cette derniére fraction est intimement liée 3
["argile elle méme, donc difficilement séparable en entier. Cette caractérisation de la
goéthite est aussi conforme avec celle faite par Goss [120]. Pourtant, dans notre cas,

une réflection de I"argile est visible.

Cette purification fournit alors un diffractogramme NG-1B1, de nature
turbostratique, présentant les différentes réflections hkl. Contrairement & la
montmorilionite et & I’hectorite, nous avons identifié seulement la réflection basale dgp,
(12.51 A) située a 20 = 6.03. Les autres réflections 00! semblent ne pas apparaitre
sur le diffractogramme. Ce résultat est conforme & I’étude faite par Eggleton [15] sur
une série de nontronite. Sous la forme sodique NaNG-1B1 (fig. 32c), la structure
semble mieux ordonnée avec deux réflections principales, 001 (26= 7.1) et 004 (20 =

28.73). Les autres réflections étant trés faibles en intensité. Sous l’'effet de la
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calcination, un réarrangement de la structure se produit avec [‘apparition des
réflections 001, 002, 003, 005, 006 et 007, respectivement aux angles 26= 9.1,
18.2, 27.46, 46.48, 56.85 et 67.1. L'espacement basale d,,, sous I'effet de la
calcination & 300°C, passe de 14.89 A 3 9.58 A, comme dans le cas des deux autres

smectites.

Tableau 8: Valeurs des réflections basales 00l (f\) dans les échantilions de la

nontronite NG-1.

Espacements basaux

Minéral argileux Echantilions (A)
(001)
NG-1BO 14.89

Nontronite (NG-
ontronite (NG-1) NaNG-1B1 12.36
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4.2.1.3.2 Nontronite (SWa-1)

La purification de la SWa-1 ne nécessite que I’élimination du quartz et de la
goéthite, I"hématite étant totalement absente. L’élimination des impuretés conduit au
diffractogramme de la NaSWa-1B1 et sous I'effet de la calcination @ 300 °C pendant
Th, & celui de la NaSWa-1B1C,,,. Ce qui est a noter ici, c’est que dans le cas de la
SWa-1, le diffractogramme SWa-1B1 est semblable a celui de NaSWa-1B1. Dans le
cas de la NG-1, les diffractogrammes NG-1B1 (figure 32a, p. 156) et NaNG-1B1
(figure 32c, p. 166) étaient différents. Remarquons aussi que la NG-1 n’acquiert une
structure ordonnée (non turbostratique) que sous la forme sodique, sans doute a cause
une meilleure organisation des couches induite par la presence des ions sodium
hydratés et aussi due a Ia taille de ses particules qui est plus grande que dans le cas
de la SWa-1. Notons que les particules vert-jaune de la NG-1 décantent beaucoup plus
rapidement et sont filtrables (papier filtre Wattman No. 1) sous la forme non sodique
alors que ceci n’est pas le cas avec ceux de la SWa-1. Notons aussi que la SWa-1
contient beaucoup plus de contre ion calcique que la NG-1 (tableau 15, p. 211). Ceci
pourrait expliquer sa structure non turbostratique, c’est-a-dire non orientée de maniére
aléatoire selon I’axe c.

Toutes ces observations nous conduisent a conclure gue ces deux nontronites
sontstructurellementdifférentes, bien que chimiquement (en composition), elles soient
proches |’une de I'autre. Notons tout de méme, pour simple information, qu’étant dans
le besoin d’échantillons de NG-1, la SWa-1 nous avait 6té fournie par le dépositoire
des argiles de l'université du Missouri comme étant identique ou l’analogue de Ia

NG-1.
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Fig. 33a: Influence de la purification sur le diffractogramme des
rayons-X de la nontronite SWa-1 brute (SWa-1B0). SWa-1B1

représente la SWa-1, purifiée non sodique.
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Fig. 33b: Diffractogrammes des rayons-X de la nontronite SWa-1:

purifié¢e sodique (NaSWa-1B1) et calcinée au four a 300 °C

pendant 3 heures (NaSWa-1B1 Cao0l-
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Tableau 9: Valeurs des réfiections basales 00l (A) dans les échantillons de la

nontronite SWa-1.

Espacements basaux

Minéral argileux Echantillons (A)
(001)
SWa-1B0 13.50
Nontronite (SWa-1) NaSWa-181 12.39
NaSWa-1B1C,,, 9.68

4.2.1.4 Conclusion

Nous pouvons conclure que la purification des argiles varie selon qu’il s’agisse

de smectite ferrugineuse (SWa-1, NG-1) et non ferrugineuse (SWy-1, SHCa-1). Cette

purification des différentes argiles nous a permis d’‘identifier, a I’aide des

diffractogrammes des rayons-X, les différentes réflections caractéristiques des

minéraux en présence, qui étaient masquées ou d’intensité réduite par la présence de

diverses impuretés.

Dans tous les échantillons, nous avons constaté que la distance interiamellaire

diminuait sous l’effet de la calcination 3 300 °C [22]. Cette diminution (calculée 3

partir des échantillons purifiés sodiques) est de 80 % pour 'hectorite, 77 % pour la

montmorillonite et de 65 % pour la nontronite, soit un rétrécissement moyen pour les
p
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trois échantillons smectitiques de 74 %, correspondant a une distance interlamelaire
de 9.82 A, conforme aux valeurs de la littérature [1, 14, 22]. Les distances
interlamellaires (A) des échantillons purifiés sodiques sont décroissants dans |'ordre
suivant: NaSHCa-1B1(13.20) >NaSWy-1B1(12.51)> NaSWa-1B1(12.39)>
NaNG-1B1{12.36). Cependant cet ordre est inversé pour les échantillons bruts:
NaNG-1B1(14.80)> NaSWa-1B1(13.84)> NaSHCa-1B1(13.73) > NaSWy-1B1(12.76).
Ce fait pourrait s’expliquer par la présence de certaines impuretés dans |espace
interlamellaire de ces argiles. L’ordre de I’évoiution de la distance interlamellaire des
argiles sodiques, que nous venons d’établir, correspond aussi a la capacité
d’expansion (expansibilité) de ces argiles, en milieu aqueux, en présence d‘ions
sodium. Nous verrons par la suite que sera I’effet des modifications physico-chimiques
Sur cette capacité d'expansion.

L'analyse de la variation de couleur observée chez les nontronites par
observation macroscopique et par la spectroscopie M&ssbauer, semble é&tre lie 3 la
texture, au mode de séchage, a leur teneur initiale en fer, et a la forme sodique de ces
argiles. Les deux échantillons de nontronites purifiées sont exempts de toute trace

d’impureté d’oxyde ou d’oxohydroxyde, et le fer est & I’état trivalent.
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4.2.2 Analyse thermique

L'analyse thermogravimétrique (ATG) et différentielle (ATD), permettra de
vérifier I'efficacité de la purification des argiles et de déterminer leur domaine de
stabilité thermique ainsi que la nature endothermique ou exothermique des réactions

qui y ont fieu.

4.2.2.1 Montmorillonite

Le thermogravigramme obtenu (fig. 34) pour I’analyse de la montmorillonite
brute est conforme i celui rapporté dans la littérature [20]. Nous identifions trois
régions distinctes, correspondant & des pertes de masse dans les échantiilons

analysés, dont les pourcentages sont consignés dans le tableau 10.

La premiére région de température (20-200 °C) et la seconde (600-800 °C) qui
sont les plus importantes en perte de poids, décrivent respectivement la perte d'eau
physisorbée, I'eau interlamellaire ou de tumescence, et celle de constitution (eau

intraréseau) de la montmorillonite [18].
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Tableau 10: Pourcentage de perte de masse de la montmorillonite brute et purifiée

déterminé par ATG.

Perte de poids (%)

20-200 °C 200-630 °C 630-850°C Total
SWy-1B0 4 0.16 2.9 7.12
NaSWy-1B1 4.45 0.33 2.3 7.08

N.B.: Les intervalles de températures choisis sont a des fins d’interprétation des thermogravigrammes.
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4.2.2.2 Hectorite (SHCa-1)

L’analyse thermogravimétrique de I’hectorite brute (SHCa-1B1) contenant du
carbonate, ainsi que celle purifiée (SHCa-1B1), est conforme a la littérature [20, 21].
Nous constatons sur les deux thermogravigrammes de la figure 35 trois phases
distinctes de décomposition dans la gamme de température étudiée. La perte de poids
aux basses températures (20-200 °C) est due aux pertes d'eau comme expliqué
précédemment. Une double décomposition apparait entre 630-850 °C, attribuée a celle
du carbonate (CaCQ,) et au phénoméne de dehydroxylation du minéral argileux. Enfin,
NOuUs remarquons une autre phase de décomposition, trés faible, qui s’étend
continuellement entre les deux limites précédentes, c’est-a-dire entre la perte de l'eau

de l'intercouche et celle de la décomposition du carbonate et de la déhydroxylation.

Tableau 11: Pourcentage de perte de poids de I’hectorite (SHCa-1) brute et purifiée
déterminé par ATG.

Perte de poids (%)

20-200 °C 250-630 °C 630-850°C Total
SHCa-1BO 3.7 0.46 16.7 21
NaSHCa-1B1 7.7 1.2 0.43 9.3

N.B.: Les intervalles de températures choisis sont a des fins d’interprétation des thermogravigrammes.
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Fig. 35: Thermogravigrammes de I’'hectorite: a). brute (SHCa-1B0) et

b). purifiée (NaSHCa-1B1).
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Il ressort du tableau 11 que I"hectorite brute (SHCa-1 BO) présente une perte de
poids totale de 21 %, du poids initial de I"échantilion pesé sous l'action de la
température entre 20 & 850 °C. La plus grande perte de poids, située entre 630-850
°C, correspond a la déhydroxylation de |"argile et 4 la décomposition du carbonate. Par
contre, dans I"échantilion purifié (SHCa-B1), nous ne constatons que 10 % de perte,
soit la moitié de la valeur précédente, avec la plus grande perte en poids située entre

20-200°c, correspondant aux pertes d’eau.

L’augmentation de la perte en masse dans la premiére (20-250 °C) région, peut
étre attribuée en plus de I'eau d’intercouche, au contact de ["argile avec I’eau de
traitement, et a I’exposition a I"humidité atmosphérique. Notons que I’eau qui se perd
entre 20-200 °C peut étre présente dans d’autres minéraux argileux autres que celles
qui sont expansibles, telles que les illites [18].

Les deux régions étudiées traduisant les diverses pertes en eau, et celle de la
déhydroxylation et de la décomposition du carbonate (CaCO,), peuvent servir de

critere d’efficacité de la purification de l"argile.

Le comportement de I’hectorite, sous l"'effet thermique, traduit par les
thermogravigrammes, montre que la purification par |’élimination des composés
carbonatés réduit notablement la perte de masse de I'échantilion brut situé aux hautes
températures, c’est-a-dire entre 630-850°C. En ce qui concerne la montmorillonite,

aucune variation notable n’a été observée dans cette région.
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4.2.2.3 Nontronite NG-1
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Fig. 36: Thermogravigramme de la nontronite NG-1 purifiée (NG-1B1).

Tableau 12: Pourcentage de perte de poids de la nontronite brute et purifiée déterminé

par ATG.
Perte de poids (%)
20-140°C 140-266°C 266-483°C Total
NaNG-1B1 11.86 1.27 4.77 17.91

N.B.: Les intervalles de températures choisis sont a des fins d’interprétation des thermogravigrammes.
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4.2.2.4 Nontronite SWa-1

Tableau 13: Pourcentage de perte de poids de la nontronite (SWa-1) brute et purifiée

déterminé par ATG.

Perte de poids (%)

30-201 °C 201-550 °C 550-800 °C Total
SWa-1B0 14.7 1.65 20.3 36.7
SWa-1B1 2.7 5.6 9.6 17.9

N.B.: Les intervalles de températures choisis sont a des fins d’interprétation des thermogravigrammes.
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Les deux nontronites analysés présentent aussitrois intervalles de températures,
a l'instar des autres argiles. Le fait marquant ici, est le départ trés précoce de ['eau de
constitution entre 266-550 °C, alors que chez la montmorillonite et I’hectorite ce
départ prend place entre 600-800 °C. Ce phénoméne de déshydroxylation précoce
chez les nontronites montre leur instabilité thermique par rapport aux autres argiles
étudiées a cause de la faiblesse des liaisons O-H due a la substitution octaédrique par
le fer [34] (explication a la page 184). Nous n’avons pas jugé nécessaire de présenter
le TGA/DTA de la nontronite NG-1 brute, car elle contient environ 80 % de quartz et

ceci rend difficile I'acquisition de son thermogravigramme.

4.2.2.5 Conclusion

Il ressort de cette analyse thermique que tous ces minéraux argileux ont
généralement la méme allure de thermogravigramme marqué par deux endothermes
distincts correspondant successivement au départ de I’eau physisorbée entre 20-200
°C pour toutes les argiles, et de I'eau de constitution entre 600-800 °C pour Ia
montmorillonite et I'hectorite, et entre 266 et 550 °C pour les nontronites. Le départ
de cette eau de constitution est le début de la destruction de la structure de I’argile.
Notons que l'intervalle de température entre ces différentes régions (voir longueur de
plateau chez la montmorillonite et I"hectorite) est réduite en ce qui concerne les
nontronites. Sur cette base, nous pouvons suggérer un ordre de stabilité thermique
décroissante de ces différentes argiles qui est le suivant :

SHCa-1 (750 °C) > SWy-1 (650 °C) > SWa-1 (550 °C) < NG-1 (450 °C)
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4.2.3 Spectroscopie Infrarouge (IR)

Le but de cette analyse, dans un premier temps, est de mettre en évidence dans
les échantillons que nous avons purifiés, les différentes régions des bandes
Caractéristiques et leurs particularités les unes des autres. Les spectres infrarouges des
différentes argiles purifiées sont repreésentées a la figure 37. Les spectres IR des quatre
types de smectites ont la méme allure générale et peuvent étre subdivisés en quatre
grandes régions de fréquences: La premiére région correspond aux vibrations
octaédriques de Fe, Al et Mg. Elle est comprise entre 650 et 920 cm™ [34, 115].
La seconde région correspond a celle comprise ou égale a 1020 et 1070 cm™'. Cette
région caractérise la position de la vibration d’élongation de la liaison Si-O.

La troisiéme région comprise ou égale 4 1630 et 1650 cm™, correspond & la
déformation de fréquence de la vibration H-O-H [115], donc & de I’eau physisorbée sur
les argiles [10], dont le départ a &té mis en évidence lors de I’analyse thermique.

Enfin, la quatriéme région comprise entre 3400 et 3700 cm™ correspond aux
vibrations d’élongation OH [34, 115, 117]. Cette région est trés importante, car
I"énergie de vibration des groupements OH est fonction des cations immédiatement
voisins des sites OH. En effet, Iinteraction entre les cations de la couche octaédrique
et I'oxygéne détermine la force de la liaison O-H qui décroit notablement lorsque la
substitution des cations octaédrique par le fer devient importante [34]. Ceci explique
bien pourquoi lors de I'analyse thermique, la déhydroxylation était précoce chez les
nontronites. Ainsi, les spectres IR permettent la détermination indirecte de I’occupation

par les cations des sites octaédriques [34].
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Fig. 37y:Vibrations de fréquences IR les plus importantes dans quatre

types de smectites.
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4.2.4 Analyse des argiles purifiées par XRF, SAA et ICP

Nous avons obtenu une bonne corrélation entre les teneurs en fer déterminées
par ICP et SAA alors que les valeurs données par XRF sont nettement plus grandes.
Les teneurs de la silice et de I’aluminium, déterminées par XRF et par ICP sont aussi
approximativement du méme ordre de grandeur.

En considérant les rapports molaires Fe/Si, il ressort du tableau 14, que la
concentration en fer dans ces smectites est décroissante dans I’ordre: NG-1(0.41) >
SWa-1(0.31) > SWy-1(0.04) > SHCa-1(0.007). La teneur en aluminium estbeaucoup
plus faible dans I"hectorite. Nous pouvons expliquer ces faits par les substitutions qui
ont lieu dans les sites tétraédriques et octaédriques de ces argiles. La faible teneur en
aluminium dans les nontronites est due a sa substitution par le fer dans les sites
tétraédriques (voir résultats M&ssbauer chap. 4.2.5). La quasi compléte substitution
de I"aluminium dans I’'hectorite est due au magnésium et au lithium (non analysé). Les

résultats de cette analyse sont en accord avec ceux de la littérature {71.
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Tableau 14: Résultats (en moles) de I'analyse élémentaire par XRF, ICP et SAA.

NG-1
Mg Si Al Fe Ca Na Fe/Si
0.0086* 0.88 0.14* 0.73 0.83
0.79* 0.32* 0.020 0.142 0.40*

0.39°

SWa-1
Mg Si Al Fe Ca Na Fe/Si
0.03* 1.53 0.18* 0.45 0.61
0.89* 0.28* 0.06 0.13° 0.31*

0.232
SWy-1

Mg Si Al Fe Ca Na Fe/Si
0.055* 1.31 0.35 0.10 0.1
1.13* 0.37* 0.043* 0.021 0.0982 0.04*

1.49
1.1*

0.035*

Fe Ca Na Fe/Si
0.013 0.02
0.006* 0.02 0.10° 0.007*
0.006°

N.B.: Li = non analysé

En gras= résultats de I’analyse par XRF, *= analyse par ICP, a= analyse par SAA.
Fe/Si = Rapport molaire fer sur silice
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4.2.5 Spectroscopie Mdssbauer (SM)

Rappelons que I'étude par cette spectroscopie est basée sur la détermination
de deuximportants paramétres physico-chimiques, quisontle déplacementisomérique
é, et I"éclatement quadripolaire A. Le déplacement isomérique & est sensible au degré
d’oxydation des ions Fe?* et Fe3* ainsi qu’au nombre de coordination de ces ions. Par
exemple, peur les ions Fe®*, ¢ décroit avec la diminution du nombre de coordination
(la valeur de & des ions Fe* tétraédriques est de 0.15 4 0.20 mm/s fois plus petit que
celui de Fe®* octaédriques) [115]. L’éclatement quadripolaire A (écart quadripolaire)
est la mesure du gradient de champ électrique au noyau 5’Fe, et dans le cas du Fe®*,
il est dépendant de la distorsion de la symétrie cubique du réseau entourant I’atome
de fer [115]. Les valeurs du déplacement isomérique et de |'écart quadripolaire des
ions Fe®** sont plus petits que ceux des ions Fe?*, et ces valeurs sont bien définies.
¢ se situe entre 0.1-0.5 mm/s pour Fe®* et entre 0.9-1.3 pour Fe3*. La valeur de
I"éclatement quadripolaire A des ions Fe3* sont petits (< 1), tandis que celle de Fe2*
est grande (2-3.5 mm/s) [115]. Cependant, notons que l'ensemble des données
disponibles rendent impossible I’établissement d’une loi générale reliant les valeurs de
A et la coordinence de Fe3*.

Les résultats de cette analyse des échantilions de nontronites, en particulier
ceux de la NG-1 purifiée sodique, séchée par lyophilisation et a I'étuve, sont
représentés sur la figure 38. Nous avons aussi enregistré le spectre Mdssbauer de
I"hectorite pure sodique, pour effectivement mettre en évidence la sensibilité de cette

technique a la présence des ions fer.
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Counts

Velocity (mm/s)

a). NaNG-1B1L ( séchée par lyophilisation) et b). NaNG-1B1E, (séchée a I'étuve).

Fig. 38: Spectres d’absorption Mossbauer des échantillons purifiés,

enregistrés a la température ambiante.
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Les spectres obtenus sont typiques de ceux des autres types de nontronites
[154], et consistent en deux pics (doublets) d’absorbance d’intensité inégale due & un
effet de texture. Les valeurs du déplacement chimique ¢ (0.35 mmy/s) et de l'écart
quadripolaire A (0.45 mm/s), sont caractéristiques des ions Fe3* en sites octaédriques
(V'Fe®*), mais ceci n"exclue pas la présence de VFe®* a cause du rapport molaire
Al/Si= 0.18 qui est faible. Donc, dans les deux échantillons séchés différemment, il
n’y a aucune présence de fer 3 I’état divalent (Fe?*) (voir les valeurs de & (0.35 mm/s)
et de A (0.45 mm/s) qui sont inférieures a celles attendues dans le cas ot il existerait
des ions Fe?* en sites octaédriques). Ceci justifie les commentaires faits sur les
changements de couleur observés dans la NG-1 (section 4.1.2)

Rappelons que les ions Fe®* étant localisés dans les sites octaédriques, il existe
alors deux types d’occupation possible de ces sites par ces ions, c’est-a-dire les
positions trans et cis par rapport aux groupements hydroxyles (OH) de la charpente
du ferro-silicate (fig. 6, p.24). Rappelons qu’un ion occupant un type de site donne
naissance a un seul doublet dans le spectre Mdssbauer. Lorsque 'ion occupe plus d’un
site, nous avons alors des recouvrements de doublets, et on doit procéder a leur
résolution en leurs composantes. Pour ce faire, certaines hypothéses et précautions
sont prises lors des traitements mathématiques post-expérimentaux tels que: les pics
de chaque doublet sont considérés de tailles équivalentes, les largeurs de bandes (IN)
ne doivent pas différer énormément des largeurs de bandes naturelles, et la valeur de
x* (paramétre de vérification de ["ajustage) obtenu doit étre petite, pour que le modéle

soit cristallographiquement acceptable. La résolution des doublets en leurs
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composantes se fait en ajustant le spectre Méssbauer obtenu en une somme de
doublets ayant un pic de forme Lorentzienne, en utilisant un programme de traitement
de moindre carré. L’ajustement peut se faire en considérant un seul doublet
octaédrique (positions Cis ou Trans), deux doublets octaédriques (Cis et Trans), un
doublet octaédrique et un tétraédrique (3 cause de la possibilité de la substitution de
Al par Fe** dans les sites tétraédriques due au faible rapport molaire Al/Si= 0.18), ou,
finalement, deux doublets octaédriques et un tétraédrique. Notons aussi que la
résolution des doublets peut se faire en utilisant la méthode Voigt basée sur la
distribution de I’éclatement quadripolaire, développée par Rancourtet Ping [114, 196].
Cette méthode assigne a chaque site sa propre distribution de ['éclatement
quadripolaire consistant en une seule composante Gaussienne.

Dans le cas de la figure 39, c’est en utilisant la méthode basée sur la
distribution de l’éclatement quadripolaire, avec un site et une seule composante
Gaussienne que nous avons pu obtenir le meilleur ajustement.

Nous avons conclu alors que I’échantillon ne contenait que des ions fer a l’état
Il (ferrique) en site octaédrique. Ce résultat n’exclue en aucun la présence de VFe3*
qui pourrait étre résolue par une autre méthode comme celle décrite par Vittorio Luca
[197]. Notons qu‘aucune impureté d’oxyde de fer n’a été détecté dans les échantillons
purifiés de NG-1 méme calcinés & 450 °C pendant 3 heures.

Comme nous pouvons le constater, le faible signal sur le spectre d’absorption
Mdéssbauer (fig. 40) de I’hectorite, est la preuve que cette argile est trés pauvre en fer.

Ceci vient confirmer 3 la fois nos résultats de I'analyse par XRF, ICP et SAA.
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Fig. 39: Spectre Md&ssbauer a Ia température ambiante de la

NaNG-1B1E, aprés ajustement selon le modéle basée sur la distribution

de I"éclatement quadripolaire.
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Fig. 40: Spectre Méssbauer i la température ambiante de la

NaSHCa-1B1. Le spectre a été collecté sur une semaine.
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4.3 CARACTERISATION DES ARGILES MODIFIEES

4.3.1 ECHANGE CATIONIQUE ET INTERCALATION PAR LES SOLUTIONS
AQUEUSE FERRIQUE (1M) ET FERRIQUE PARTIELLEMENT NEUTRALISEE PAR

NaOH (OH/Fe =2): Etude par DRX, SM et ATG/ATD.

Dans cette étude nous nous proposons d’étudier I’effet de I’échange cationique,
del’intercalation et de I’étanconnage sur la structure des quatre types d’argile. A cette
fin, nous utiliserons diverses techniques de caractérisation telles que, la diffraction des
rayons X (DRX), la spectroscopie Mdssbauer (SM) et ['analyse thermique
gravimétrique. Cette étude nous permettra non seulement de suivre [’évolution des
argiles sous l'effet du traitement chimique et thermique, mais aussi d’identifier
éventuellement les nouvelles phases apparaissant sous forme

d’oxyhydroxydes/d’oxydes et leur température de formation.

4.3.1.1 Analyses par diffraction des Rayons X (DRX) et par absorption atomique (AA)

L’effet du traitement chimique & partir des deux types de solutions utilisées,
c’est-a-dire la solution aqueuse ferrique (1M) pour I"échange cationique, et la solution
aqueuse ferrique partiellement neutralisée (OH/Fe =2) pour l'intercalation, n’est
effectivement pas le méme sur la structure des différents types de smectites. Ceci
peut étre constaté sur les diffractogrammes RX des différents matériaux obtenus

(fig. 41-44, p. 195-198).
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Toutes les argiles sodiques (Na-argiles) présentent une bonne cristallinité
caractérisée par les pics 001 et 004 qui sont situés & une valeur moyenne respective
de 26 égale & 7.06 et 28.50°. Le traitement des argiles sodiques par la solution
aqueuse de nitrate de fer (1M) donne lieu a des comportements différents d’argile en
argile. En effet, la cristallinité des argiles échangées, pauvres en fer (SWy-1 et
SHCa-1) n’est pas affectée. Cependant les argiles échangées, riches en fer (NG-1 et
SWa-1), perdent un peu de leur cristallinité. Cet effet sur la cristallinité de I’échange
cationique sur les différentes argiles, est fonction de leur capacité d’échange

cationique (CEC), qui est croissante de la SHCa-1 (0.74), SWy-1 (0.84), a la SWa-1

(1.24) et NG-1 (1.24).
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Fig.41: Effet des traitements chimiques sur la structure de la NaNG-1B1
(NG-1 purifiée sodique non échangée et non intercalée). Fe,NG-1B1E
(échangée par la solution ferrique 1M, a 50 °C/24h), FeNG-1B1l,
(intercalée par la solution ferrique (OH/Fe=2) a 50 °C/5h). Les

différents échantillons ont été séchés a I’air ambiant pendant une nuit.
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Fig. 42: Effet des traitements chimiques sur la structure de la

NaSWa-1B1 (SWa-1 purifige sodique non échangée et non intercalée).
Fe,SWa-1B1E (échangée par la solution ferrique 1M a 50 °C/24h),
FeSWa-1B1l, (intercalée parla solution ferrique (OH/Fe=2) a 50 °C/5h).

Les différents échantillons ont été séchés a I’air ambiant pendant une

nuit.
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Fig. 43: Effet des traitements chimiques sur la structure de la

NaSWy-1B1 (SWy-1 purifiée sodique non échangée et non intercalée).
Fe,SWy-1B1E (échangée par la solution ferrique 1M, a 50 °C/24h),
FeSWy-1B1l, (intercalée par la solution ferrique (OH/Fe=2) a 50
°C/5h). Les différents échantillons ont été séchés a l"air ambiant

pendant une nuit.
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Fig. 44: Effet des traitements chimiques sur la structure de la

NaSHCa-1B1 (SHCa-1 purifiée sodique non échangée et non intercalée).
Fe,SHCa-1B1E (échangée par la soiution ferrique (1M), & 50 °C/24h),
FeSHCa-1B1l, (intercalée par la solution ferrique (OH/Fe=2), a 50

°C/5h). Les différents échantillons ont été séchés a I‘air ambiant

pendant une nuit.
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Le processus d’intercalation affecte la cristallinité de tous les matériaux. Ceci
est démontré par la faible intensité et I"élargissement du pic 001, ainsi que la
disparition du pic 004 et I’apparition de phase de goéthite. L'élargissement du pic 001
observé chez les trois premiéres smectites (NG-1, SWa-1 et SWy-1), s‘explique sans
doute par un phénomeéne d’interstratification due a une distribution hétérogéne des
oligomeéres de fer (lil) dans I"espace interlamellaire des argiles [110]. un pic 001
composé est observé chez la SHCa-1 a cause sans doute de l'intercalation partielle des
oligoméres de fer (Ill) dans ses couches, comme rapporté par Pinnavaia et Col. [110].
L’observation surles diffractogrammes RX des différentes réflections 001 nous indique
qu’il n’y a pas eu de délamination de nos argiles [110]. La disparition progressive du
pic 004 de la SHCa-1, SWy-1 & la SWa-1 et NG-1, est aussi fonction de la teneur en
fer de ces argiles, et ce résultat est en accord avec celui rapporté dans la littérature
[1]. Les réflections de goéthite apparaissent a 35 °29 et entre 10-25 et 45-65 °26. 11
est important de rappeler que la solution intercalante de Fe(NO), (OH/Fe = 2) ne
contenait aucun précipité d’oxyhydroxyde de fer. Cependant durant la procédure
d’échange cationique et d’intercalation, nous avons observé que le milieu réactionnel
devenait trouble dans le cas des argiles riches en fer (NG-1 et SWa-1). Ceci peut
s’expliquer par le lessivage partiel de leur fer structural, due au pH acide (1.8) des
deux solutions. Ce lessivage de fer provoque la sursaturation des solutions, et dans
le cas de I'intercalation, on observe une précipitation plus importante d’hydroxyde de
fer & cause de la présence sans doute de polycations de tailles et de poids

moléculaires différents dans cette solution (tableau 3, p. 66) [110, 124, 125].
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Le vieillissement de la solution intercalante pendant trois mois a pour effet de
changer sa composition chimique a cause de la précipitation lente et progressive des
polycations en croissance [124]. L’intercalation par la solution surnageante résultante
(libre de tout précipité) de la NG-1 donne le matériau (FeNG-1 I,V,;) représenté sur le
diffractogramme RX de la figure 45. Le diffractogramme RX de la FeNG-11,V, par
rapport a celui de la FeNG-11,, montre un pic 001 plus intense et moins large, ainsi
que I’émergence du pic 004. Nous pouvons aussi constater la diminution de la

quantité de phase de goéthite.



202

i I | i
FeNG—lIaV:3
c
@ a FeNG——lIz
=
o |
o
0
b
NaNG-1
a= 12.5 A
b= 18.1 A
c= 19.8 A
b 1 | ]
0 20 40 60 80
2 — Theta

Fig. 45: Diffractogramme des rayons x de la FeNG-1B1L,V,, obtenu a

partir du surnageant de la solution aqueuse ferrique (OH/Fe = 2), vieiile

de trois mois.
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La teneur en fer des différents matériaux déterminée par absorption atomique
est rapportée au tableau 15. La teneur en fer des argiles sodiques (Na-argiles) est en
accord avec celle de la littérature [15, 20]. Sous |‘effet de I"échange cationique,
["augmentation de la quantité de fer dans les argiles échangées au fer (lll) (argiles-E)
est fonction de la capacité d’échange cationique (CEC), soit de l'ordre de 4%
supérieure chez les nontronites par rapport a la SWy-1 et SHCa-1. Par contre, dans
le cas de l"intercalation, cette augmentation de fer n’est pas proportionnelle a la CEC.
Elle est de l"ordre de 9 % pour la SWy-1, SHCa-1 et SWa-1, mais seulement de 3.1

% pour la NG-1.
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Tableau 15: Teneur en fer des argiles modifiées par échange cationique et par

intercalation, déterminée par absorption atomique.

a-arqiles

NaNG-1 NaSWa-1 NaSWy-1 NaSHCa-1
% Na 0.14 0.13 0.098 0.10
% Fe 22.1 13.0 2.3 0.33

%—;—Tﬁﬁg——‘\‘—l—g

Argiles-E FeNG-1B1E Fe-SWa-1B1E FeSWy-1B1E FeSHCa-1B1E
% Na 0 0 0 0
% Fe 26.6 17.2 3.5 2.6
(4.5) (4.2) (1.3) (2.3)
I I R N N
Argiles-I FeNG-1B1l, FeSWa-1B1l, FeSWy-1B1l, | FeSHCa-1B1l,
% Na 0 0 0 o
% Fe 25.2 22.4 12.0 9.1
(3.1) (9.4) (9.7) (8.7)
N.B.: (...) = Quantité de fer réellement échangée ou intercalée (différence entre % Fe

des Na-argiles et celui des argiles-E ou argiles-I}.
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L’évolution des valeurs des espacements basaux (doo;) des argiles sodiques
(tableaux 6(p. 148), 7(p. 161), 8(p. 167) et 9(p. 171)), échangées (tableau 16, p.
206) et intercalées (tableau 17, p. 206), comme déterminées a partir des valeurs
moyennes des réflections visibles 00! du spectre RX, sont représentées aux figures 46
et 47.

Les argiles sodiques et échangées sont caractérisées par des espacements
basaux de I'ordre de 12.4 3 13.7 A, correspondant a la présence de cations hydratés
de sodium et de fer(lll) dans leur espace interlamellaire (fig. 46). La faible différence
entre les valeurs dyy, des argiles sodiques et échangées dépend de la différence de
I"énergie d’hydratation des deux cations et de leur rayon ionique.

Cependant, I'intercalation donne des matériaux avec des espacements basaux
de 18.1 A (NG-1), 19.51 A (SWa-1), 21.6 A (SWy-1) et 23.1 A (SHCa-1) (fig. 46).
Ceci est en accord avec la présence des espéces oligomériques de fer (lll) dans leur
espace interlamellaire, et ces valeurs sont de I’ordre de grandeur de ceux rapportées
dans la littérature par Pinnavaia et col. [110]. Les valeurs décroissantes de dgo; de la
SHCa-1, SWy-1, SWa-1 a Ia NG-1, indiquent que le processus de l’intercalation est
dépendante de I’expansibilité des structures de ces argiles.

Sous l'effet de la calcination a 300 °C pendant 3h des argiles sodiques et
modifiées, tous les espacements basaux diminuent. Néanmoins, les valeurs dgy,, des
argiles intercalées calcinées quine sont autres que les argiles étanconnées, demeurent
toujours supérieures a celles des échangées et des sodiques. Ce résultat est trés

important car il montre d’une part, que nous avons intercalé des espéces
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oligomériques de fer (lll) dans I’espace interlamellaire de ces argiles, et d'autre part,
que sous l’effet de la calcination, il se produit une déhydroxylation de ces espéces
ferriques pour former dans cet espace interlamellaire, des piliers d’oxydes qui
maintiennent la structure de I’argile ouverte. La taille des piliers d’oxyde de fer (tableau
17) sont en accord avec celle de la littérature [110]. L'argile acquiert alors une
structure bidimensionnelle et les produits ainsi obtenus sont des argiles étanconnées
ou a piliers. La formation et la nature de ce pilier d’oxyde de fer, ainsi que la stabilité
thermique des matériaux obtenus seront étudiées par DRX, MS, et par TGA/DTA. La
caractérisation de la surface et la mesure de la porosité des différents matériaux se
feront par BET.

En conclusion, nous pouvons dire que nous avons obtenu des nouveaux
matériaux composites, et que ["échange cationique et lintercalation affectent

différemment la structure des argiles sodiques.



Tableau 16: Valeurs d,,, des échantillons d’argiles obtenus par échange
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cationique.

Fe,NG-1B1E | Fe,SWa-1B1E Fe,SWY-1B1E Fe,SHCa-1B1E
Espacement Séché a l'air 12.97 13.72 12.85 12.45
basal {25 °C)
dooy (A)
Calcination 2
300 °C 9.85 8.96 8.78 10.75

Tableau 17: Valeurs d

oo1 des échantillons d’argiles intercalées et étanconnées (aprés

calcination).
FeNG-1811, FeSWa-1B1l, FeSWY-1B1l, FeSHCa-1B1l,
Séché a I’air (25 °C) 18.13 19.51 21.61 23.11
Espacement
basal 150 16.87 -
doos (A) Calcination (7.3)
a différente
température 300 ND 13.93 14.72 15.75
(°c) (4.4) (5.04) (5.6)

()=

Les valeurs entre parenthéses correspondent aux valeurs {A) de la hauteur des piliers d'oxyde entre
les couches des argiles. Ces valeurs sont obtenues en faisant Ia différence entre le dgo, 3 300°C des

échantillons non modifiés sodiques et celle des échantillons modifiés calcinés a cette méme température.

ND.: Valeur de dy,, non déterminée 3 cause de I'instabilité de la structure (fig.48).
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4.3.1.2 ETUDE COMPARATIVE PAR DRX (Diffraction des Ravons X) DE L'EFFET DE

LA CALCINATION SUR LA STRUCTURE DE LA NONTRONITE (NG-1) ET DE

L'HECTORITE (SHCa-1) iNTERCALEES.

Dans une étude comparative entre la NG-1 (argile riche en fer) et la SHCa-1
(argile pauvre en fer}), nous nous proposons de suivre la formation de I’oxyde de fer
dans les argiles intercalées, soumises a I'effet de la calcination a différentes
températures, ainsi que leur comportement et leur stabilité thermique par DRX, MS et

TGA/DTA.

Les spectres DRX de la FeNG-1B1 I, et de la FeSHCa-1B11, & 25 °C, ainsi que
leur correspondant calcinés pendant 3h & 150, 300, 450 et 600 °C sont représentés
aux figures 48 et 49. L'augmentaticn de la température de calcination entraine la perte
du pic 001 chez la NG-1 suite a I"affaissement des couches de I"argile. Ceci explique
d’ailleurs pourquoi nous n’avons pas pu déterminer la valeur du do,, & 300 °C.
Cependant, cette réflection demeure toujours présente méme a 600 °C chez la
SHCa-1, mais devient large. Cette persistance du pic 001 chez la SHCa-1, indique sa
grande stabilité thermique par rapport a la NG-1 et cela sera confirmée lors de I'étude
par TGA/DTA. Au fur et 8 mesure que la température augmente, de nouveaux pics
correspondant aux réflections de I’hématite (a-Fe,0,) apparaissent & 21, 35, 41, et a
53 °. Notons que les phases de goéthite (a-FeOOH) (pics situds a 21 , 35,41, 63 et

63 % et d’hématite ont &té identifiées par comparaison des DRX de nos matériaux
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avec ceux des spectres de référence, selon des banques de données (figures 50, p.
213 et fig. 51, p. 214). La reconfirmation de cette identification des phases a été
aussi faite en comparant simultanément les spectres DRX de ["hématite pure
commerciale, du précipité d’oxy-hydroxyde de fer isolé de |a solution vieille de trois
mois et calciné & 600 °C/3h, et de la FeNG-1B1l, caicinée a 600 °C/3h (fig. 52, p.

215).

Les valeurs des espacements basaux des argiles intercalées, montre que Ia
formation de I’hématite provient de la déhydroxylation des oligoméres ferriques
intercalés dans I’espace interlamellaire. Néanmoins, la présence d’impureté de goéthite

adsorbée a la surface des argiles, nous dit qu’elle contribue un peu a cette formation.
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Fig. 48: Diffractogrammes des rayons x montrant la transition de phase

a I’'hématite lors de la calcination de la FeNG-1B1l, (séchée a 25°C) 3

différentes températures (25, 150, 300, 450 et 600°C).
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Fig. 49: Diffractogrammes des rayons x montrant la transition de phase

a I'hématite lors de la calcination de la FeSHCa-1B1l, (séchée a 25°C)

a différentes températures (25, 150,300, 450 et 600°C).
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Fig. 50: Mise en évidence de la goéthite par utilisation de base de

données.

Spectres des rayons x: (a) FeNG-1B1l, séchée a 25°C, (b), FeSHCa-1 B1l, séchée & 25°C. Remarquons la

“coincidence des pics caractéristiques de la goéthite avec ceux des argiles intercalées.
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Fig. 51: Mise en évidence de I’'hématite par utilisation de base de

données.

Spectres DRX: (a) FeNG-1B1l, calcinée a 600°C, (b), FeSHCa-1B1l, calcinée & 600°C. Remarquons

maintenant la coincidence des pics de diffractions de I’'hématite avec ceux des argiles caicinées.
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Fig. 52: Diffractogrammes des rayons x du précipité de fer calciné a

600 °C/3h et de Ia FeNG-1B11,C,,,, comparativement a celui de

I"hématite pure commerciale.
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Nous avons aussi soumis la NG-1 échangée au fer (FE,NG-1B1E) a I'effet de Ia
température de calcination. Les spectres DRX obtenus sont représentés a la figure 53.
Nous pouvons y noter Ia formation d’une phase négligeable d’hématite par rapport &
celle présente sur les spectres DRX des échantillons intercalées. Cette phase
d’hématite se forme & partir de I'impureté de précipité de goéthite a la surface de
["argile. Notons la présence du pic 001 a 450 °C, preuve de la stabilité de ce matériau
par rapport a celui obtenu par intercalation (fig. 48, p. 211).
Il est aussi important de mentionner que le test a blanc effectué sur la
NaNG-1B1 (fig. 54, p. 218}, n"a montré aucune formation d’hématite, ni aucun autre

comportement similaire observé avec I’argile intercalée (fig. 48).
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Fig. 563: Diffractogrammes des rayons x de I'effet de la température de

calcination sur la Fe,NG-1B1E (séchée a 25°C).



Fig. 54: Effet de la température de calcination sur la NaNG-1B1.
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Remarquons la superbe organisation de la structure & 450 °C, montrant régulidrement les différentes

réflections 001

-007, et I'absence de tous pics de diffraction relatifs 2 la goéthite et & I'hématite.



220
4.3.1.3 ETUDE COMPARATIVE PAR SM (Spectroscopie Mé&ssbauer) DE L'EFFET DE

LA CALCINATION SUR LA STRUCTURE DE LA NONTRONITE (NG-1) ET DE

L'HECTORITE (SHCa-1) INTERCALEES.

Les spectres Méssbauer de la FeNG-1B1 I, (fig. 55, p. 222) et de Ia
FeSHCa-1B1l, (fig. 56, p. 223) acquis a la température ambiante, présente un doublet
quadripolaire dominant avec une valeur de paramétre hyperfine correspondant a celle
des ions ferriques (Fe®*) en coordination octaédrique (6= 0.35 mm/s, A= 0.65
mm/s). Un seul constituant paramagnétique existe dans les échantillons intercalés
comme dans les argiles parentes sodiques. Le spectre a la température ambiante de
la FeSHCa-1B11, est identique a celui du méme échantillon calciné a 150 °C/3h a I"air.
Ceci veut dire qu’a cette température de calcination, aucun phénoméne de relaxation
magnétique n’est réellement observable chez Ia FeSHCa-B1l,. Cependant & cette
méme température, il apparait faiblement déja sur le spectre de la FeNG-1B1l,, une
esquisse de formation d’autres pics. Le phénoméne s’amplifie au fur et & mesure que
la température de calcination initiale double ou triple. Ainsi a8 450°C, sur les spectres
de la FeNG-1B11,C,s, et de la FeSHCa-1B1 [,C450, NOUS pouvons observer, en plus du
doubiet paramagnétique ferrique existant, un sextet magnétique avec des valeurs de
parametre hyperfine (6= -7.95, -4.23, 0.08, 07, 5.13, 8.39 mm/s) correspondantes
a celles de I’'hématite (a-Fe,0;). Ce résuitat est en accord avec ceux rapportés dans
la littérature [114, 120, 121, 122, 124]. Il est aussi important de préciser, qu’il est

rapporté dans la littérature, que I’élévation de la température entraine une
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augmentation dans les valeurs de & et de A [198] du doublet paramagnétique. Le
phénomeéne de la formation de I’hématite est beaucoup plus intensifiée 8 600°C (voir
les spectres de la FeNG-1B1 1,Ce00 €t de la FeSHCa-1B11,Cqy). Notons que le
phénomeéne est beaucoup plus important a toutes les températures de calcination chez
la nontronite que chez I'hectorite. Cecj est sans doute due & la contribution
additionnelle du fer structural initial de la nontronite suite a sa destruction progressive.

Comme nous I"avions déja dit lors de I’étude par diffraction des rayons x, cette
formation de I"hématite se fait 3 partir des espéces oligomériques ferriques intercalées
d’entre les couches. Néanmoins, il faut aussi noter la contribution des impuretés de
phase de goéthite adsorbées a Ia surface et qui sont formées a partir du lessivage
d‘une partie du fer structural des argiles. Lors de cette étude, nous n’avons pas
observé de phase de goéthite dans les spectres Mdssbauer de la FeNG-1B1l, et de la
FeSHCa-1B11, a 25 °C. Ceci 3 cause du fait que la goéthite ne présente aucune
propriété magnétique 3 la température ambiante, mais seulement & une température
d’au moins 4.2K. Néanmoins, le fait d’observer & la température de la piéce un seul
doublet paramagnétique est conforme aussi au spectre de la y-FeOOH comme stipulé
par Takada et coll. [121]. Ce résuitat est aussi conforme avec les études menées sur
la montmorillonite par Bakas, T., et coll. [122] et par Pinnavaia et coll. [110]. La
différence ici c’est que nous avons utilisé la nontronite et |I"hectorite au lieu de la
montmorillonite.

Le test de la reconfirmation de la formation de I'hématite et de la mise en

évidence du sextet paramagnétique caractéristique, a été aussi fait sur le précipité de
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ferisolé a partir de la solution intercalante vieille de trois mois. Notons que le précipité
de fer a été identifié comme étant un oxo-hydroxyde de fer qui est différent de la
goéthite, grace aux spectres DRX des bases de données (fig. 57a). Aprés calcination
& 600 °C/4h, son spectre DRX présente toutes les réflections caractéristiques de
I"hématite (fig. 57b, p. 224) et le spectre Méssbauer correspondant (fig. 58) est aussi

comparable & ceux des argiles étanconnées.

Ces résultats obtenus par la spectroscopie Méssbauer confirment ceux obtenus
par la technique de diffraction des rayons x. Dans le cas de la NG-1 nous avons
montré que la formation réelle de I'oxyde de fer, donc du pilier, ne commence qu’a des
températures supérieures a8 300°C. Rappelons que lors de la purification de la NG-1,
nous avions mentionné qu’une des étapes consistait a enlever les oxydes de fer, dont
I’'hématite qui présentait un ordre magnétique, méme a la température de la piéce.
L’enlévement de I’oxyde avait été faite a I'aide d’un barreau aimanté. Le méme
phénomeéne devient observable sur le méme échantillon qui avait été préalablement
purifié, puis intercalé et calciné a des températures supérieures a8 300°C. La
réapparition du phénoméne de I’attraction de la phase d’oxyde de fer par le barreau
aimanté est aussi une preuve de la présence d'une phase magnétique a cette
température.

Soulignons que I’'ampleur de la formation de I’'hématite dans les nontronites est
beaucoup plus importante que chez leurs analogues moins riches en fer, c’est-a-dire,

I"hectorite et la montmorillonite, due a la contribution du fer structural de ces argiles.
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Fig. 57: Diffractogramme des rayons x du précipité de fer séché a la

tempeérature ambiante (a), et calciné a 600 °C pendant une nuit (b). Les

comparaisons ont été faites avec un spectre de référence a partir d’'une

base de données. Remarquons la discordance dans les positions des

pics du précipité et de ceux de

la goéthite.



226

FePTEC,,,

counts

IR IS A N (N N N NN N N AU A SN U S N N N R

-H169-87#6-54-3210123456 7 8 91011

"

Velocity (mms—

Fig. 58: Spectre Mdssbauer du précipité de fer de la solution ferrique
(OH/Fe = 2), vieille de trois mois. Le précipité de fer a été calciné a

600°C/3h.
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4.3.1.4 Analyse thermique des échantillons modifiés (ATG/DTA)

Les thermogravigrammes des échantillons echangés et intercalés
comparativement a ceux des sodiques parents, sont respectivement présentés aux
figures 59 (p. 229) et 70 (p. 230). Un fait remarquable & souligner est la présence
d’endothermes et d‘exothermes dans Ia courbe différentielle thermique des
échantillons étanconnés. Ces endothermes et exothermes, rappelons le, témoignent
des réactions de pertes d’eau (eau adsorbée, zéolithique ou de constitution) ou de
déhydroxylation, de décomposition, d’oxydoréduction et de changement d’état
cristallin ou de phase ayant lieu au niveau des matériaux.

Les thermogravigrammes des argiles sodiques sont représentés aux figures 34
(p. 175), 35 (p. 177), et 36 (p. 181). Rappelons qu’ils présentent deux endothermes
correspondant a la perte de I’eau physisorbée (le minimum de Y'endothermeest3 117,
110, 105 et 111°C respectivement pour la NG-1, SWa-1, SWy-1 et la SHCa-1) et 2
la déhydroxylation dans les sites octaédriques (le minimum de I’endotherme est a 439,
473 , 700 °C respectivement pour la NG-1, SWa-1, et la SWy-1). Notons que la
SHCa-1 présente un endotherme indéfini situé entre 800-850°C.

Les différents thermogravigrammes des différents échantillons échangés (fig.
59) sont qualitativement similaires a ceux des argiles sodiques. Cependant nous avons
observé une légére différence dans la position du second endotherme des argiles
échangées (410, 436, 663 °C respectivement pour la NG-1, SWa-1 et la SWy-1) par

rapport a celle des argiles sodiques.
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Paradoxalement, les argiles intercalées (fig. 60) présentent deux endothermes
situés & 100 et a 250 °C, avec un troisiéme situé a une température moyenne de
350 °C. Cet exotherme est particuliérement prononcé chez la NG-1 intercalée. Au dela
de 350 °C, un petit exotherme est observé chez la SWy-1 intercalée a 750 °C due a
un phénomeéne de recristallisation. L’endotherme 3 250 °C chez les argiles intercalées
est lié a la déhydroxylation des espéces oligomériques dans I’espace interlamelliaire,
mais aussi a la déhydroxylation de I'impureté de goéthite adsorbée a leur surface
[120]. L'exotherme situé a 350 °C témoigne de la déhydroxylation compléte des
oligomeéres ferriques intercalés et marque la transition de phase & I’hématite, qui
s’exprime par la formation de piliers d‘oxyde de fer interlamellaire et de leur forte
interaction avec les couches des argiles. Ce résultat est en accord avec les valeurs de
doo, des argiles intercalées et étangonnées, malgré la formation possible de I’hématite

de surface.

Le thermogravigramme général du précipité de fer isolé de la solution vieille de
trois mois qui a été séché préalablement a3 160 °C/3h, ne présente pas de maniére
définie cet exotherme & 350 °C (fig. 61). Ceci s"explique sans doute, par |"absence
d’interaction avec les couches de I"argile. Son TGA montre le départ de |'eau résiduelle
adsorbée et de constitution, caractérisé par I’'endotherme a 300 °C. Entre 350-600 °C,
nous avons la déhydroxylation, conduisant a la formation de I’'hématite comme stipulé
par les rayons-x (fig. 57). Finalement entre 600-820 °C, on ale départ des nitrates qui

est caractérisé par I'endotherme & 780 °C.
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Il est important de remarquer I"absence de l’exotherme 3 350 °C dans le
thermogravigramme des argiles eéchangées. Ceci démontre bien que la formation de
I’'hématite est négligeable dans ces matériaux, et que la phase de goéthite observée
sur le spectre DRX (fig.53 ) n‘est qu’une impureté négligeable.

La corrélation des résultats de i‘étude de DRX (figures 48 et 49) a ceux de
["analyse thermique (ATG/ATD), nous permet de conclure que la stabilité des argiles
intercalées, initialement pauvres en fer (SHCa-1 et SWy-1) est supérieure a celle des
argiles intercalées, initialement riche en fer (SWa-1 et NG-1). Ces derniéres perdent
rapidement leur structure lamellaire sous I’action de la calcination pour ne donner
qu‘une phase prédominante d’hématite. De maniére générale 'ordre de stabilité
croissante des différents matériaux obtenus suite auxmoaodifications physico-chimiques
déduite des analyses par DRX, MS et TGA/DTA est la suivante:

(FeNG-1IB1, < FeSWa-11B1,) < < FeSWY-1IB1, < FeSHCa-11B1, :C (argiles-I)
(FeNG-1B1 < FeSWa-1B1) < < FeSWY-1B1 < < FeSHCa-1 : B (argiles-E)
(NaNG-1B1 < NaSWa-1B1) < < NaSWY-1B1 < < NaSHCa-1 : A (Na-argiles)

Et finalement la comparaison entre matériaux donne:

C (argiles-l) < B (argiles-E) < A (Na-argiles)

Il apparalt donc que les produits issus de cette intercalation sont moins stables
que ceux issus de I’échange cationique qui sont aussi moins stables que les argiles
parentes sodiques. Et comme nous le constatons, plus la teneur initiale en fer de

I"argile est élevée, plus I’argile est moins stable.
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4.3.1.5. Adsorption, Surface et Porosité (BET)

Les différentes isothermes d’adsorption-désorption des argiles sodiques (fig.
62), et étanconnées (fig. 64) ont 6té obtenues, en utilisant comme adsorbat, [‘azote
liquide & 77 °K. Les valeurs des surfaces spécifiques obtenues sont rapportées au
tableau 18. Ces valeurs montrent que les surfaces spécifiques des argiles étanconnées
sont largement supérieures a celles des argiles sodiques d’un facteur d’environ 1.4,
1.9, et de 2.8, respectivement pour la SWa-1, La NG-1, la SWy-1 et la SHCa-1.

Tableau 18: Résultats de I"analyse de surface spécifique des argiles sodiques

et étanconnées par le fer, selon la méthode BET.

ECHANTILLONS SURFACE SPECIFIQUE VOLUME ADSORBE
(M?/G) (CC/G)

NaNG-1B1 138 32
FeNG-1B1I, 268 62
NaSWa-1B1 125 28
FeSWa-1B1i, 171 39
NaSWY-1B1 88 20
FeSWY-1B1l, 246 57
NaSHCa-1B1 104 24
FeSHCa-1Bl, 288 67
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Les isothermes d’adsorption de toutes les argiles sodiques sont de type | selon
la classification BDDT[111], et sont caracteristiques des solides microporeux avec des
surfaces spécifiques faibles. Cependant la présence de la boucle d’'hystérésis trés
étroite, témoigne de la présence d’une faible mésoporosité. Par contre, les isothermes
des argiles étanconnées sont plutdt de type IV avec une boucle d'hystérésis trés
marquée. La présence de cette boucle d’hystérésis est due a la condensation capillaire
au niveau des micropores et mésopores [111]. La distribution de la taille des pores est
présentée & la figure 63 (p. 236) pour les argiles sodiques et a la figure 65 (p. 238)
pour les intercalées. Cette distribution de Ia taille des pores a été obtenue par la
méthode de Horvath et Kawazoe [1 86]. Notons que cette méthode n’est pas
appropriée pour la caractérisation de la mésoporosité dans les matériaux, mais elle
permet d'avoir une idée de la distribution de Ia taille des pores dans nos argiles
modifiées. Il aurait fallu pour plus de rigueur, utiliser la porosimétrie par intrusion du
mercure "MIP" [167], ou la formule de Dubinin-Radushkevich [187], qui sont
appropriées a la caractérisation de la meésoporosité et de la macroporosité dans les
argiles a piliers.

Toutes les argiles sodiques parentes présentent une distribution unimodale de
la taille des pores avec un maxima étroit dans la région des micropores. Selon Gregg
et Sing [111], ces étroits maxima sont des artefacts dues a la condensation d’adsorbat
dans les lacunes interparticulaires. Les argiles étanconnées par contre, présentent
toutes une distribution bimodale avec un maxima étroit dans la région des micropores,

et un épaulement marqué s’étendant dans la région des mésopores. Ce résultat est en
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accord avec la présence de l'isotherme de type IV.

Les résultats de DRX et ceux de BET corroborent bien avec la formation de
piliers d’hématite dans I’espace interlamellaire des argiles. Les grandes surfaces
spécifiques obtenues avec les argiles étanconnées témoignent de la présence d’une
porosité importante en leur sein. Néanmoins, ces résultats doivent &tre vus d’un regard
critique car, ce type d’isotherme IV a été obtenu avec des matériaux dans lesquels
existaient une association entre argile et oxo-hydroxyde de fer. Cette association a été
établie par précipitation d’oxo-hydroxyde de fer a la surface des argiles, a partir d’une
solution aqueuse de Fe(NO;); & I'aide de NH, [167]. Dans ces conditions il a été
démontré que non seulement Ia surface spécifique de ces associations
argile-oxo-hydroxyde de fer augmentait en fonction de I'importance de Ia quantité du
précipité de fer de la solution de Fe(NO;);, mais que la valeur du doo; diminuait par
rapport a celle des argiles sodiques. Dans notre cas, bien que nous avons observé un
faible précipité de goéthite et obtenu de grandes valeurs de surfaces spécifiques, nos
résultats de DRX montrent que les valeurs de dy, des argiles étanconnées sont trés
supérieures a celles des argiles sodiques. Ce qui explique bien ces trés grandes valeurs
de surfaces spécifiques, méme si une infime partie est imputable au précipité de
goéthite adsorbée a la surface des argiles.

Les différent produits obtenus de I’échange cationique simple, de I'intercalation
et de I’étangonnage seront utilisés dans des test catalytiques pour I’hydratation des
oléfines et la réduction de I'oxyde nitrique (NO,). Notons ici que les tests catalytiques

ont €té faits en collaboration avec d‘autres chercheurs.
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4.3.2 ETUDE DE L'EFFET D’UN CATION METALLIQUE AUTRE QUE LE Fe’* SURLA

NG-1: INTERCALATION DE LA NG-1 PAR LE ZIRCONIUM.

[l s"agit ici, d’étudier les effets des modes de séchage de I’argile (étuvage 3
60 °C et lyophilisation), de la préparation des solutions (reflux ou sans reflux), de la
température de réaction, et de la nature d’un cation métallique autre que le fer sur

I"intercalation et sur la structure de la nontronite NG-1.

Tous les spectres DRX (fig. 66 et 67) des argiles traitées par la solution de
zirconium ont une allure presque similaire a8 ceux de la NG-1 échangée au fer
FeNG-1B1E (fig. 41), mais avec un pic 001 (=7.02 °26) et 004 (28.34 °26) beaucoup
plus large. Les valeurs des espacements basaux sont rapportées au tableau 19 {p.
2486). Les valeurs doo; Obtenues sont élevées par rapport a celle de I’argile sodique
(door= 12.51 A). Les valeurs élevées de dyy, sont en accord avec celles de la
littérature [26, 107, 189] et montrent qu’il s’agit d’une intercalation d’espéces

oligomériques de zirconium et non d’un €change cationique simple comme dans le cas

de la FeNG-1B1E (dgo; = 12.97 A).

Le pic de diffraction 001 de ZrNG-1B1Ll, (obtenu & partir de la NaNG-1B1
séchée par lyophilisation, et intercalée a 25 °C pendant 24 heures avec la solution de
zirconium non mise préalablement a reflux) (fig. 66) est moins symétrique, plus large,

et comporte un épaulement & 10° 26. Ceci s’explique sans doute par une distribution
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hétérogéne des espéces oligomériques dans I'espace interlamellaire ou par la présence
d’espéces oligomériques de tailles différentes. Cependant, celui de ZrNG-1B1LI,R
(obtenu & partir de la NaNG-1B1 séchée par lyophilisation, et intercalée 3 100 °C
pendant 24 heures avec la solution de zirconium mise préalablement a reflux @ 100 °C
pendant 5 heures) est beaucoup plus symétrique et moins large (fig. 66, p. 246). Ceci
a cause du réarrangement des oligoméres dans I"espace interlamellaire et & une
homogénéisation des espéces oligomériques sous I’effet du reflux. Les valeurs de leur
door sont de 16.29 et 17.03 A respectivement pour la ZrNG-1B1Ll, et Ia
ZrNG-1B1LI,R. Notons qu’il est rapporté dans la littérature que l'intercalation sous
reflux permet d’avoir une valeur de distance interlamellaire plus élevée & cause d'une
meilleure polymérisation et homogénéisation des tétraméres de zirconium [26,

107,108, 189].

Sous l'effet de la calcination a 300 °C/3h, les argiles étanconnées
correspondantes (ZrNG-1B1LIoCao €t ZrNG-1B1LI,RC,q,) SONt Obtenues. L'espace
interlamellaire rétrécie, mais reste supérieure a celle de I'argile sodique (tableau 19).
Les valeurs des hauteurs des piliers d’oxydes de zirconium obtenues sont dans I’ordre
de celles rapportées dans la littérature [26, 107,109, 189] et témoignent de
I"intercalation effective de tétramére de zirconium. Notons que sous l'effet de la
calcination a 400 °C, les argiles intercalées par le tétramére de zirconium sont

supposées de donner une valeur de doo; entre 4-5 A [188].
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Dans le cas de la ZrNG-1B1EJ, (obtenu a partir de Ia NaNG-1B1, séchée 3
I"étuve & 60 °C, puis étanconnée a 25 °C a I’aide de Ia solution de zirconium non mise
préalablement a reflux) et de Ia ZrNG-1B1E,R (obtenu & partir de la NaNG-1B1,
séchée aussi a I'étuve a 60 °C, puis étanconnée & 100 °C a I'aide de la solution de
zirconium mise préalablement a reflux a 100 °C pendant 5 heures) (fig. 67, p. 244),
les pics 001 sont beaucoup plus symétriques et moins larges que précédemment avec
les argiles lyophilisées (fig. 66). Ceci est une indication que le mode de séchage de
I"argile sodique a un effet sur I'intercaiation. Cependant le pic 001 de celui de
ZrNG-B1E,l,R est plus symeétrique que celui de ZrNG-1B1 E.l, @ cause du reflux comme
expliqué ci-dessus. Les valeurs doo; SONt de 18.45 et 20.30 f\, respectivement pour
les argiles intercalées ZrNG-1 B1El, et ZrNG-1B1E,I,R. Ces valeurs sont légérement
supérieures a celles de ZrNG-1B1 Ll, et de ZrNG-1B1LI,R. Sous I'effet de la calcination,
le méme effet est observé comme précédemment, et la hauteur des piliers d’oxyde de
zirconium est de 8.66 A (ZrNG-1B1El,) et 10.42 A (ZrNG-1B1ER). Ceci montre que
d’autres espéces oligomériques de tailles différentes ont pu étre intercalées, sans

doute due au mode de séchage de I’argile sodique précurseur.

L’effet du vieillissement de quatre jours de la solution de zirconium 0.1M sur
I"intercalation est représenté a la figure 68 (p. 245). Le spectre DRX de la
ZING-1B1El,V,; est celui de la NG-1 sodique intercalée traité par la solution de
zirconium 0.1M vieille de 4 jours. La valeur de son espacement basal est de 19.97 A

et sensiblement égale & celui de la ZrNG-1B1E|,R (20.30 A). Cependant, son pic dg,
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est trés bien effilé et plus symétrique que celui de ZrNG-1B1E,I,R. Nous en déduisons
qu’une méme espeéce oligomérique de zirconium est impliquée dans les deux cas
d’intercalation, mais que dans le cas de ZING-1B1E[,V,;, la solution est plus
homogeéne, car la polymérisation y est beaucoup plus compléte au bout de 4 jours.
Ainsi, une seule espéce est présente en solution, et intercalée dans le cas de

ZrNG-1B1E,l,V,..

Nous pouvons conclure que le séchage de l'argile sodique & I’étuve a 60 °C
(avant intercalation), permet I’intercalation d'oligomeéres de zirconium de taille
supérieure par rapport a celle séchée par lyophilisation. L’effet de la température
permet une meilleur homogénéisation et polymérisation des espéces en solution. Le
vieillissement de quatre jours de la solution de zirconium 0.1M permet d’avoir une

solution intercalante beaucoup plus homogeéne.
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ZrNG—lBlLIDR

ZrNG—1B1LLRC,
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ZrNG—1B1LI
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Fig. 66: Diffractogrammes des rayons x de ZrNG-1B1Ll, (NaNG-1B1) séchée par
lyophilisation et étanconnée a 25 °C a [‘aide de la solution de zirconium 0.1M non
préalablement mise a reflux), ZrNG-1B1LI,R (NG-1 séchée par lyophilisation et
étanconnée a 100°C sous reflux a l‘aide de la solution de zirconium 0.1M
préalablement mise a reflux a 100 °C pendant 5 heures). ZING-1B1LI,C,,, et

ZrNG-1B1LI4R représentent leur forme calcinée a 300 °C pendant 3h.
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ZrNG-1BI1EJI R
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ZrNG-1B1E,I,

ZENG-1BIE] C

1 1 |
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Fig. 67: Diffractogrammes de rayons x de la ZING-1B1 El, (NaNG-1B1 séchée al’étuve
a 60°C et étanconnée a 25 °C a l'aide de la solution de zirconium 0.1M non
préalablement mise a reflux), ZrNG-1B1EJ,R (NaNG-1B1 séchée a l‘étuve et
étanconnée a 100°C sous reflux a l‘aide de la solution de zirconium 0.1M
préalablement mise a reflux & 100 °C pendant 5 heures), ZrNG-1B1E/[,C5,, et

ZrNG-1B1EI,RC;q, représentent leur forme calcinée 2 300 OC pendant 3h.
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Fig. 68: Influence du vieillissement de 4 jours (ZING-1B1E|,V,) de la
solution aqueuse de zirconium 0.1M sur le diffractogramme des rayons
x de la ZING-1B1E|,R1. Le spectre de la ZING-1B1 Li,R a été introduit
pour montrer la différence de profil du pic 001 avec celui de Ia

ZrNG-1B1EJR1.
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4.3.3 DISCUSSION GENERALE ET CONCLUSION SUR L'INTERCALATION PAR LE

FER (lil) ET LE ZIRCONIUM.

Rappelons que la solution aqueuse de Fe(NO;), contient des ions Fe®*

([Fe(H,0)6I°*) qui peuvent former des espéces dimériques (Fe,(OH),]**) par hydrolyse.
Une hydrolyse poussée par ajout de base donne des espéces polymériques appelées
polycations, qui en fonction du temps, peuvent croitre et donner des précipités
d’oxo-hydroxydes de fer divers [124].

La solution aqueuse ferrique OH/Fe = 2, fraichement préparée était exempte
de tout précipité de fer (voir la partie description expérimentale). En la faisant vieillir
pendant trois mois environ, un précipité de couleur jaune-orangée se forme, et vire au
brun une fois isolée et séchée 2 I'air. L’analyse par DRX montre que ce précipité n’est
pas de la goéthite mais un autre oxo-hydroxyde de fer (indéterminé)(fig. 57, p. 225).

L'intercalation des argiles a été faite avec la solution fraichement préparée
(OH/Fe = 2), et celle de la phase surnageante (libre de tout précipité) de la solution
vieille de trois mois. Donc dans les deux Ccas nous avons utilisé des solutions libres de
tout précipité.

Tous les matériaux obtenus par intercalation présentaient une légére perte de
cristallinité et une impureté de phase de goéthite (fig. 41-44, p. 195-198). Les
nontronites (NG-1 e SWa-1) échangées présentaient aussi une phase négligeable de
goéthite (fig. 41-42, p. 195). La présence de cette phase de goéthite est due au
lessivage partielle du fer structural des argiles qui entraine une sursaturation de la

solution (variation du rapport molaire OH/Fe). Cette phase de goéthite est notablement
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réduite ainsi que la cristallinité est sensiblement restaurée, dans ie cas ou la solution
intercalante est la solution surnageante de la solution vieille de trois mois (fig. 45, p.
201).

En effet le spectre DRX de la FeNG-1 B11,V; (voir fig. 45) obtenu & partir du
Surnageant de la solution vieillie de trois mois, montre un pic 001 nettement mieux
exprimé (effilé et non élargie), comparativement a celui du diffractogramme obtenu a
partir de la solution fraichement préparée, FeNG-1B1l,. L’effilage du pic 001 ici
exprime le fait qu‘une seule espéce ferrique de la solution intercalante semble étre
intercalée. Par contre le pic large de la FeNG-1 l,, indique sans doute une
interstratification suite & une distribution des polycations de tailles diverses dans
I"espace interlamellaire de I"argile comme rapporté dans la littérature par Pinnavaia et
Col. [110].

La formation d’un précipité par sursaturation de la solution en fer (lll) est mise
en évidence en testant la solution intercalante par ajout d’une petite quantité de sel
de nitrate de fer (lll). La confirmation du lessivage du fer structural de I'argile, a été
faite en mélangeant dans les mémes conditions réactionnelles pendant 3h, 1g d’argile
(NaNG-1B1) 4 50 mL d‘une solution 2M de NaOH. Au fur et a mesure que la réaction
progresse, nous avons observé un changement de couleur du milieu réactionnel, qui
vire du vert au rouge orangé, sans doute due a la formation d’hydroxyde de fer. A la
fin de la réaction un produit coloré rouge foncé est obtenu. Les analyses du produit
par DRX (fig. 69a, p. 250) et par TGA/DTA (fig. 69b, p. 250) montrent que ni la

cristallinité, ni la stabilité de I"argile n"a été affectée ainsi que I"absence de toute phase
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de goéthite. La valeur de I'espacement basal obtenue est identique a celui de |"argile
parente (12.47 A).

L"analyse par absorption atomique nous donne un pourcentage de perte de 50%
{soit 10.31%) du fer initial présent dans la structure de I"argile. Preuve qu’il y’'a eu
effectivement lessivage du fer structural de ["argile. Soulignons que I'effet du
traitement par HCI| est comparable a celui de NaOH et ceci est rapporté dans la
littérature [1, 2, 16, 14, 189, 190]. D'ou la nécessité d’utiliser des solutions de HCI
diluées (0.1N) lors de la préparation des argiles protoniques (H-argiles) (chap. 4.3.4).

Ces résultats ci-dessus mentionnés, sont importants car ils nous informe
effectivement sur la nature complexe de la solution intercalante qui est composé de
plusieurs espéces oligomériques variées. Il en résulte que I"étanconnage dépendra du
temps mis a partir de la préparation de la solution, car les espéces formées croissent
en fonction du temps et précipite au fur et & mesure en fonction du pH [124].
L'appauvrissement progressif de la solution en polycations est donc un phénoméne
temporel. Ce résultat est aussi en accord avec I’étude faite par Johnston et col. [125]
a I'aide de la spectroscopie Mdssbauer (voir tableau 3, p. 66).

La reproductibilité des résultats dépend donc du facteur temps mis a partir de
la préparation de la solution d’étanconnage, jusqu‘a son utilisation, et ce pour un
rapport molaire donné de base/métal. En tenant compte de ce fait nous n’avons

observé aucune déviation dans les résultats des réplicats de nos synthéses.
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L’ensemble des différents faits ci-dessus évoqués, nous emmeéne & poser un
problématique de I’étanconnage des smectites ferrugineuses, et a donner une
explication probable au probléme de la délamination des argiles qui en découlent.
Rappelons que les argiles intercalées qui ne présentent pas de pic de diffraction (001)
sont dites délaminées selon Pinnavaia et Col. [30, 110]. La délamination serait
occasionnée par les conditions de réaction et par l'interaction chimique entre
I"intercalat et I'argile, ce qui entraine Ialtération de sa structure [30, 110, 155]. Mais
le phénoméne de la délamination n’est pas encore élucidé [155]. Nous proposons ici

de faire une contribution a son élucidation.

La formation de I’oxyde de fer a-Fe,0; (hématite) comme démontrée dans cette
thése a une triple origine:

1- & partir des oligomeéres de fer (lil) directement échangés a l'intérieure des
couches des argiles (cas idéal dans le processus d’intercalation),

2- & partir de la goéthite adsorbée i Ia surface de I’argile a cause du lessivage
du fer structural,

3- finalement & partir du précipité d’oxo-hydroxyde de fer dans le cas ou la

solution étanconnante en contient (figures 57 (p. 224), 58 (p. 225)).

La troisiéme situation peut &tre évitée en jouant sur le rapport OH/Fe. Dans
notre situation ce cas ne s’applique pas car notre solution était libre de tout précipité

de fer pour le rapport molaire de OH/Fe = 2 utilisé. La seconde situation peut étre
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contrdlée en préparant une solution ferrique (Ill) qui tienne compte de la teneur en fer
initial de I"argile. Enfin la premiére situation est respectée en tenant compte du rapport
molaire OH/Fe et de la teneur en fer structural de I’argile sodique. Aussi, pour la
premiére situation on peut faire vieillir la solution jusqu’a précipitation désirée, ce qui

modifie sa concentration.

Le suivi de ces conditions donnent des diffractogrammes de rayons x avec des
pics 001 bien définies (par exemple voir la figure 45 pour I"effet du vieillissement de
la solution), alors que leur non respect entraine nécessairement une délamination de
I"argile, avec une réflection de premier ordre inexistante ou presque inexistante (faible),
quand bien méme que la durée (3h) et la température (50°C) de la réaction sont celles
requises pour éviter cette délamination [155]. Dans notre cas, les réflections (001)
chez les nontronites (NG-1 et SWa-1) sont faibles et larges due a une interstratification

importante.

Dans l'intercalation par le zirconium, la solution aqueuse intercalante est trés
hydrolytique et la polymérisation se fait rapidement. Donc la promotion de I’hydrolyse
par NaOH n’a pas été nécessaire. L’intercalation par le zirconium est influencée par le
mode de séchage initial de ["argile sodique et par la température de la réaction (le
reflux de la solution permet une meilleure polymérisation). Le vieillissement de Ia
solution pendant 4 jours donne une solution plus homogéne et une intercalation plus

efficiente.
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4.3.4 Greffage covalent des argiles et fonctionalisation

Le mécanisme réactionnel de greffage, et celui de la fonctionnalisation, ainsi que
les différents types de coordination possible de la silice sont représentés a la figure 70.
Le mécanisme de greffage et celui de Ia fonctionnalisation sont de type SN,.
Rappelons que ce greffage n’est possible que grace a la présence des goupements
silanols dont les silices sont tricoordinnées (Q3) par ponts oxygénes a d’autres silices
des tétraédres voisins existant dans la charpente des smectites [2, 6, 172]. La densité
de ces groupements hydroxyles est accrue par échange cationique des ions Na* pour
des ions H*. En fonction du nombre de groupes hydroxyles impliqués dans le greffage
de I"alkoxysilane (fig. 70, voies 1,2,3,4,5, et 6), différentes coordinences de Ia silice
sont obtenues. Les différentes coordinations de la silice ont été désignées par le

symbole Q". n étant le nombre de silice voisin (n= 0, 1, 2, 3, 4) [172].
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4.3.4.1 Caractérisation des argiles protonées (H-argiles), Chlorées (Cl-argiles)
et thiolées (SH-argiles).

4.3.4.1.1 Diffraction des rayons-X (DRX)

Les diffractogrammes des rayons x comparés des H-argiles et Cl-argiles sont
représentés aux figures 71a: a) H-SWa-1/CI-SWa-1 . b} H-Swy-1/CI-SWYy-1, ¢c) H-SHCa-
1/Cl-SHCa-1 et d) H-SCa-3/CI-SCa-3. Notons que tous les spectres des H-argiles
obtenus sont similaires 4 ceux des Na-argiles, preuve que le traitement acide n’a pas
affecté la cristallinité des argiles. Une iégére augmentation des valeurs dgoy des H-
argiles par rapport 3 celles des Na-argiles parentes (13.4A/12.39 A Swa-1 et
14.7A/13.204 SCa-3) a 6t6 observée sauf dans le cas de la SWy-1 (12.514/12.51A).
Cette légére augmentation peut s’expliquer par la génération dans leur structure de
nouveaux groupes hydroxyles qui leur donne un caractére plus hydrophile. Ce résuitat
sera confirmé lors de I’analyse thermique.

Les pics de réflections 001 des H-argiles sont tous symétriques comme ceux
des Na-argiles. Paradoxalement, celles des Cl-argiles sont asymétriques (épaulement
a 26= 49, larges et d’intensité reduite. La symétrie des pics des H-argiles s’explique
sans doute par la régularité dans ["empilement de leurs couches, alors que dans les
Cl-argiles, l'interstratification peut en étre la cause due au greffage aléatoire des
couches. Les valeurs dyy, des Cl-argiles aprés la silanation, sont aussi Iégérement
supérieures par rapport a leurs correspondants H-argiles (13.2A/12.51A SWy-1 et
15.2A/14.7R SCa-3) sauf dans le cas de la SWa-1 (13.2A/13.4 A). Notons que les

Cl-argiles obtenues sont trés hydrophobes. La présence de chloropropylsilane dans leur
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entrecouche peut étre suggérée a partir de ces valeurs de doo1 COrrélées a I'asymétrie
des pics, qui s’exprime par I"épaulement a angle faible a cause de l'interstratification.
La réduction de I’intensité des pics de diffraction des Cl-argiles est probablement due
a une légére perte de cristallinité, sans doute suite aux traitements sévéres subis lors
du greffage.

Les diffractogrammes des rayons x des SH-argiles sont représentés & la figure
71b. Nous remarquons que ces spectres ne sont pas trés différents de ceux des CI-
argiles, sauf que nous avons noté que les pics de réflection des SH-argiles étaient plus
faibles. Ceci est due a une I6gére perte additionnelle de la cristallinité des SH-argiles
due au reflux additionnel dans I’6thanol. Ce résultat sera confirmé par RMN (section
4.3.4.1.6). Les valeurs d,y, obtenues sont inférieures 2 celles des Cl-argiles et sont de
12.01, 11.62, 11.55, 13.27 A, respectivement pour la SH-SWa-1, SH-SWy-1, SH-
SHCa-1 et la SH-SCa-3. Ces valeurs indiquent sans doute des pertes de greffons de
I"entrecouche. Néanmoins I’asymétrie prononceée des pics 001 indique une plus grande
interstratification par réarrangement d’une partie des greffons dans |'entrecouche ou
a la surface sous I'influence du reflux dans I’éthanol. Ces résultats sont en accord
avec ceux rapportés dans la littérature par Mercier et Col. [132]. Le caractére
hydrophobe (SH et Cl-argiles) ainsi que les spectres DRX montrent que de nouveaux
matériaux ont été obtenus. Néanmoins la mise en évidence effective du greffage

covalent de ces argiles doit tenir compte des résultats d’autres techniques d‘analyse.
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4.3.4.1.2 Spectroscopie Infrarouge (IR}

Les spectres IR des argiles chlorées (Cl-argiles) par rapport & ceux de leurs
correspondants thiolées (SH-argiles) sont présentés aux figures 72 (a,b). Soulignons
que les spectres des Na-argiles (voir figure 37) et H-argiles sont similaires. Par contre
ils sont différents de ceux des Cl-argiles qui présentent de nouveaux pics @ 2940 cm"
(vibration C-H) et 1440 cm™ (vibration C-H/vibration Si-CH,), 1300-1230 cm™
(déformation CH,-CI) et 700-800 cm’ (étirement C-Cl). Ces nouveaux pics indiquent
la présence de chaine chloropropylsilane au sein de ces argiles. Ceci est reconfirmé par
["augmentation de 'intensité de ces pics lorsque la concentration du réactif de greffage
est doublée dans le milieu réactionnel (spectres non présentés). Soulignons aussi que
les bandes entre 1300-1230 cm™ et 3 700-800 cm™' disparaissent des spectres des
SH-argiles a cause de la substitution nucléophile de Cl par SH pour donner lieu & des
bandes plus basses entre 700-550 cm! qui sont caractéristiques aux étirements C-S.
Dans aucun des spectres des argiles thiolées nous n’avons pu distinguer la bande
d’étirement -S-H entre 2590-2560 cm™. |l est rapporté dans la littérature que cette
bande n’est seulement forte que dans le spectre Raman [191]. D’autre part, nous
pouvons aussi observer sur les différents spectres IR, la diminution de I‘intensité des
pics liés au vibrations des OH libres en passant des Cl-argiles au SH-argiles. Ceci est
la preuve que d’autres réactions de condensation ont lieu, diminuant le nombre de

groupement OH libre.
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4.3.4.1.3 Analyses thermiques ATG et DTA

Les thermogrammes comparés des H-argiles, Cl-argiles et SH-argiles sont
donnés respectivement aux figures 73a (p. 265) et 73b (p. 266). Les courbes ATD des
H-argiles présentent deux endothermes dont les minima sont localisés a 110 °C
(H-SWa-1), 105 °C (H-SWy-1), 111 °C (H-SHCa-1) et 113 °C (H-Sca-3)
correspondants a la perte de I’eau physisorbée, et 4 473 °C (H-SWa-1), 700 °C (H-
SWy-1) et 616 °C (H-SCa-3) pour les phénoménes de déhydroxylation de la région
intralamellaire. Un endotherme indéfini a été observé entre 800-850 °C dans tous les
graphes thermiques de I’hectorite SHCa-1. La différence de température entre les
seconds endothermes des différentes argiles s’explique par le fait que I’énergie de
vibration des unités OH est fonction des cations immédiatement voisins des sites OH.
L'interaction entre les cations de la couche octaédrique et|'oxygéne détermine la force
de la liaison O-H qui décroit notablement lorsque la substitution des cations
octaédrique par le fer devient importante [34]. Ceci explique pourquoi I’endotherme
de déhydroxylation dans les nontronites est situé a plus basse température.

Par contre les courbes ATD des Cl-argiles montrent des endothermes réduits et
dont les minima sont légérement déplacés a 97 (CI-SWa-1), 87 (CI-SWy-1), 94
(CI-SHCa-1) et 78 °C (CI-SCa-3) par rapport a ceux des H-argiles. Ces endothermes,
dans ce cas ci, correspondent au départ de I’humidité atmosphérique physisorbée.
Ceci explique le caractere trés hydrophobe des Cl-argiles par rapport aux H-argiles.
Deux autres endothermes sont identifiables sur leur ATD et sont localisés entre

200-500 °C et 500-800 °C. lIs sont liés a la décompasition de la chaine carbonée
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propylique de surface (200-500 °C) et celle de Ia région interlamellaire (500-800 °C)
des argiles chlorées. Dépendamment du type d’argile, ces endothermes peuvent
apparaitre a la méme température que ceux de la déhydroxylation des H-argiles (fig.
73a et 73b), indiquant que ce sont deux phénoménes qui requigrent la méme énergie.
S’ils apparaissent avant la déhydroxylation, ce sont des espéces greffées a la surface
ou physisorbées, et aprés, ce sont des espeéces liées sans doute de maniére plus ou
moins complexes dans leur espace interlamellaire comme rapporté dans la littérature
[132]. Il est important de noter comme pour les bandes infrarouge, que ces
endothermes situés entre 200-500 °C et 500-800 °C deviennent plus prononcés dans
toutes les argiles chlorées, lorsque la concentration du réactif de greffage est
augmentée (a titre d’exemple nous présentons le cas de la SWa-1 a la figure 74, p.
265).

Les thermogrammes des SH-argiles sont identiques 3 ceux des Cl-argiles a la
seule différence que I’ATD présente un nouveau endotherme & 335 °C correspondant
a la formation de H,S, et un exotherme a 445-550 °C correspondant sans doute a son
dégagement. Notons que nous avons noté une forte odeur de dégagement de H,S lors
de I'analyse thermique des SH-argiles. Les pertes de masse totale calculées a partir de
["ATG (figures 73a et 73b) est de 15.1 » 13.2, 10.07 et 11.4 % respectivement pour
H-SWa-1, H-SWy-1, H-SHCa-1 et H-SCa-3. Cependant elles sont de 20.2, 23.3, 21.1
et 27 %, respectivement pour leurs homologues chlorées. Les SH-argiles donnent des
pertes de masse totale de 16.4, 25.2, 23.5 et 36.06 % respectivement pour la SH-

SWa-1, SH-SWy-1, SH-SHCa-1 et SH-SCa-3. La différence de perte de masse entre
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les Cl-argiles et les SH-argiles (SWa-1 (4.7%), SWy-1 (5.4 %), SHCa-1 (-3.7%) et la
SCa-3 (2.6 %)), déterminée entre 200-800 °C, est sensiblement proportionnelle au %C
déterminée par l’analyse élémentaire (tableau 20) des différentes CI et SH-argiles
(SWa-1 (2.4%), SWy-1 (5.7 %), SHCa-1 (0.07%) et la SCa-3 (4.5 %)). L'écart entre
certains résuitats peut s’expliquer par une combustion incompléte dans les deux cas
d’analyse. La différence de perte de masse entre les Cl-argiles et SH-argiles s’explique
par le phénoméne d’hydrolyse qui a lieu lors de la fonctionnalisation des Cl-argiles
suite au reflux dans I’éthanol. Ceci occasionne le dégreffage de quelques molécules
de surface et de I’'hydrolyse de groupements méthoxy. Ce résultat sera confirmé
ultérieurement par I'analyse élémentaire.

Entre 500 et 800 °C, les pertes de masse sont respectivement de 6% (SWa-1),
8% (SWy-1), 9.1% (SHCa-1) et 8.3 % (SCa-3) pour les Cl-argiles, alors que pour les
SH-argiles elles sont de 6.96% (SWa-1), 14% (SWy-1), 11.12% (SHCa-1) et 19.51
% (SCa-3). Dans le cas de la SH-SCa-3, le fort pourcentage obtenu est sans doute
attribuable a I'importance du départ continu de H,S (fig. 73b: f). Nous nous attendions
a obtenir une perte de masse constante dans cetintervalle entre les Cl-argiles et leurs
correspondants SH-argiles. Ce résultat s’explique sans doute par le fait qu’une partie
des molécules dégreffées par hydrolyse a la surface, sont regreffées dans I'espace
interlamellaire en plus du départ de H,S.

La comparaison des résultats ATG et DTA des H-argiles, des Cl-argiles et des
SH-argiles nous permet de conclure que de profondes modifications ont lieu dans la

structure de ces argiles et que des matériaux différents ont été obtenus.
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4.3.4.1.4 Analyse élémentaire de la teneur (%) en C et H des différentes argiles.

Les résultats de I’analyse élémentaire des Na-argiles, H-argiles, Cl-argiles et
SH-argiles sont consignés au tableau 20. Les H-argiles ont un %H supérieure a celle
des Na-argiles a cause de I’échange cationique de Na* par H". Notons que le %H des
Na-argiles prend en compte les hydrogénes des groupements hydroxyles octaédriques,
mais aussi ceux de l’eau d’hydratation interlamellaire des ions sodium. La teneur
élevée en C et H des Cl-argiles et des SH-argiles témoignent de la présence de chaine
carbonée au sein des argiles comme confirmé par TGA/DTA et IR. La substitution
compléte du Cl par SH est confirmée par I"analyse par XRF (tableau 21c, p. 272).

Les rapports molaires (H/C) expérimentaux des Cl-argiles sont de I“ordre de
grandeur de 2.4, 2.5 et 2.6 (tableau 20). Ces valeurs correspondent bien a celles
calculées, si nous supposons que les especes greffées sont Si{OCH;),(CH,),Cl (2.4),
Si(OH){OCH,)(CH,);Cl (2.5) et Si(OH),(CH,);Cl (2.6). Dans les SH-argiles, Ia déviation
des rapports molaires H/C par rapport & ceux des Cl-argiles est due a I"hydrolyse de
groupements -OCHj et/ou a des condensations de Si-OH entre eux lors du reflux dans

I"éthanol. Nous verrons que ces faits concordent bien avec les résultats de la RMN.
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Tableau 20: Analyse élémentaire du %C et %H des différentes argiles.

‘ C (% en poids) H (% en poids) H/C (rapport
molaire)
Na-argiles
Na-SWa-1 0.34 1.06 -
Na-SWy-1 0.07 0.74 -
Na-SHCa-1 0.11 0.61 -
Na-SCa-3 0.03 0.85 -
H-argiles
H-SWa-1 0.33 1.01 -
H-SWy-1 0.35 1.88 -
H-SHCa-1 0.22 0.86 -
H-SCa-3 0.29 1.08 -
Cl-argiles
Cl-SWa-1 7.82 1.71 2.6
Cl-SWy-1 11.02 2.15 24
Cl-SHCa-1 9.53 2.02 2.5
CIl-SCa-3 11.41 2.50 2.6
SH-argiles
SH-SWa-1 5.42 1.40 3.1
SH-SWy-1 5.32 1.33 3
SH-SHCa-1 9.46 2.07 2.6
SH-SCa-3 6.86 1.20 2.1
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4.3.4.1.5 Analyses par XRF et ICP

Les résultats des analyses par XRF et ICP des H-argiles, Cl-argiles et SH-argiles
sontconsignés respectivement aux tableaux 21a, 21b, et 21c. Certains écarts existent
dans les valeurs de la silice et du fer, déterminées par XRF et ICP. Celles déterminées
par XRF sont légérement supérieures a celles de I'ICP. Ces écarts indiquent sans doute
la différence de sensibilité de ces techniques par rapport a ces éléments.

Les résultats des tableaux 14 (p. 186) et 21a (p. 271) montrent une
consistance entre la teneur en éléments des Na-argiles et des H-argiles. Ceci est la
preuve que le traitement par HCI 0.1N n’a occasionné aucun lessivage d’élément. Les
valeurs obtenues sont dans I’ordre de grandeur de celles rapportées dans la littérature
[20]. Les résultats du tableau 21b témoignent de la présence du C! dans les Cl-argiles,
et ceux du tableau 21c de leur substitution totale par SH dans les SH-argiles. La
teneur en Si dans les Cl-argiles est relativement supérieure a celle des H-argiles, alors
que celle des SH-argiles est en dessous des deux précédents. Cette anomalie
s’explique par la perte de silice qui est sans doute due au reflux additionnel dans
I"éthanol et qui entraine une perte de cristallinité. Les résultats de la RMN confirmeront
aussi cette perte de cristallinité lide & la perte de silice chez les SH-argiles. Néanmoins
la teneur en Cl est sensiblement proportionnelle a celle du soufre. Ces résultats
temoignent de la présence de chaines de chloropropylsilane dans les Cl-argiles et de

thiopropylsilane dans les SH-argiles, comme observé par XRD, IR et TGA/DTA.



Tableau 21a: Résultats de I’analyse par XRF et ICP des H-Argiles.

(Les valeurs sont en moles, *= ICP,

indétectable par XRF)
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H-SWa-1
Mg* Si Al Fe Ca Cl Cu cd Zn
1.53 - 0.52 0.013 0 0 0 0
0.03 0.89* | 0.18* | 0.28* NA
H-SWy-1
Mg Si Al Fe Ca Cl Cu Cd Zn
1.31 0.16 0.10 0.022 0 0 0 0
0.05 1.13* | 0.38* | 0.05* NA
H-SHCa-1
Mg* Si Al Fe Ca C Cu Cd Zn
1.49 - 0.010 0.025 0 0 0 0
0.071 1.1 NA 0.006 NA
H-SCa-3
Mg* Si Al Fe Ca Cl Cu Cd Zn
1.99 - 0.016 0.020 0 0 0 0
0.16 1.10* 0.32 0.015 NA
Tableau 21b: Résultats de I"analyse par XRF et ICP des Cl-argiles.
(Les valeurs sont en moles, * = ICP, -= indétectable par XRF)
Cl-SWa-1
Mg* Si Al Fe Ca Cl Cu Cd Zn
1.71 - 0.35 0.015 0.29 0 0 0
0.027 | 0.97* | 0.15* | 0.23* NA
Cl-SWy-1
Mg* Si Al Fe Ca Ci Cu Cd Zn
0.057 1.62 0.20 0.08 0.017 0.30 0 0 0
1.1+ 0.25* | 0.032* NA
CI-SHCa-1
Mg* Si Al Fe Ca Cl Cu Cd Zn
0.072 1.71 - 0.013 | 0.017 0.68 0 0 0
1.4* 0.024 | 0.003* NA
Cl-SCa-3
Mg* Si Al Fe Ca Cl Cu Cd Zn
2.1 - - 0.015 0.93 0 0 0
0.16 1.2+ 0.19* | 0.009* NA




Tableau 21c: Résultats de ["analyse par XRF et ICP des SH-argiles.

(Les valeurs sont en moles, * = ICP,

-= indétectable par XRF)
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SH-SWa-1
Mg* Si Al Fe Ca Cl S Cu Cd Zn
1.50 - 0.37 0 0 0.25 0 0 0
0.023 0.85* 0.15* 0.23* NA
SH-SWy-1
Mg* Si Al Fe Ca Ci S Cu Cd Zn
0.028 1.36 0.20 0.06 0 0 0.26 0 0 0
0.78* 0.18* | 0.023* NA
SH-SHCa-1
Mg* Si Al Fe Ca cl S Cu Cd Zn
0.072 1.42 - 0.014- 0 0 0.56 0 0 0
1.11+ 0.020 | 0.007* NA
SH-SCa-3
Mg* Si Al Fe Ca Cl S Cu Cd Zn
0.021 1.45 - - 0 0 0.81 0 o 0
0.80* 0.16* | 0.002* NA
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4.3.4.1.6 2°Si CP-MAS RMN et '°C CP-MAS RMN

- °Si CP-MAS RMN

Les spectres RMN des différentes argiles sont représentés aux figures 75a-c
(p. 277-279), et celui du 3-(chloropropyl)trimethoxysilane 3 la figure 76 p. 280).

A cause du paramagnétisme du fer dans la SWa-1 , aucun signal RMN signifiant
n‘a pu étre collecté. De méme, les spectres de la SWy-1 (fig.75a, (1)) sont larges &
Ccause du paramagnétisme du fer. Aucun signal Q* (6= -100 ppm) de la silice des
groupements silanols de la charpente de la Na-SWy-1 et de Ia H-SWy-1 n’est
observable pour la 2°Sj CP-MAS RMN. Néanmoins ce signal a été obtenu pour la
?9Si MAS-RMN. Ceci, soit & cause de I"éloignement des protons de la 2°Si, soit qu’ils
sont trés mobiles, ce qui ne donne qu’un couplage trés moyen entre les deux noyaux.

Cependant, les signaux des spectres 2°Si CP-MAS de la SHCa-1 (fig. 75b) et de
la SCa-3 (fig. 75¢) sont mieux résolus car elles sont pauvres en fer. Ces signaux
apparaissent & -95 ppm (Q°) pour les Na-argiles, et a -85 (Q%), -105 (Q%) et-115 ppm
pour les H-argiles. Les faibles signaux dénommés Q3 et Q% sont ceux des silices de
la charpente des argiles, mais avec différents angles de liaison, comme rapporté dans
la littérature pour la magadiite [192, 193]. Mais ceci peut seulement étre due 2 la
création d’autres sites de silice suite 2 la protonation. Le Iéger déplacement du Q3 (-95
ppm) dans les Na-argiles vers les champs forts dans les H-argiles (-105 ppm)

s’explique sans doute par la substitution des ions Na* par les H*.
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Contrairement aux Na-argiles et H-argiles, les spectres 2°Si CP-MAS des
Cl-argiles et SH-argiles présentent trois signaux additionnels a -50 ppm (Q'), -63 ppm
(Q% et a-70 ppm (Q3). Ces nouveaux pics correspondent aux silices de I’alkoxysilane
qui sont mono, bi, et tricoordinnées a celles de la charpente des H-argiles, comme
représentés a la figure 70. La figure 76a donne le spectre RMN de référence de la 2°Si

de I"akoxysilane (dans CDCl;) non greffé.

Suite au greffage, nous observons une augmentation de I'intensité des signaux
Q® (-105 ppm), Q3 (-85 ppm) et Q%*(-115 ppm) de la CI-SHCa-1 a cause du transfert
de magnétisation des protons de la chaine carbonée propyl et méthoxy qui sont trés
proches des silices de la charpente. Cependant les mémes signaux sont trés faibles
dans la CI-SCa-3 sans doute & cause de la conformation différente adoptée par la

chaine carbonée, ce qui minimise le transfert de magnétisation.

Lors de la fonctionnalisation, le reflux dans I’éthanol permet de nouvelies
réactions de greffage et de condensation, favorisant la silice tricoordinée (Q® a -70
pPPmM) par rapport aux états mono Q' et bicoordiné Q2. C’est ce qui explique pourquoi
les signaux relatifs aux Q' et Q2 sont trés réduits ou disparaissent des spectres des
SH-argiles. Ce reflux dans I'éthanol affecte la cristallinité des argiles comme nous
pouvons le constater sur le spectre de la SH-SHCa-1 par la réduction des signaux
relatifs aux silices de la charpente de ["argile suite a leur lessivage et par leur

élargissement. Ceci confirme bien les résuitats des analyses de XRF, ICP et DRX.
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- *°C CP-MAS RMN

Les spectres '°C CP-MAS (fig. 75a-c, (2)) de toutes les Cl-argiles présentent
quatre signaux a 48, 27, 10 et 51 ppm correspondants respectivement aux trois
carbones de la chafne chloropropylique et du groupement méthoxy. Ceci est en accord
avec le spectre de référence du 3-(chloropropyl) triméthoxysilane (fig. 76b). L’intensité
du signal a 51 ppm dans toutes les Cl-argiles témoigne de I'importance de I’hydrolyse
des groupements Si-OCH; en Si-OH. Alors que ce signal est bien développé chez la
CI-SHCa-1, il est par contre faible chez la Cl-SWy-1 et la CI-SCa-3. Ce résultat est en
parfait accord avec les rapports molaires H/C de I"analyse élémentaire (tableau 20).
Cette hydrolyse est sans doute due au trace d’humidité atmosphérique ou a I'eau
résiduelle physisorbée sur ces argiles, malgré les précautions opératoires prises.
Soulignons que trois signaux seulement de la chaine carbonée avaient été observés
avec la SWy-1 comme rapporté dans la littérature [132]. La faible réduction de
I'intensité des signaux observé lors du déphasage dipolaire avec les Cl-argiles,
témoigne de la grande mobilité des chaines d’alkoxysilane greffées & la surface de ces
argiles comme stipulé lors de I'analyse thermique.

Les spectres °C CP-MAS des SH-argiles possédent aussi quatre signaux comme
dans le cas des Cl-argiles, mais relativement larges, avec un déplacement vers les
champs forts a cause sans doute de Ia substitution de C! par S. Nous pouvons
observer la réduction des signaux relatifs aux méthoxy & cause de I’'hydrolyse, suite
au reflux dans I’éthanol durant la réaction de substitution. Ce résuitat est aussi en

accord avec ceux de l'analyse élémentaire (tableau 20).
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Contrairement aux Cl-argiles, le déphasage dipolaire avec les SH-argiles, montre
une forte réduction de I'intensité des signaux, témoignant ainsi de la fixation de
maniére beaucoup plus rigide des chaines d"alkoxysilane par des liaisons de type Q3.
Ce résultat supporte bien celle de la 2°Si CP-MAS RMN, ol nous avons observé la
réduction et/ou la disparition des Q' et Q2 4 I'avantage des Q. La mobilité réduite peut
étre due tout simplement & une relocalisation des molécules dans l'espace

interlamellaire.

Cette étude par la RMN confirme bien les résultats obtenus par les autres
techniques, montrant bien le greffage covalent des chaines chloropropyles et leur

fonctionnalisation en groupe thiopropyle au sein des argiles.
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4.3.4.1.7 Formules structurales proposées des Cl-argiles et SH-argiles

A la lumiére des résultats des différentes analyses, nous pouvons proposer la
formule structurale des argiles chlorées et thiolées. Le calcul de la formule structurale
s’est effectué comme décrit par Deer et Col. (1963, v. 3, p.232) [193] en considérant
a la fois les résultats ICP (tableau 21b, p. 271), les pertes de masse déterminées par
TGA des Cl-argiles et les rapports molaires H/C de I"analyse élémentaire (tableau 20,
p. 269).

Cl-SWa-1: Cao,,g(AI1_3Mg°_22Fe1_94)Si8_4402°(0H)4[Si(OH)2(CH2)3Ci]x

Cl-SWy-1: Cay.13Mgo 24(Al; 16F e 25)Sis 640 20(OH),[Si(OCH,),(CH,),CII,

CI-SHCa-1: Cao_1(AIO.MM94.40Fe0,02)8i3_76020(0H).,,[Si(OH)(OCH3)(CH2)3CI],

Cl-SCa-3: Cag 1,Mg, 14 (Al, 4sFeq 07)Sig 0,,(0OH),[Si(OH),(CH,),CI],

L’ATG nous a donné des pertes de masse de 20.2, 23.3, 21.1 et 27 %
respectivement pour la Cl-SWa-1, CI-SWy-1, CI-SHCa-1 et CI-SCa-3. Sur cette base,
la valeur de x est obtenue en résolvant les différentes équations de combustion pour
chaque perte de masse observée. Nous supposons que les pertes de masse observées

correspondent aux départs de H,0O, de HCI et de C. Par exemple pour la CI-SWa-1

nous aurons:

Ca, , 3(Al1.3M90.zzFe1.94)Si8.44020(0H)4[Si(0H)z(CHz):sC']x

v

Cay 15Al; 5Mg, 5, Fe, 4,Sig 1,0,, + Si0, + 2H,0 + x*C,H.CI
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La résolution donne une valeur de x= 2.4, et on en déduit sa formule
structurale qui est: Cao_,3(Al,_3Mg°.22Fe,.94)Si8.44020(0H),,[Si(OH)Z(CHZ)aCI]u.
De la méme maniére les calculs donnent une valeur de x= 2, 1.97, et 3.79
respectivement pour CI-SWy-1, CI-SHCa-1 et CI-SCa-3. On en déduit les formules

structurales suivantes:

CI-SWy-1:  Cag.15Mgq 24(Al, 16Feq 26)Sis 040 50(OH),[SI(OCH,),(CH,),Cl1,
CI-SHC8-1 . Ca0_1(Alo_14Mg4.40Fe°.02)si8.76020(0H)4[Si(0H)(OCHa)(CH2)3CI]1_97

Cl‘s Ca‘s . Cao-«l 2Mg1 -24(Al1 _46Fe°_07)5i9.1 020(0 H )4[Si(OH )z(CH2)3CI] 3.8

Les rapports molaires de Si/C! calculés 3 partir des formules ci-dessus sont de
4.57, 5.54, 5.44 et 3.40, respectivement pour CI-SWa-1, CI-SWy-1, CI-SHCa-1 et
CI-SCa-3. Ceux calculés a partir des résultats de I"analyse par ICP (tableau 21b), sont
de 3.35, 3.46, 2.06, 1.27, respectivement pour CI-SWa-1, CI-SWy-1, CI-SHCa-1 et
Cl-SCa-3. Compte tenu des hypothéses faites dans I’écriture des formules structurales,
nous pouvons dire que ces valeurs décrivent approximativement les phénoménes
d’hydrolyse observés, ainsi que les pertes de masse obtenues lors des analyses
thermiques.

Etant donné que les différences de pertes de masse entre les Cl-argiles et les
SH-argiles ne sont pas trop importantes comme le montre lYanalyse ATG (p. 263,
264}, nous pouvons suggérer les formules structurales idéales suivantes pour les

SH-argiles.
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SH-SWa-1  Cag 15(Al; sMg, 5,Fe; o4)Sig 440,0(OH),[SI(OH),(CH,),SHI, ,.
S H'S WY"1 . Cao_1 3M 90.24(Al2_1 eFeO.Zs)Si9.04OZO(OH)4[si(o CH3)2(CH2)3SH]2
SH-SHCa-1: Cag 4(Al, 14Mg, 4oF €, 0)Sig 760,0(OH),[SI(OHNOCH,)(CH,),SHI, ,,

SH-SCa-3:  Cag 1,Mgy 54(Al; 45Feq 57)Sig 1 0,6(OH), [SI{OH),(CH,),SHI, .

Par calculs, nous pouvons déduire qu’il existe approximativement 2.13, 2, 2,
et 3 mmoles/g de groupes SH, respectivement dans SH-SWa-1, SH-SWy-1,
SH-SHCa-1 et SH-SCa-3. Cette information nous sera utile pour relier le nombre de

métal au nombre de site d’adsorption dans ces adsorbants.
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4.4 TESTS CATALYTIQUES

4.4.1 Hydratation des oléfines

Dans I'hydratation des oléfines, 18 catalyseurs différents ont été testés. Les
différentes argiles (NG-1, SWa-1, SWy-1, SHCa-1 » STx-1) sous leurs formes sodique
et modifiée par le fer (lll). La NG-1 intercalée par le zirconium, la SWy-1 échangée et
intercalée par le Chrome, ainsi que la thiomontmoarillonite échangée au fer (lll) ont été
aussi testées catalytiquement. Les résultats de ce test catalytique de I"hydratation du
styrene et des dérivés du styréne sont représentés 2 Ia figure 77. Rappelons que tous
les tests catalytiques ont &té faits dans le laboratoire du professeur Howard Alper dans
un projet conjoint, dont les résultats ont été publiés [156]. Nous rapportons ici
brievement quelques résultats de cette recherche pour mettre en évidence l’origine de

la réactivité de I’espace interlamellaire des argiles suite aux modifications chimiques.
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Comme indiqué a la figure 77, seules la Fe,SWy-1B1E et la Fe,NG-1B1E,
obtenues par simple échange cationique a I’aide de la solution aqueuse de Fe(NO,),
(1M), ont donné des résultats encourageants en utilisant le THF et le DMF comme
solvants. Les argiles intercalées, étanconnées, ainsi que la Fe,SWY-1B1E et la
Fe;NG-1B1E calcinées ont été inactives. Des traces d’alcool ont été observées en
["absence d’eau du milieu réactionnel.

Ces résultats sont importants et suggérent que la réaction est Primordialement
catalysée par |'eau d’hydratation fortement polarisée, constituant la sphére de
coordination des cations ferriques introduite par simple échange cationique dans
I"espace interlamellaire de I’argile. Ensuite, "eau du milieu réactionnel permet de
maintenir et de prolonger |’activité du catalyseur [156]. L’élimination de l'eau

d’hydratation par calcination inhibe alors toute réaction.

[l est important ici de référer le lecteur a la voie (a) de notre schéma résumant
les principales voies de la modification physico-chimique des argiles (fig. 10, p. 48),
pour la compréhension de ce qui se passe lors de cet échange cationique simple, en
vue de la localisation des sites catalytiques acides impliqués dans cette hydratation
du styréne. Comme nous |’avions dit, cette voie (a) consiste en l'intercalation de
I"hydrate ionique métallique par simple réaction d’échange ionique en milieu aqueux.
Ceci conduit & un catalyseur acide de Bronsted, a cause du fait que la molécule d’eau
coordonnée a I'ion métallique est fortement polarisée par ce cation et aussi & cause

du champ électrostatique interlamellaire crée par les charges des couches de l'argile.
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Nous comprenons alors pourquoi cette hydratation du styréne se fait avec la
Fe,SWy-1B1E et la Fe;NG-1B1E, et non avec les argiles sodiques ni avec FeCl;.

La calcination des catalyseurs (Fe,SWy-1B1E et Fe,NG-1B1E) & 300 °C, inhibe
I"activité catalytique par I’absence de toute trace d’alcool. En effet la calcination du
catalyseur & 300°C entraine non seulement sa déshydratation, c’est-a-dire, le départ
des molécules d’eau de Ia sphére de coordination des cations ferriques, mais aussi
I"affaissement de I’espace interlamellaire (voir fig. 47) ot a lieu I’activité catalytique.
Nous pouvons déduire ici que I"accessibilité de I"espace interlamellaire est
d’importance capitale pour ce type de réaction, et c’est ce qui explique que ni les
argiles intercalées (séchées a I"air), ni n’ont plus celles étanconnées (calcinées a
300 °C) n‘ont été capables de générer I’alcool attendu. Quant bien méme qu’une
augmentation de [‘acidité a été observée lors de I‘intercalation des espéces
polycationiques dans I’espace interlamellaire de ces argiles [117, 119], la densité de
présence des polycations constitue ici un facteur limitant a la diffusion des réactifs
dans cet espace. En plus, la calcination des argiles intercalées entraine la disparition
des deux types d’acidité (Lewis et Brdnsted) contrairement a ce qui se passe dans les

zéolithes [119].

Dans tous les tests catalytiques, le THF et la DME, utilisés comme solvants de
la réaction & 120 °C, ont donné de bon rendement comparativement au DMSO, PhH
etau DMF avec lesquels nous n’avons observé aucune trace d’alcool (a-méthylbenzyle

alcool). Ceci s’explique par le fait que le THF et le DME favorisent non seulement Ia
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miscibilité mais aussi la diffusion des réactifs dans I’espace interlamellaire du
catalyseur. Par contre, le DMSO et le DMF qui sont des solvants polaires comme |’eau,
sont susceptibles de se coordiner au cation ferrique, occupant ainsi les sites actifs et
inhibant la réaction [156].

Le test de I’hydratation des oléfines nous a permis de mettre en évidence que
la réactivité de I’espace interlamellaire de nos argiles modifiées dépend de la nature de

leur modification.



290

4.4.2 Réduction de 'oxyde nitrique

Nous rapportons ici les résultats de la recherche interne au laboratoire du
professeur Christian Detellier, menée conjointement avec Ravi M. Sarma.

Cette recherche nous a donné des résultats encourageants. Comme le montre
le tableau 22, nous avons observé une conversion de I’oxyde nitrique de 14.3 et de
19.6 % respectivement pour Fe,NG-1B1E et FeNG-1B1 [,. Le test de la recirculation
par contre donne une conversion de 0 % pour la FeNG-1B1E et 25.4 % pour la
FeNG-1B1l,. Le test témoin (sans catalyseur), et avec l'argile sodique (NaNG-1B1) ne
nous a pas permit d’observer une quelconque conversion. Ces différents résultats sont
trés importants et nous permet de faire les déductions suivantes:

- L’absence de conversion pour le test en blanc montre que la réduction n’est
pas induite par la température de la réaction.

- La conversion nulle pour la NaNG-1B1 prouve que l"activité catalytique de
réduction du NO, n’est pas liée au fer structural de I"argile et aussi du fait de I’absence
ou de la faible densité de sites acides de Bronstéd et Lewis [118, 119, 185]. Ce
résultat est supporté par le fait que seuls les argiles modifiées échangée et intercalée
ont été actives. Donc la réduction de I"oxyde nitrique est due & la modification de la
NG-1 par échange cationique et par intercalation.

- Le résuitat de la recirculation montre clairement que le siege de la r-éduction
est ["oxyde de fer formé lors de la calcination des argiles modifiées sans doute due &
la présence de sites acides de Bronstéd et de lewis [117, 119, 155]. La formation de

I"oxyde de fer étant plus importante dans le cas de l’argile intercalée que dans
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I"échangée. Le fait que la recirculation donne une conversion nulle pour la Fe,NG-1B1E
est due au fait que lors de la premiére réaction & 400 °C, la surface du peu d‘oxyde
formé est complétement désactivé par la réaction due sans doute a la disparition des
sites acides [119]. Cependantdans I"argile étanconnée, une premiére calcination a 400
°C permet la formation d’une partie d"oxyde de fer, et la seconde réaction a 400 °C
génére encore plus d’oxyde de fer suite a la destruction de la structure de I'argile,
avec donc la contribution du fer structural a la formation de I’'hématite comme vu par
le DRX (fig. 48, p. 211) et le Mossbauer (fig. 55, p. 222). C’est ce qui explique
pourquoi dans la recirculation nous notons encore une continuité dans l'activité
catalytique, méme sila formation de N, est un peuinférieure & I'étape précédente sans

doute due a une diminution de l"acidité [117, 155].

En conclusion, nous pouvons dire que laréduction de I'oxyde nitrique est induite
par la formation du pillier d’oxyde d’hématite et & la présence de I’acidité de Bronstad
concomittante [155]. Cette formation de ["oxyde de fer qui est beaucoup plus
importante dans les argiles intercalées que dans les argiles simplement échangées,

explique la différence dans I’ activité catalytique des deux catalyseurs
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Tableau 22: Réduction de I’oxyde nitrique par la nontronite NG-1.

(travail conjoint interne au laboratoire du professeur Detellier, C., avec Mulukutla, R.)

Conditions: 150 mg de FeNG-1B1l, avant calcination

150 mg de Fe;NG-1B1E avant calcination

48 mg de NaNG-1 aprés calcination a I’air

Temps de réaction: 6 Hrs, Température de réaction: 400 °C

Catalyseurs

Conversion NO

Formation N,C

Formation N, (%)

(%) (%)

FeNG-1B1I, 19.6 8.6 9.8
2% Cycle 25.4 3.1 5.0
Fe,NG-1B1E 14.3 1.3 5.3
2% Cycle 0.0 - -
NaNG-1B1 0.0 - -

Blanc - - -
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4.5 ADSORPTIONS EN PHASE AQUEUSE

4.5.1 Adsorption de Cu®*, Zn?* et Cd3*

4.5.1.1 Adsorption par les argiles thiolées (SH-argiles)

Les résultats de I’analyse par ICP-AES de I’adsorption de Cu?*, Zn?* et Cd2* par
les différents adsorbants thiolés sont consignés aux tableaux 23 (SH-SWa-1), 24
(SH-SWy-1), 25 (SH-SHCa-1), et 26 (SH-SCa-3). Les valeurs des différents tableaux
sont les moyennes obtenues de deux séries de mesures au plus. Les isothermes
d’adsorption respectives ont été obtenues en ajustant les valeurs expérimentales des
différents tableaux au modéle de Langmuir (équation 3, p. 101). Les isothermes du
Zn** et du Cd?* sont représentées aux figures 78 (SH-SWa-1), 79 (SH-SWy-1), 80
(SH-SHCa-1), et 81 (SH-SCa-3), et celles du Cu?* 3 Ia figure 82.

Toutes les isothermes d’adsorption obtenues ont une allure similaire a celle du
type H ou L [141] (se référer 3 la théorie p. 97-100) avec une pente abrupte dans la
zone des faibles concentrations (0-3 mg/L) et un plateau de saturation. Nous avons
cbtenu l'isotherme de type L, uniquement lors de I’adsorption de Cu?* par la
SH-SWy-'T, SH-SHCa-1 et la SH-Ca-3. Les pentes initiales abruptes, indiquent que
I"adsorption des cations est totale aux faibles concentrations (tableau 23-26). Les
différents plateaux expriment |’état d’équilibre ala saturation. L erreur standard sur les
mesures éffectuées par ICP sont inférieures a 5%.

Les capacités maximales d’adsorption des argiles thiolées (X, mg/g) dérivées
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des différentes isothermes sont consignées au tableau 27. Ces valeurs correspondent
aussi a celles déterminées expérimentalement, et qui sont consignées 3 la fin des
entrées dans les tableaux 23-26 pour chaque types de cations. Il est & noter que la
dispersion au niveau des points expérimentaux du plateau des isothermes sur les
figures, qui pourrait &tre due sans doute 3 une inhomogénéité dans certaine fraction
de I"adsorbant argileux, a occasionée une erreur relativement large dans les valeurs de
la capacité maximale d’adsorption, de I'ordre de 10 3 20 %. De maniére générale, la

capacité d’adsorption en fonction des métaux décroit dans le sens suivant:

Xa(Cd) > X_(Zn) > X_ (Cu)

Cette décroissance montre que les ions des "métaux mous” sont plus fortement
adsorbés que ceux des "métaux durs”. Rappelons que la classification des bases et
acides de Lewis selon le concept de dureté de Pearson [141], range les groupements
sulfhydriles (R-SH/R-S") dans la catégorie des bases "molles". Le Cd2* étant un acide
"mou" est donc fortement adsorbé par les SH-argiles que le Zn?* et le Cu?*, qui sont
a la limite entre les acides "mous” et "durs". La regle fondamentale étant que les
bases molles (ligands) se lient préférentiellement aux acides mous, et les bases dures
aux acides durs.

Bien que la théorie de Pearson explique cette affinité des adsorbants thiolés vis-
a-vis des différents cations, cependant, le fait que le Cu®* soit le cation le moins

adsorbé peut &étre expliqué par le fait que nous avons observé que le pH de toutes ses



295

solutions argileuses (4.24) était plus bas que ceux du Zn2* (5.14) et de Cd?* (5.24).
C’est ce qui explique pourquoi nous avons présenté les isothermes de Cu?*
séparément de celles des deux autres cations.

Les figures 79 et 81 montrent que les isothermes d’adsorption de Cd?* et de
Zn%* pour la SH-SWy-1 et la SH-SCa-3 sont sensiblement rapprochées ainsi que les
valeurs de leur capacité maximale d’adsorption (tableau 27, p. 305). Ce fait indique
que ces deux adsorbants ne sont pas trés sélectifs vis-a-vis de ces deux cations, et
cela sera mis en évidence ultérieurement lors du test de I’adsorption compétitive des
différents cations par les différents adsorbants.

Nous avions déduit antérieurement qu’il existait approximativement 2.13, 2, 2,
et 3 mmoles/g de groupes SH, respectivement dans la SH-SWa-1, SH-SWy-1,
SH-SHCa-1 et SH-SCa-3. La quantité maximale de cation adsorbée en mmoles/g
d"adsorbant est aussi consignée au tableau 27, p. 306 (valeurs entre parenthéses). Le
calcul donne en moyenne, un métal adsorbé pour chaque quatre groupes sulfhydriles
(1/4) d’adsorbant. La valeur minimale obtenue est de un métal pour trois -SH (1/3).
Nous en déduisons que plusieurs groupes sulfhydriles sont impliqués a Ia fois dans la
liaison d’un seul cation. Nous pouvons donc imaginer des cas de figures ol un cation
peut étre li€¢ a un, deux ou quatre groupes SH. Il est aussi possible que des sites ne
soient pas du tout accessibles aux cations due a leur localisation.

Pour chaque cation, Ia moyenne du nombre de métal lié par site SH est de
1/3.4, 1/3.3, et 1/5 respectivement pour le Cu®*, Zn?* et le Cd2*. La différence

observée entre les rapports est sans doute due a la différence de rayon ionique des
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cations qui est de 0.72 A (Cu?*), 0.73 A (Zn?*) et de 0.92 A (Cd?*). La taille du

Cd?* ainsi que son caractére d’acide mou, font qu’il interagit avec plusieurs groupes
sulfhydriles par rapport aux autres cations de taille et de dureté similaire. Notons que
la Iégére différence de taille et de dureté entre le Cu?* et le Zn2* font que le Zn?* est
plus adsorbé. Ces faits mettent bien en exergue l"affinité des SH pour le Zn?* et le

Cd?*.

En ce qui concerne les adsorbants, le tableau 27 (p. 306) indique que
I"adsorption des cations par les argiles thiolées SCa-3 (3 mmoles/g de SH) et SWa-1
(2.13 mmoles/g de SH) est nettement supérieure a celle de leurs homologues SHCa-1
(2 mmoles/g de SH) et SWy-1 (2 mmoles/g de SH).

Lerésultat de Ia faible adsorption de Cd et de Zn par la SH-SWy-1 est en accord
avec celui de la littérature récente [132], mais la valeur de la capacité maximale que
nous avons obtenu (43 mg/g pour le Zn et 44 mg/g pour le Cd) est supérieure a celle

rapportée (31 mg/g pour Cd et 13 mg/g pour le Zn).



Tableau 23: Adsorption de Cu?*, Zn®>* et Cd®* par la SH-SWa-1
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Cimg/L) C(mg/L} M"* adsorbé(mg]) X {mg/g)
0.069 0.005 0.0034 0.32
1.04 0.005 0.052 5.15
2.68 0.074 0.13 13.0
3.69 0.21 0.17 17.¢
6.56 1.29 0.26 26
Cu 6.57 0.76 0.30 28.87
7.63 2.43 0.26 26
14.07 7.54 0.32 32.1
22.43 15.27 0.36 36
30.83 24.75 0.304 31
41.40 33.86 0.38 38
0.36 0.035 0.016 1.61
1.85 0.005 0.092 9.2
2.00 0.02 0.099 9.9
3.65 0.168 0.174 17.4
5.48 0.12 0.27 27
Zn 714 0.84 0.315 315
9.26 2.18 0.354 35.4
15.91 6.65 0.463 46.3
27.26 16.64 0.531 53.1
36.19 27.59 0.43 43
46.84 36.49 0.52 52
0.234 0.021 0.016 1.59
1.41 0.137 0.063 6.38
2.91 0.11 0.14 14
7.43 0.05 9.37 37
Cd
10.82 1.94 0.44 44.4
14.5 3.93 0.53 53
23.67 11.35 0.62 62
34.19 23.29 0.545 54.5
46.42 33.23 0.66 66
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Tableau 24: Adsorption de Cu®*, Zn** et de Cd?* par la SH-SWy-1
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C.(mg/L) C({mg/lL) M"* adsorbé(mg) X (mg/g)
0.069 0.014 0.0027 0.27
0.99 0.09 0.045 4.5
1.042 0.005 0.052 5.2
3.69 1.52 0.11 11
6.57 4.75 0.089 8.9

Cu 7.58 5.37 0.11 11
7.63 5.46 0.11 1
14.01 11.2 0.14 14
22.43 18.82 0.18 18
30.83 27.37 0.173 17.3
0.36 0.050 0.0154 1.54
1.14 0.11 0.051 5.1
1.85 0.005 0.092 9.2
3.65 0.126 0.176 17.6
5.48 0.75 0.24 24
Zn 5.71 1.77 0.197 19.7
7.14 1.7 0.272 27.2
9.26 3.88 0.27 27
15.8 8.41 0.375 37.5
27.26 17.64 0.481 48.1
36.19 27.77 0.421 42.1
46.84 38.27 0.43 43
0.23 0.117 0.011 1.1
1.41 0.084 0.066 6.65
2.91 0.176 0.137 13.7
cd 1.43 1.31 0.306 30.6
10.82 4.71 0.305 30.5
14.51 6.6 0.400 40.0
23.67 15.03 0.42 42
34.19 24.98 0.46 46
46.42 37.70 0.44 44
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Tableau 25: Adsorption de Cu®*, Zn?* et de Cd?* par la SH-SHCa-1
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Ci519Y(mg/L) Cimg/L} M"" adsorbé{mg) X {mg/g}
0.069 0.005 0.0032 0.32
1.04 0.016 0.051 5.1
2.68 1.38 0.064 6.4
3.01 1.52 0.076 7.6

6.56 3.52 0.152 15.2
Cu
7.58 5.32 0.11 11.3
14.07 10.61 0.17 17
22.43 18.41 0.201 20.1
30.83 27.62 0.1605 16.05
41.40 36.47 0.25 25
0.358 0.053 0.015 1.5
1.85 0.083 0.088 8.5
3.65 0.83 0.885 8.85
5.71 0.67 0.252 25.2
5.48 1.16 0.212 21.2
o 714 211 0.251 25.1
9.26 3.01 0.313 31.3
15.91 9.1 0.340 34.0
36.19 29.84 0.32 32
46.84 40.31 0.33 33
0.234 0.023 0.0105 1.05
1.41 0.147 0.063 6.3
2.91 0.24 0.134 13.4
7.43 1.53 0.28 29
Cd
10.82 5.57 0.26 26
14.51 7.96 0.327 32.7
23.67 14.58 0.45 45
34.19 25.97 0.411 41.1
46.42 37.55 0.443 44.3
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Tableau 26: Adsorption de Cu®*, Zn?* et de Cd?* par la SH-SCa-3

303

C.(mg/L) C(mg/L) M-+ X (mg/g)
adsorbé(mg)
0.069 0.005 0.0032 0.32
2.68 0.11 0.13 13
3.69 1.28 0.121 12.1
7.58 4.51 0.15 15.3
22.43 14.47 0.40 40
Cu 30.83 22.20 0.431 43.1
41.40 33.12 0.414 a1.4
0.358 0.005 0.018 1.8
1.85 0.16 0.084 8.4
3.65 0.70 0.15 15
5.48 0.33 0.257 25.7
- 5.71 0.95 0.24 24
7.14 0.19 0.35 35
15.91 3.67 0.612 61.2
27.26 13.10 0.71 71
36.19 22.04 0.71 71
46.84 34.93 0.595 59.5
0.234 0.028 0.0103 1.03
1.41 0.024 0.070 7.0
2.91 0.11 0.14 14
Cd 10.82 1.74 0.454 45.4
14.5 1.45 0.653 65.3
23.67 9.62 0.702 70.2
34.19 19.39 0.74 74
46.42 31.2 0.76 76
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Tableau 27: Capacités maximales d‘adsorption (X, ) des adsorbants thiolés, dérivés

des isothermes de Langmuir. Les valeurs entre () sont en mmoles/g

d"adsorbants.
SH-SWa-1 SH-SWy-1 SH-SHCa-1 SH-SCa-3
Cu
33 17 23 49
(0.52) (0.27) {0.36) (0.71)
Zn
X.. (mg/g)
47 43 34 70
(0.72) (0.27) {0.36) (1.07)
Cd
60 44 43 74
{0.53) {0.39) (0.38) (0.66)
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4.5.1.2 Adsorption comparée des argiles sodiques et thiolées

Les résultats de ce test sont consignés au tableau 28 (Na-argiles) et ceux
relatifs aux SH-argiles pour des concentrations similaires (en soulignés), dans les
tableaux 23 (SH-SWa-1), 24 (SH-SWy-1), 25 (SH-SHCa-1) et 26 (SH-SCa-3).

Cette expérience constitue le test 3 blanc de celui de |I"adsorption des différents
cations par les argiles thiolées (SH-argiles). La comparaison de la capacité maximale
d’adsorption entre les Na-argiles et SH-argiles nous permettra de mettre en évidence
la nature de l’adsorption et les types de matériaux en présence. En effet la
représentation graphique des données pour le Zn2* et Cd2* 3 la figure 83, montre
clairement que la capacité d’adsorption des SH-argiles est nettement supérieure a celle
des Na-argiles parentes. Ceci nous montre que le processus d’adsorption des
Na-argiles est différent de celui des SH-argiles, et que les deux matériaux sont
différents. Dans le cas des Na-argiles, nous avons un simple échange cationique entre
le Na™ et les cations divalents Cu?*, Zn2* et Cq2*+. Cet échange est limité par la CEC
des argiles qui est inférieure ou égale 8 120 meq/100g d’argile [20]. Cependant dans
le cas des SH-argiles nous avons une adsorption spécifique [141] (chélation) des
cations qui dépend aussi du nombre de site d"adsorption (groupement fonctionnel SH)
dont la moyenne ici, est de un métal pour quatre SH (1/4).

Daﬁs le cas de I"adsorption de Cu?*, nous avons noté que l'adsorption par les
SH-argiles était inférieure a celle des Na-argiles (tableau, 28 et 23-26). Ceci a cause
du pH de mélange qui varie en fonction du type de cation: Cu: pH= 4.5-5.5 pour les
Na-argiles et pH= 4.5-3.5 pour SH-argiles. Nous pouvons donc conclure que
["adsorption dépend de la nature du matériau et donc du type de processus

d"adsorption impliqué, et du pH de mélange.
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Tableau 28: Adsorption de Cu?*, Zn** et de Cd?* par les Na-argiles

Cu
Ci(mg/L) C(mg/L) Mmn* X (mg/g)
adsorbé(mg)

NaNG-1 1.78 0.236 23.6
NaSWa-1 3.81 0.134 13.4
Na-SWy-1 6.50 3.61 0.144 14.3
Na-SHCa-1 1.62 0.244 24.4
Na-SCa-3 3.20 0.165 16.5

Zn
Ci(mg/L) C(mg/L) M+ X (mg/g)
adsorbé(mg)

NaNG-1 3.28 0.192 19.23
NaSWa-1 3.02 0.205 20.53
NaSWy-1 7.14 4.73 0.120 12.01
NaSHCa-1 2.98 0.207 21
NaSCa-3 2.53 0.230 23

Cd
C.(mg/L) C(mg/L) AV g X (mg/g)
adsorbé(mg)

NaNG-1 4.82 0.112 11.2
NaSWa-1 5.88 0.059 5.93
NaSWy-1 7.07 4.77 0.118 11.85
NaSHCa-1 3.72 0.167 16.75
NaSCa-3 4.25 0.141 14.1
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4.5.1.3 Adsorption comparée de _Cu?*, Zn?* et de Cd?* par I’hématite, les argiles

intercalées par le fer, et leurs correspondants étanconnées (350 °C/3h et
600 °C/3h).

Lesrésultats de I’adsorption des différents cations par les argiles intercalées par
le fer (l1l) et de leurs homologues étanconnées, ainsi que par I’hématite (a-Fe,0,) pure
commerciale, sont consignés au tableau 29, et la représentation graphique des
données & la figure 84. Notons que le but de cette étude est de comparer la capacité
d"adsorption de ces différents types d’adsorbants. Plus particuliérement de comparer
I"adsorption des cations par I’hématite pure avec celle formée dans les argiles
intercalées par le fer sous I’effet de la calcination (figures 48 (p. 211), 49 (p. 212), et
55 (p. 222), 56 (p. 223).

Le tableau 29 et la figure 84 montrent que l'adsorption des différents cations
dépend du type d’adsorbant en présence. En général nous constatons que le Cd est
mieux adsorbé que le Zn et le Cu. Notons que le pH des mélanges du Cu est trés
inférieur a celui du Zn et du Cd comme vu précédemment. C’est ce qui explique sans
doute sa faible adsorption. De maniére générale la capacité d'adsorption augmente

dans le sens suivant:

Hématite pure < argiles intercalées par le fer (25 °C) < argiles

étanconnées a 350 °C < argiles étanconnées a 600 °C.
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Cette tendance s’explique par le fait que I’'hématite pure est un oxyde de fer
comparable aux oligoméres ferriques intercalés dans les argiles. Dans les
oxo-hydroxyde de fer (figures 14 (p. 62) et 15 (p. 64})), ce sont les groupements
hydroxyles de surface qui jouent le réle de ligands en fonction du pH du milieu (le pH
de leur mélange est similaire). C’est ce qui explique qu’il n'y a pas une grande
différence d’adsorption entre ces deux matériaux. Néanmoins la Iégére adsorption par
les argiles intercalées (25 °C) par rapport & I'hématite est due sans doute a la phase
argileuse.

La calcination & 350 °C des argiles intercalées entraine leur déhydroxylation
partielle conduisant uitérieurement a la formation de piliers d"hématite (figures 48
(p. 211}, 49 (p. 212), 55 (p. 222) et 56 (p. 223). Cette calcination confére a [argile
une structure micro-mésoporeuse et une grande surface spécifique (tableau 18, p.
232), grdce aux piliers d’hématite (tableau 16, p. 206). C’est ce qui explique
I"'augmentation de I’adsorption chez les argiles étangonnées par rapport aux intercalées
et a I'hématite pure. Contrairement, & 600 °C, les argiles sont complétement
dehydroxylées et perdent leur structure lamellaire dans le cas de la NG-1 et de la
SWa-1 (fig. 48, p. 211) pour ne donner qu’une phase prédominante d’hématite avec
une surface spécifique trés petite. La capacité d’adsorption diminue alors
drastiquement pour les argiles riches en fer. Ces résultats sont en accord avec ceux
de Ruan et Col. [195] sur I’adsorption du phosphate par la goéthite avant et aprés sa

transformation en hématite par calcination.
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4.5.2 Etude de I'effet de la masse des adsorbants thiolés sur I"adsorption des cations

Les résultats concomitants & cette étude sont confinés au tableau 30. Les
rapports des capacités d’adsorption X,,/X,, (rapport de la capacité d’'adsorption
relative a l'utilisation de 20 mg et de 10 mg d’adsorbant) est proche ou égale a 1. Ceci
prouve que |"adsorption augmente avec I'augmentation de la masse de ["adsorbant.
Notons que ces résultats supportent la reproductibilité sinon Ia fiabilité des résultats

de nos analyses précédentes.
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Tableau 30: Effet de la masse de I’adsorbant sur I"adsorption de Cu?*, Zn®* et de
Cd** par les SH-Argiles

Cu
C.(mg/L) C{mg/L) Mo+ X,o/X
J o adsorbé(mg) (r¥1°c|/q1
SH-SWa-1 33.86 0.377 0.8
41.40 28.24 0.632
SH-SWy-1 41 36.52 0.244 1.2
28.52 0.618
SH-SHCa-1 36.47 0.25 0.9
31.60 0.464
SH-SCa-3 33.12 0.414 0.6
31.60 0.464
Zn
C.(mg/L) C(mg/L} o+ X /X
g g adsorbé(maq) (r}?ngzf |
SH-SWa-1 36.49 0.52 0.9
46.84 28.24 0.94
SH-SWy-1 47 38.27 0.43 0.9
31.57 0.77
SH-SHCa-1 40.31 0.33 1.1
32.79 0.71
SH-SCa-3 34.93 0.59 1.2
18.49 1.42
Cd
C.(mg/L) C(mg/L) ’ Mnt X0/ X
adsorbé(maq) (mg/q
SH-SWa-1 33.23 0.659 0.9
46.42 17.02 1.151
SH-SWy-1 ) 37.70 0.436 0.85
Y 40.05 25.27 0.739
SH-SHCa-1 37.55 0.443 0.83
25.32 0.736
SH-SCa-3 1.68 1.237 0.6
8.15 1.595

N.B.: Les valeurs en gras correspondent aux tests faits avec 20 mg d’argile.
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4.5.3 Affinité adsorptive des cations vis-a-vis des argiles thiolées dans le mélange

ternaire.

Dans cette étude notre objectif est de montrer l'influence de la présence
simultanée des cations sur leur adsorption individuelle par les adsorbants thiolés. Les
résultats de cette expérience sont consignés au tableau 31 et la représentation
graphique a la figure 85. |l ressort clairement de cette figure que le Cu?* qui était le
cation le moins adsorbé par les SH-argiles devient le mieux adsorbé en présence du
Zn?* et du Cd?*.

L’explication probable a cette différence dans I"'adsorption de ces cations est
sans doute le pH du mélange (figure 86). En effet le pH du mélange ternaire relevé
apres équilibre est égal ou inférieur au pH de la solution mére de Cu?* seul
(pPH= 4.24), ce qui correspond au condition d’adsorption de ce cation. Le pH du
mélange ternaire initial de Cu, Zn et de Cd est de 4.61, et celui du méme mélange en
présence de SH-SWa-1, SH-SWy-1, SHCa-1 et de SH-SCa-3 est respectivement de
4.24, 3.09, 3.29 et de 2.90. Ces valeurs de pH sont acide et [égérement inférieures
a celui de la solution de mére de Cu (fig. 86). Cependant le pH des solutions méres de

Zn et de Cd est nettement au dessus de ces valeurs de pH.

Notons que le pH des solutions de méme concentration (tableau 29, 30, 31, et
32) enZn et en Cd oU & lieu I"adsorption de ces cations est supérieure aux pH relevés
dans les solutions de mélange (figure 86), et I’évolution des différentes courbes est

indicative de I"ampleur de "adsorption.
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Tableau 31: Test de I'affinité adsorptive de Cu?*, Zn®* et Cd?* vis-a-vis des SH-Argiles

Condition: 10 mg d’adsorbant/15 mL (V,) de solution de mélange respective & 41, 47,

- et 40.05 ppm (C,) de Cu, Zn et de Cd. Agitation vigoureuse pendant 5 heures

suivie d’une agitation lente pendant 19 heures. Ci=CoxV /ZV; (V= 45 mL).

Les valeurs de C; données dans le tableau sont celles déterminées par ICP.

Cu
C.(mg/L) C(mg/L) M"* adsorbé(mg) X {mg/g)
SH-SWa-1 7.67 0.075 7.5
SH-SWy-1 12.67 7.57 0.0765 7.65
SH-SHCa-1 9.10 0.0530 5.3
SH-SCa-3 10.20 0.0370 3.7
Zn
SH-SWa-1 13.24 0.0355 3.55
SH-SWy-1 15.61 15.44 0.0025 0.25
SH-SHCa-1 14.21 0.021 2.1
SH-SCa-3 14.69 0.0138 1.4
Cd
C.(mg/L) C(mg/L) M"* adsorbé(mag) X (mg/g)
SH-SWa-1 11.39 0.0253 2.5
SH-SWy-1 13.08 13.16 0.0012 0.12
SH-SHCa-1 12.16 0.0138 1.4
SH-SCa-3 12.7 0.019 1.9
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4.5.4 Effet de la régénération sur la capacité d’adsorption_des adsorbants d'argiles

thiolées.

Les résultats du tableau 32 (analyse par XRF) montrent que tous les adsorbants
ont €té effectivement saturés par Cu?*, Zn?* et Cd?* et que leur désorption est aussi
totale (traitement & I"HCI). La désorption montre bien que la régénération s’est opérée
par simple échange cationique entre Cu2*, Zn2*, Cd2* et H* (HCI). Ce traitement acide
semble ne pas avoir affecté la teneur en Si, Al, Fe des argiles (tableau 21c¢, p. 272),
alors que dépendamment des solutions des différents cations et du type d'adsorbant,
la teneur en S semble &tre seulement légérement affectée.

Les résuitats (analyse par ICP) des tests d’adsorption aprés régénération des
SH-argiles, sont consignés au tableau 33. Nous pouvons y constater la réadsorption
effective des cations. Seulement, nous constatons en générale que la réadsorption
s’est effectuée & 50 % de la capacité réelle des adsorbants. Ceci est sans doute due
a l'effet de la régénération par traitement acide qui induit la protonation de certains
autres sites d’adsorption autres que les sites soufrés. Ces sites deviennent alors non
disponibles pour ["adsorption. La légére diminution de la teneur en S est aussi un

facteur de cette diminution de Ia capacité d’adsorption.
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Tableau 32: Résultats (en moles) de I'analyse par XRF des adsorbants saturés des
différents métaux lourds, et aprés leur régénération par traitement a I"HCI O.1N.

Si Al Fe Cl S Cu Zn Cd

SWa-1SCu 1.50 - 0.30 - 0.22 | 0.13

HCI 1.51 - 0.24 - 0.22 o
SWy-1SCu 1.36 | 0.14 | 0.06 - 0.31 | 0.10

HCl! 1.36 | 0.14 | 0.07 - 0.31 0
SHCa-1SCu | 1.42 - 0.016 - 0.49 | 0.10

HCI ND ND ND ND ND ND
SCa-3SCu 1.45 - - - 0.65 | 0.28

HCI 1.45 - - - 0.65 0

SWa-1SZn 1.51 - 0.35 - 0.15 0.18
HCI 1.51 - 0.26 - 0.15 0
SWy-1SZn 1.41 - 0.05 - 0.31 0.24
HCI ND ND ND ND ND ND
SHCa-1S2Zn 1.42 - 0.016 - 0.50 0.16
HCI 1.42 - 0.010 - 0.50 0
SCa-3SZn 1.50 - - - 0.59 0.36
HCI 1.50 - - - 0.59 0
SWa-1SCd 1.42 - 0.35 - 0.24 0.10
HCI 1.51 - 0.31 - 0.24 0
SWy-1SCd 1.30 | 0.16 0.05 - 0.31 0.030
HCI 1.30 | 0.16 0.06 - 0.31 0
SHCa-1SCd 1.42 - 0.015 - 0.50 0.023
HCI 1.42 - 0.015 - 0.50 0
SCa-3SCd 1.47 - - - ND 0.040
HCI ND ND ND ND ND ND
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Tableau 33: Adsorption de Cu?*, Zn?* et Cd%* par les adsorbants thiolés régénérés a

l"aide du traitement alterné a I'HCI 1N et 0.1 N. Analyse par ICP.

Cu
C.(mg/L) C(mg/L) M™* adsorbé(mg) X (mg/g)
SH-SWa-1 4.63 0.13 13.1
26
SH-SWy-1 7.25 4.45 0.14 14
7.63 11
SH-SHCa-1 nd nd nd
SH-SCa-3 6.72* 0.03 7.36
15.3
Zn
Cimg/L) C(mg/L) M"* adsorbé(mg) X(mg/q)
SH-SWa-1 nd nd nd
SH-SWy-1 7.69 6.13 0.078 277.82
7.14 <.
SH-SHCa-1 nd nd nd
SH-SCa-3 nd nd nd
Cd
C.(mg/L) C(mg/L) M"™* adsorbé(mg) X (mg/qg)
SH-SWa-1 3.85 0.175 17.5
37
SH-SWy-1 7.35 3.95 0.17 ;Z
71.43 =2
SH-SHCa-1 nd nd nd
SH-SCa-3 nd nd nd

N.B.: - * test avec 0.0036 g d’adsorbant .
- En gras soulignés, les résultats des tests avec les adsorbants non régénérés.
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4.5.5 Conclusion

Nous pouvons dire a la lumiére de ces résultats que de nouveaux types
d’adsorbants argileux de nature smectitite ont &té préparés par échange cationique,
intercalation et étangonnage, et par greffage covalent d"alkoxysilane de leur espace
interlamellaire. Tous les matériaux obtenus ont été caractérisés et sont des adsorbants
potentiels de cations divalents de métaux lourds. La capacité maximale d’adsorption
a été obtenue avec les argiles thiolées (SH-argiles). L"adsorption de Cu par les argiles
sodiques est plus importante que les argiles thiolées a cause du pH de leur solution.

Tous les adsorbants thiolés aprés régénération ont une capacité d’adsorption
généralement égale 3 50% de la capacité avant régénération. L"adsorption spécifique
du Cu®* dans le mélange ternaire par rapport au Zn** et au Cd2* par les SH-argiles est
due au pH de la solution de melange qui est proche de celle de la solution mére de Cu.
En effet le potentiel ionique de Cu?* etant plus élevé que ceiui de Zn?* et de Cd?*, fait
qu’il s’hydrolyse plus facilement, rendant la solution de mélange beaucoup plus acide

(141, p. 12].
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4.6 CONCLUSIONS GENERALES

L’étude faite dans cette thése comprend trois articulations de recherche. La
premiére a consisté a purifier les argiles et a les caractériser. La seconde a les modifier
de maniéere physico-chimique par échange cationique, intercalation, étanconnage et
greffage covalent de leur espace interlamellaire et a les caractériser. Enfin, la troisiéme
a les utiliser comme catalyseurs pour I'hydratation des oléfines, réducteurs de NO_, et
comme adsorbants de métaux lourds divalents en solution aqueuse. Nous présentons

ici britvement I'ensemble des résultats afférents a ces articulations.

1. PURIFICATION ET CARACTERISATION DES ARGILES

Les spectres DRX obtenus ainsi que les résultats de I’/ATG/ATD et de la SM ont
témoigné de la bonne purification des argiles par l'absence de toutes impuretés de
matiére organique, de CaCO,;, de quartz et d’oxyde de fer (pour les argiles
ferrugineuses). L'espacement basal doo; st de I'ordre de 12.5 A pour les Na-argiles
avec un rétrécissement de l'ordre de 74 % sous l'effet de la calcination a 300°C/3h.
Ces résultats sont en accord avec ceux rapportés dans la littérature [1, 14, 22].

Les pertes de masse dans les Na-argiles s’expriment par deux endothermes qui
sont attri.buables aux départs de I’eau physisorbée et de constitution. La stabilité des
Na-argiles croft selon I’ordre suivant: NG-1 < SWa-1 < SWy-1 < SHCa-1. Cet ordre
est due a |I"énergie de vibration des unités OH qui est fonction de la nature des cations
octaédriques immédiats des sites hydroxyls. Ainsi, l'interaction entre les cations

octaeédriques et les oxygénes détermine la force de liaison O-H, qui est faible dans le
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cas ou ces cations sont des ions fer.

Les observations macroscopiques et la SM ont montré que le changement de
couleur dans la NG-1 était fonction du mode de séchage, la forme sodique de I"argile,
la teneur en fer et sans doute de la granulométrie ou la texture de [“argile. Ce résultat
est contraire a celui rapporté par Komadel et Col. [38]. Particuliérement la SM de la

Na-NG-1 a montrée que le fer est uniquement dans I’état d’oxydation [ll et en site

tétraédrique.

2. MODIFICATION PHYSICO-CHIMIQUE DES ARGILES

Echange cationique et intercalation

Il a été montré que |'échange cationique au fer (I} était fonction de la CEC des
différentes argiles, et qu’elle était sans effet sur la cristallinité et Ia stabilité thermique
des argiles pauvres en fer (SWy-1, SHCa-1). Cependant, un léger effet sur la
cristallinité et la stabilité thermique des argiles riches en fer (NG-1, SWa-1) a été
observé. L’intercalation a été trouvée dépendante de I’expansibilité des structures des
argiles, qui augmente des nontronites (argiles dioctaédriques riches en fer), a la
montmorillonite SWy-1 (argile dioctaédrique moins riche en fer), et a I'"hectorite
SHCa-1 (argile trioctaédrique pauvre en fer). La procédure de I'intercalation a eu un
effet trés drastique & la fois sur la cristallinité et la stabilité des argiles, mais surtout
sur les nontronites. Une impureté de phase de goéthite a été observée & cause du

lessivage partiel du fer structural qui perturbe le rapport molaire OH/Fe.
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La température de transition de phase 3 I'hématite, preuve de la formation des
piliers d’oxydes de fer interlamellaires, a é6té déterminée par TGA/DTA égale a 350 °C,
pour toutes les argiles modifiées. L’amplitude de la formation des phases
d’oxyhydroxyde et d’oxyde de fer dans les deux processus de modifications est
fonction de la teneur en fer structural initial des argiles et de la composition de la
solution ferrique. En effet I'importance de la composition de la solution sur la
cristallinité et la structure des argiles intercalées a été bien démontrée par le
vieillissement de la solution étanconnante, qui permet la décantation graduelle des
espéces polymériques en fonction de leur poids moléculaire. Ceci fait varier la
composition de la solution surnageante, et lorsqu‘utilisée ultérieurement pour
I"intercalation, on a une réduction de phase de goéthite et une restauration progressive
du pic 004. Ainsi, nous avons pu déduire que le phénoméne de la délamination des
argiles intercalées par le fer (ill) est dépendante de la teneur initiale en fer de I"argile
et de la compaosition de la solution intercalante dans nos conditions expérimentales.

L'étude de I'étanconnage de la nontronite NG-1 par une solution 0.1 M de
zirconium, a montré que l’effet de la température conjugué au mode de séchage des
Na-argiles permettait d’avoir des matériaux de meilleure cristallinité. Le vieillissement
de la méme solution pendant quatre jours a donné un bien meilleur résultat a cause
d’une polymérisation plus compléte conduisant & des espéces ferriques plus

homogénes.
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Greffage covalent et fonctionnalisation

De nouveaux types d’adsorbants argileux de nature smectitite ont pu étre
préparés par greffage covalent d'alkoxysysilane dans leur espace interlamellaire. La
conjugaison des résultats des différentes techniques (DRX, XRF, SAA, EA, ATG/ATD,
et RMN *Si et '3C) s’est avérée essentieile dans la caractérisation effective de ces
matériaux. Malgré la légére perte de cristallinité observée par DRX et RMN, les
matériaux obtenus se sont avérés de véritables adsorbants de cations de métaux

lourds.

3. TESTS CATALYTIQUE ET D’ADSORPTION

Les argiles modifiées par le fer (1) ont été utilisées comme catalyseurs dans
I"hydratation des dérivés de styréne, et réducteurs des oxydes d’azote (NOx). Seuls
les argiles échangées au fer, Fe®*SWy-1E et Fe**NG-1E, ont 6té actives dans
I'hydratation des oléfines. La réaction d’hydratation est sensible aux conditions
expérimentales, et le rendement optimal a été obtenu en utilisant le THF comme
solvant & 120°C avec un rapport substrat/catalyseur = 900/1. Les rendements
obtenus ont été de 7%, 4%, les sélectivités de 92%, 95%, et le TON ("turnover
number”) de 7, 10, respectivement pour le Fe®*-SWy-1E et Fe**NG-1E. Cependant,
les argiles échangées calcinées a I"air, ainsi que celles étanconnées, ont été inactives.

La réduction du NOx a 400 °C/6H, effectuée avec la nontronite NG-1 échangée
(Fe>*NG-1E) et intercalée (Fe**NG-1 ) par e fer (ill), a donnée de meilleur pourcentage

de conversion du NO avec le dernjer catalyseur, soit 19.56% contre 14.3% (premier
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cycle de réaction) et 25.4% contre 0% (second cycle de réaction). La Na-NG-1 a été
inactive, ce qui prouve que le site catalytique n’est pas le fer structural mais plutdt la
teneur en fer échangé et intercalé.

Les argiles modifiées par le fer ainsi que les argiles greffées ont été utilisées
comme adsorbants de métaux lourds en solution aqueuse. Tous les matériaux se sont
avérés de potentiel adsorbants de tels métaux. Néanmoins la capacité d’adsorption
maximale a été obtenue avec les argiles thiolées (SH-argiles). L"adsorption de Cu par
les argiles sodiques est plus importante que celle des argiles thiolées & cause du pH
de leur solution. Tous les adsorbants thiolés aprés régénération par HCl ont une
capacité d’adsorption généralement égale 2 50% de la capacité avant régénération.
Dans I’adsorption compétitive, |’ affinité adsorptive des SH-argiles vis-a-vis de Cu est

due au pH de la solution de mélange qui est proche de celle de ia solution mére de Cu.

Il ressort clairement de cette thése, que différentes modifications
physico-chimiques des argiles smectitites, permettent d‘obtenir de nouveaux
mateériaux, qui peuvent trouver des applications effectives tant en catalyse, qu’en
séparation. Nous pensons avoir contribué a élucider par l‘utilisation de techniques de
caracterisation diverse, différents aspects de la chimie des argiles, en particuliers leur
comportementsous l'effet des modifications physico-chimiques, etleur utilisation pour
un environnement viable et durable. Le résumé schématique de cette thése est

présenté a la figure 87.
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APPENDICE A

Acronyme et Abréviation

NG-1= Nonronite de Hohen Hagen, Allemagne
SWa-1 = Nontornite de Grant County, Washington

SWy-1 = Montmorillonite de Wyoming (USA)

SHCa-1 = Hectorite de de San Bernadina, Californie

SCa-3 = Hectorite de Ottay, Californie

ICP = Inductively coupled plasma

SAA = Spectroscopie d’absorption atomique

SEA = Spectroscopie d’émission atomique

CEl = Capacité d’échange ionique

CEC = Capacité d’échange cationique

CP = Polarisation croisée

doo1 = Distance interlamellaire

DD = Déphasage dipolaire

DMF = N,N-Dimethylformamide

DMSO = Dimethylsulfoxide

THF = Tétrahydrofurane

TON = turnover number (nombre de molécule ayant réagit par site catalytique actif)
IR= Infra rouge

MAS = Angle magique de spin

Q"= Environnement de la silice avec n= nombre de silice voisin
ATD = Analyse thermique différentielle

ATG = Analyse thermique gravimétrique

DRX = Diffraction des rayons x

FRX = Fluorescence des rayons x

RMN = Résonance magnétique nucléaire

SM = Spectroscopie Méssbauer
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APPENDICE B

EXPLICATION DES SYMBOLES

- Purification
- SWY-1BO, SHCa-1B0, NG-1B0 et SWa-1B0: Argiles brutes (B) non purifiées
- NG-1,4, NG-1,5, NG-1,,,: impuretés de quartz (1Q), de goéthite (IG) et d"hématite (IH)
dans la NG-1.
- SWY-1B1, SHCa-1B1, NG-1B1 et SWa-1B1: Argiles brutes purifiées non sodique
- NaSWY-1B1, NaSHCa-1B1, NaNG-1B1 et NaSWa-1B1: Argiles purifiées sodique
- NaNG-1B1L: Argile purifige sodique et séchée par lyophilisation
- NaNG-1B1E;: Argiles purifige sodique et séchées 3 I’étuve a 60 °C

- Echange cationique
- Argiles-E = Argiles échangées

- Fe,SWY-1B1E, Fe, SHCa-1B1E, Fe,NG-1B1E et Fe,SWa-1B1E: Argiles échangées au

Fer(lll). x= concentration de la solution utilisée, E= échangé.

- Intercalation et étanconnage

- Argiles-l = Argiles intercalées

- FeSHCa-1B11,, FeNG-1B11, et FeSWa-1 B1l, = Argiles intercalées. I = intercalée, y =
valeur du rapport base/métal (OH/M).

- ZING-1B1 LL: NaNG-1 séchée par Iyophilisation et intercalée a 25 °C & I’aide de la
solution 0.1M de zirconium non préalablement mise 3 reflux.

ZrNG-1B1E,l,: NaNG-1 séchée a I'étuve et étanconnée a 25 °C, & I’aide de la solution
0.1M de zirconium non préalablement mise a reflux.

ZrNG-1B1LL R: NaNG-1 séchée par lyophilisation et étanconnée 3 100°C sous reflux,
a l'aide de la solution 0.1M de zirconium, préalablement mise & reflux &

100 °C pendant 5 heures. R= Reflux
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ZrNG-1B1EI R: NaNG-1 séchée a I’étuve et étangonnée a 100°C sous reflux, a l'aide
de la solution 0.1M de zirconium, préalablement mise a reflux a 100 °C
pendant 5 heures.

- MING-1 B1l,V, = Argile intercalée par les solutions vieillies. M = Type de métal utilisé
(Fe, Zr), V = vieille, x = durée de vieillissement de la solution en mois ou
en jours.

- MNG-1B11,C;, MSWa-1 B11,C;, MSWy-1B1l C;, MSWy-1 B11,C; = Argiles calcinées,

M= Type de métal (Fe, Zr), C= calcinée, T= température de la calcination.

- Greffage
- Argiles: SWa-1, SWy-1, SHCa-1 et SCa-3
- H-argiles: Argiles protonnées par traitement a I’'HCI (0.1N)
- Cl-argiles: Argiles greffées par le Chioroalkoxysilane (argiles chlorées ou chioro-
argiles)
- SH-argiles: Argiles greffées et fonctionnalisées par substitution nucléophile par NaSH
(argiles thiolées ou thio-argiles).
- Adsorption
- SH-argilesM: Argiles thiolées, saturées de métaux lourds (ex. SH-SWy-1Cu).
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