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RESUME

ne argile intercalée au titane est synthétisée par réaction d'une solution
TiclﬁfHC1 avec une montmorillonite sodigue. Le_solide obtenu de surface spégifi- |
que 316 mZ/g et de volume microporeux 0,17 cmafg demeure stable jusqu'a HOO°C.
Les piliers d'oxyde de titane Ti0p ont des dimensions variant de 17 & 154 sui-
vant T1a température de calcination. L'intercalation du titane dans 1'argile
dépend du rapport H*yTi dans la solution d'intercalation.

ABSTRACT

itania pillared montmoriilonite was prepared by the reaction of
Na-Montmorillonite with polymeric Ti cations, formed by partial hydrolysis of
TiClg in HC1.,The resulting Ti02-cross-1inked montmorillonite has a surface
area of 316 m"/g and pore volume of about 0,17 cm3/g and is thermally stable up
to 500°C. The pillar heights of the product heated at a temperature > 100°C was
17-15 R. The uptake of TiU2 by the montmorillonite depends on the ratio HY/Ti
in the solution.

INTRODUCTION

L'intercalation d'une argile consiste & insérer entre ses feuillets des
espéces cationiques judicieusement choisies, ce qui confére & ces solides une
stabilité thermigue élevée et une structure microporsuse. Aprds calcination du
matériau obtenu, les polycations intercalés se transforment en piliers d'oxyde
stables & haute température. Plusieurs travaux ont concerné 1'intercalation par
1'A1 (Réf. 1, 2, 3, 4, 5), Zr (REFf. 6, 7) Cr (r&f. B, 9, 10), 57 (Ref. 11, 12,
13), Ni (REf. 14), Fe (Ref. 15)..,

Peu de travaux ont porté sur 1'intercalation par du titane, les quelques
résultats publiés de Sterte (R&f. 16) ; Yamanaka et Col. (REf. 17) et Bernier
et Col. (R&f. 18) ont toutefois rapporté des propriétés intéressantes de ces
solides avec des distances interfoliaires et des surfaces spécifiques Elevées.

Mous nous sommes intéressés dans Te présent travail & 1'8tude de 1'influ-
ence du rapport molaire H"/T1 = % de 1a solution d'intercalation sur le pontage
par des piliers d'oxyde de titane des montmorillonites sodiques, leur caracté-
risation physico-chimique ainsi gue Ta stabilité thermioue de ces solides.
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MATIERE DE DEPART ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES
Matiére de départ : La montmorillonite

L'argile de départ utilisée pour Ta préparation est une montmorillonite
raffinée par la Société CECA (Honfleur France). Elle a été@ rendue homoionique,
par échange avec des cations Na'. Elle est constituée par des particules de
diamétre moyen < 0,5 ym. Sa capacité d'échange cationigue est de 0,8 meq/g. Sa
composition sous forme d'oxydes est en pourcentages pondéraux :

5‘[02 : EB,6 % Mgo : 1,9% Tiﬂz : 0,3%
K0 0,2 % M‘Zuﬂ : 20,4 % FEZGE : 3.4%
Ha?ﬂ I [ 1 | HEI'J 12,1 %

Splution d'intercalation :
Les solutions d'intercalation sonl préparées en ajoutant goutte & goutte e

tétrachlorwre de titane Til:'l4 pur ﬂﬂnsl uneé solution d'acide chlorhydrique 6 M,

A ce mélange on ajoubte de 1'eau distilliée, de manidre & pbtenir une concentra-
tion finale er titane 0,82 M et en acide chlorhydrique de 0,2 M ou 1 M selon e
rapport I!;',.l"ri desiré Egal & 0,24 ou 1,2. Les solutions d'intercalation utilisées
sont frafchement préparées puisqu'il a L& observé que le vieillissement prolon-
gé de ces solutions conduit & la formation d'un précipité blanc fdentifié par
DRX commne Otant de 1'oxyde de titane Ti0,.

Préparation de 1'argile intercalée

2 g d'argile sont dispersés par agitation constante durant au moins 5 heures
dans 0.5 1 d'eau distille, Tout en maintenant 1'agitation on ajoute goutte &
goutte 1a solution d'intercalation (Tiﬂﬂ,l"lil:'r}l fraichement préparée pour obtenir
un rapport Ti/argile = 10 mmoles/g et H+;Ti = 0,24 ou 1,2. L'agitation est ensui-
te prolongde au moins 16 heures @ température ambiante et enfin le solide est
récupéré par centrifugation et lavé plusieurs fois & 1'eau distilleée.

L'argile pontée est obtenue & partir des argiles ainsi inktercalées en ef-
fectuant une calcination sous air jusgu'd une température déterminée avec une
vitesse de chauffe de 1°C/mn. Les échantillons seront respectivement notés par
Ja suite PILC~Ti-0,24 et PILC-Ti-1,2.

Caractérisation physico-chimique des Argiles intercalées

L'analyse chimique du titane dans les échantillons est effectuée par colori-
métrie & partir de la solution du complexe de titane jaune orangé formé var
addition de 1'eau oxygénée et de |'acide sulfurique (REf. 19). La structire des
argiles intercalées est étudige par diffraction des RX sur des plaauettes
orientées obtenus en déposant une goutte de la suspension aqueuse d'argile sur
une plaguette en verre qui est séchée & temp@rature ambiante. On obtient ainsi
une orientation préférentielle des particules selon les plans (001) corduisant
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i des spectres du type de ceux portés sur ta figure 1 pour 1'argile de départ.
Le diffractométre des RX utilisé est un goniomdtre CGR utilisant la radiation Ka
du cuivre (4 = 1,54 A).

{001

L L i L =L G i 1

16° 15°  14° 13° 12° 11° 10° 8% & 7° 6 5° 4° 3 @=2°

Figure 1 : Diffractogrammes de Rayons X de 1'argile non intercalée.
a) Spectre de poure.
b) Spectre de l1a plaquette orientée.

La détermination des surfaces spécifiques des échantillons est réalisée par
volumétrie & partir de 1'adsorption de 1'azote 77 K et 1'application de 1'équa-
tion de BET (R&f. 20). Les volumes microporeux sont calculés au moyen de 1'équa-
tion de Dubinin appliquée & 1'isotherme d'adsorption (Réf. 21). La distribution
poreuse est obtenue par 1'explaitation de 1'isotherme de d&sorption en appliguant
la méthode B.J.H. (Ref. 22).

Résultats et discussion
Plusieurs types d'espéces cationiques sont présentes dans les solutions
d'hydroxyde de Ti, dépendant du degré d'hydrolyse du sel de départ (REf. 23).
Les diffractogrammes de ruyons X des argiles intercalées PILC-Ti-0,24 et
PILC-Ti-1,2 (tableau 1) sont représentés sur la figure 2.
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Figure 2 : Evolution de la raie 001 en fonction du rapport H'/Ti pour
= Ti/Argile = 10 mmoles/qg.

Tableau 1 : Evolution de la raie 001 en fonction du rapport H'/Ti.

+ 2 P
Echantillons HY /T dgo; (A )
PILC-Ti-1,2 1,2 14,1
PILC-Ti-0,24 0,24 26,2
15,9

Dans le cas ol le rapport H'/Ti est de 1,2 on observe une raie {ﬂDl} Targe
dont Ta position correspond & une distance réticulaire dﬂnl de 14,1 A Cette raie
caractérise 1'argile non intercalée et/ou intercalée par des espéces monoméres ou
diméres d'hydroxyde de titane.

En revanche lorsque le rapport H'/Ti = 0,24 e diffractogramme fait
apparaitre @ c6té de la raie précédente de faible intensité une autre raie cor-
respondant .i une distance réticulaire de 26,2 i ce qui traduit une intercalation
de 1'argile par des polycations de dimensions environ 17 K, 1'épaisseur du feuil-
lTet de Ta montmorillonite &tant de 9,6 R.

Les résultats de caracter1sat10ﬂ par DRX, volumétrie et analyse chimique
montrent que le rapport H* /Ti de 1a solution d'intercalation détermine 1a nature



R

TOURNAL DE LA SOCIETE CHIMIOUE DES TUNISIE - VOLUME Il - N*5 - JUIN 1993 3l 5_'

des produits obtenus.Le degré de polymérisation des espices d'hydroxyde de Ti
augmente lorsgue H+£Ti décroit de 1,2 @ 0,24, Pour H+fTi = 1,2 1a solution con-
tient essentiellement des monoméres et res diméres. Pour HY/Ti = 0,24 les poly-

(=]
cations de dimensions de 1'ordre de 17 A sont majoritaires.
La réaction d'intercalation avec 1'hydroxyde de Ti estune réaction d'échange

d'ions qui du fait du pH acide des solutions, se fait également en présence de
protons (tableau 2). I1 y a donc competition entre ces différentes espéces.
L'échange est favorable aux cations ayant les rapports charge/rayon les plus
gleves,

Tableau 2 : Evolution du pH en fonction du temps d'intercalation.

EskiantiiTeis pH au début de ph du mélange pH du mélange
1'intercalation aprés 16 heures aprés 24 heures
Argile non intercalée i H -
PILC-Ti-1,2 1 1 -
PILC-Ti-D,24 1,2 1.2 1,06

Les différents équilibres d'@change de 1'argile peuvent étre formalisés
selon les 3 équations suivantes :

(1)  Mont A" + H' (so1) == Mont H" + A" (sol)
(2)  nMont SR ¢ (sol) == Mont-T{ + nat
(3)  nMont H* + Ti"™ (so1) == Mont-Ti + nH'

La réactions (1) montre qu'd pH acide 1'argile est préférentiellement échan-
gée par les H*. La quantité de T1 retenue selon les réactions (2) et (3) est
alors faible.

D'autre part la nature des espéces Ti en solution fixées selon (2) et (3)
détermine le produit obtenu. Dans le cas du rapport H /Ti = 1,2 les monoméres et
diméres qui sont majoritaires donnent des distances réticulaires de 14 a 15 A.
Four H+fTi = 0,24 les polycations qui sont les constituants principaux conduisent
a des distances réticulaires de 26,2 A,

L'analyse chimique montre que la quantité de titane retenue par 1'argile aug-
mente lorsque la valeur du rapport HY/Ti de 1a solution d'intercalation diminue
pour atteindre une limite de 1'ordre de & mmoles/g (Réf. 16) pour H'/Ti = 0,24
(tableau 3).
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Tableau 3 : Analyse de la quantité de titane intercalse dans les
échantillons étudiés.

" + Ti solution/Argile  Ti retenu/Argile
Echantillons H /Ti (mmoles/g) (mmoles/q)
PILC-T4-1,2 1,2 10 2,68
PILC-Ti-0,24 0,24 10 4,91

Les isothermes d'adsorption et de désorption de 1'@chantillon sont du type
Il selon la classification de BET (figure 3). L'augmentation de surface spécifi-
que observée par rapport i celle de la montmoritlonite. sodique de départ est due
& la réactiond'intercalation déjd mise en évidence par DRX,

V 3
af-:m f"g]‘

a Pip, 1

Figure 3 : Isotherme d'adsorption - désorption de 1'&chantillon PILC-Ti-0.2

L'2tude de la répart1tiun des pores de 1'échantillon PILC-T{-0,24 présentant
la raie (001) & 28,2 A (figure 4) montre que celui-ci développe principalement une
texture microporeuse traduisant 1'intercalation despolyméres de titane entre les
feuillets de 1'argile.
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Figure 4 : Distribution poreuse de 1'&chantillon PILC-Ti-0,24 calcing 3 100°C
et ROO°C.

D'autre part on note une faible proportion de méscpores pouvant &tre formes
par 1'empilement irrégulier de tactoides. I1 développe une surface spécifique
‘supBrieure & 310 mzfg et une microporosité de 1'ordre de 0,17 cmafg résultant de
1'intercalation des polycations. Cette structure poreuse et la surface spécifique
&leyée sont conservées aprés la calcination de 1'@chantillon & 500°C gqui conduit
i la formation des piliers rigides d'oxydes de titane.

Etude de la stabilité thermigue

L'étude de la stabilité thermique de PILC-Ti-0,24 ayant la structure la plus
ouverte montre que Ta calcination jusqu'a 500°C permet de conserver un espacement
interfoliaire de 15 R (Figure 5). La distance réticulaire décroft de 26,2 K a
23,6 A dés 200°C et n'est plus modifiée pour des températures plus &levées allant
jusqu'a 500°C. La rafe & 15,9 A correspondant & 1'argile non intercalée ou inter-
calée par des monoméres ou diméres de titane s'@largit et son intensité diminue
lorsque Ta température de calcination augmente. Elle disparaft aux envirans de
500°C.
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Figure 5 : Evolution de la raie 001 en fonction de la température de calcination
de 1'&chantillon PILC-T{-0,24.

Le polycation inséré entre les feuillets de 1'argile se transforme donc par
traitement thermigue en oxyde de titane pour former des piliers rigides de 15 A
environ stables @ haute température (raie a 23,6 E}.

La disparition & 500°C de Ja raie & 15,9 & traduit 1a déshydroxylation des
monoméres et diméres qui persistent & haute température ont une longueur de chai-
ne environ 4 fois plus importante que la taille des monoméres ou diméres.
L'augmentation de 1'intensité de la raie & 3,5 A (figure 5) caractéristique de
la température de calcination (Réf. 16), traduit 1a cristallisation progressive
de cette phase provenant essentiellement de 1'hydroxyde de titane non intercalée
et ne participant pas & la formation des piliers ainsi que des monoméres et
diméres pouvant migrer hors de 1'espace interfoliaire.

~L'analyse thermogravimétrique effectuée sur 1'&chantillon PILC-Ti-0,24
montre une perte de masse continue jusqu'ad 500°C (figure 6). Cette perte 2 20 ¥
est due @ une déshydratation suivie d'une déshydroxylation des OH associés
essentiellement aux polycations de titane intercalés pour former 1'oxyde mis en
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évidence par DRX. A cette température la déshydroxylation des feuillets de
1'argile intervient 8galement. Entre 500 et 700°C .on remarque une Tégére diminu-
tion de masse d'enyiron 2 % due & la déshydroxylation plus poussée des feuillets
de 1'argile. A partir de 700°C Ta masse demeure constante.

ir Masse nerduve
{53}

Argile nan intercalée

20 PILC-Ti-0,24

AU

4 100 20a ng Ehii] b TH EOD 00 ang a0c

—-T{*C}

Figure 6 : Variation de Ta perte de masse en fonction de la température de
calcination.

L'étude de 7'évolution de la surface spécifique de 1'é&chantillon PILC-Ti~
0,24 calciné de 100 & 600°C (tableau 4) montre gue celle-ci reste sensiblement
constante jusqu'a 500°C et décroft ensuite Tégérement pour atteindre la valeur
235 m°/g & 600°C.

Le fait que cette surface soit peu affectéelpar Ta calcination jusqu'a
500°C et garde une valeur encore importante & 600°C traduit la bonne stabilité
thermigue du solide ponté par des piliers dont Ta DRX conduit & supposer que Ta
structure est voisine de celle de 1'anatase observée pour la phasé excidentajre.



JOURNAL DE LA SOCIETE CHIMIQUE DE TUMSIE - VOLUME 1l - NS - JUIN 1993 120

Tableau 4 : Evolution de la raie 001, de la surface BET et de la microporosité
de 1'échantillon PILC-Ti-0,24 en fonction de la température de
calcination.

ECHANTILLON PILC-Ti-0,24
Température ™ =
de calcinations (°C) dygy (A) Surface BET {m /q)  Volume micrupur&uxkﬁbg}

100 26,2 316 0,1663
R A

w00 23,4 286 . :

s00 23,0 s T oame

600 o 235 -
CONCLUSION

Le présent travail a montré que le rapport W /i représente un facteur
déterminant pour la préparation des argiles pontées puisqu'il conditionne, d
travers la nature des espéces intercalées, la quantité de titane retenue dans
1'argile. En particulier lorsque ce rapport a une valeur faible de 0,24 on
obtient les meilleurs intercalations avec 1'insertion entre les feuillets des
quantités les plus importantes de titane du fait de 1'existence préférentielle de
polycations et de la présence d'une faible quantité de monoméres et diméres
entrant en compétition avec ces derniers a rapport HY/Ti plus élevé.

L'étude de l1a stabilité thermique des argiles intercalées montre que la cal-
cination transforme les polycations entre les feuillets en piliers rigides d'oxy-
de de titane Ti0, stables & haute température On obtient alors un solide micropo-
reux de surfaces spécifiques de 1'ordre 280 m fg avec un espacement interfoliaire
de 15 A environ & 500°C,
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