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Introduction générale

Par la diversité des activités humaine, lanihioccupe une place essentielle dans I'économie
de nos sociétés, de nouvelles molécules chimiqoas synthétisées dans plusieurs domaines
(médicaments, pesticides, cosmeétiques, solvantsiveanix matériaux plastiques, colorants,
isolants....), en revanche ces molécules sont caggdé comme sources potentielles

de la pollution qui provoque des dangers pour redregé et I'environnement.

Les études sur les effets sanitaires et environngme de la pollution chimique se sont
développées dans les années 1990, il est néceasginerd’hui d’isoler un certain nombre
de composés considérés comme nocifs ou toxiquesr powmme, les animaux

et 'environnement.

Les Chlorophénols peuvent contaminer I'eati &oicours de leur fabrication et de leur
utilisation, ou a la suite de la décomposition w&si produits chimiques (par exemple:
les acides phénoxyalcanoiques). Certains chloraphépeuvent aussi étre formés par
la chloration de matiéres humiques ou d'acidesbosgtiques naturels au cours
de la chloration de I'eau potable (Canada. Chl@opls and their impurities: a health hazard
evaluation. Rapport préliminaire, Bureau des dasgkimiques (1986)).

La toxicité des chlorophénols dépend du dedeé chloration, la molecule 2,4,6-
trichlorophénol est cancérogene pour I'homme basé des preuves suffisantes
de cancérogénicité dans les études des animawbdeatoire. (National Toxicology Program,

US Department of Health and Human Services, Repo@arcinogens, Thirteenth Edition).

Plusieurs travaux expérimentaux ont montgolssibilité d’intercalation de trichlorophenols
dans les argiles, mais peu de chercheurs focalssgrtétude théorique de ce phénomene qui

peut donner des informations complémentaires ospgaiives aux travaux experimentaux.

L'objectif de notre travail, est d’étudier Emulation de [lintercalation de la 2,4,6-
trichlorophénol entre les feuillets de la kaolinge la montmorillonite par les méthodes

de calcul quantique, ce travail est présenté smusef de trois chapitres.

> Le premier chapitre traite les argiles et leurdédénts caractéristiques tells que la structure,

les propretés physicochimiques etc ....
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» Le deuxieme chapitre concerne la chronologie deldgpement des méthodes de chimie
guantique, depuis I'équation de Schrodinger jusqglaathéorie de la fonctionnelle

de la densité.

» Le troisieme chapitre rassemble les résultats dézils d’optimisation de I'intercalation
‘d’'une molécule de trichlorophén¢iCP) dans la kaolinite et la montmorillonitebans chaque
type d'argile la simulation a été menée dansde &t dans le solvant ; ce dernier a été simukiice!
du modele PCM (Polarisable Continuum model).

L'étude de cette intercalation a été réalisée suxdifférentes position de la molécule étudiéansd
une position paralléle au plan des feuillets mlaas une position inclinéd.e calcul de I'énergie
du systéme étudié a été calculée avec la théorida denctionnelle de la densité avec

différentes bases de calculs.
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CHAPITRE I RAPPELLE THEORIQUE

A. Les minéraux argileux
Introduction

Le mot argile désigne tout d'abord une fractgranulométrique. |1 s’agit de sédiments
et de matériaux naturels, de fraction inférieurun. Cette fraction (< 2um), est de maniéere
générale, essentiellement constituée de silicatedqaefois fibreux mais le plus souvent

phylliteux. C'est la raison pour laquelle ces aii@s sont: communément appelés argiles.

Les argiles sont des minéraux de petite taille, tnao une grande variété de composition
et d’organisation. Les défauts de structure somhbreux, les surfaces spécifiques variables,
mais généralement importantes et les sites d'atitsorgont divers. Les argiles sont aussi
des minéraux hydratables qui présentent plusiéi@s & hydratation [1].

l.1. Généralité sur argiles

[.1.1.Structure des argiles

Les minéraux argileux sont des silicates d‘alumimgdraté, dont les éléments structuraux sont
le tétraedre de silicium, (ion silicium tétra-coonmé, les atomes d’oxygene occupant les quatre
sommets du tétraédre) et 'octaédre d’aluminium [2]

Tétragdre Couche tétraédrique

Octaedre

Couche octagdrigque

Interfolaire

O Ouygine s S
@ oy © AL

v

Fig I .1 . Structure de la Kaolinite et les princigaux éléments entrant dans sa composition
3
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|.1.2.Classification des argiles
La classification des argiles est basée essemtefie sur la structure des feuillets, leur

épaisseur(comprise entre 7,10-14 A), la substituties couches « octaédrique et tétraédrique »>,

et les charges électriques [3].
Ondistingue trois types, selon I'empilemeas douches. :

» Une couche d'octaédres (O) et une couche dedédsgd): phyllosicate 1/1 ou T.O,
appelés aussi série & 7 A, correspondent au garifzekaolinite.

o

7A
T

Fig .2. Schéma du feuillet 1/1

» Une couche d'octaedres, insérée entre deux codehésraedres: phyllosilicate 2/1
ou T.O.T.appelés aussi série & 10A, ce groupeartriéis smectites (groupe de

montmorillonite).

- — ik
\\\ T f,/f
e 10A
r ™,
s .S
# T % Il

Fig 1.3. Schéma du feuillet 2/1

» Un feuillet de type 2/1 avec une couche d'octaeslipplémentaires, isolée dans
l'espace inter foliaire: phyllithes2/1/1 ou T.O.TI@s feuilles épaisses de 14 A sont

assez fortement liées entre elles.
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Silicate hydraté

J, l

Cristallisée Non cristallisée
Allophane
Imogolitte
Pseudo-feuilles & couche octaédrigue Feuillets continus
discontinue en bande parallgle couche Dctaéldrique continue

i } } }

10A 12 A Type simple Type interstratifiés
Polygorskites (Un seulfeuillet (superposition
-5épiolite (Mg) d'équidistance de deux ou plusieurs
-Ylotile {Fe, Mg) apparents ou réelle) equidistances

apparentesouréelle

' . '

T.0:oul/fl T.0.T:0u 2/1 T.0.T.0: ou 2/1/1

Fig I.4.Classification générale des minéraux argilex (Cailliere et al ; 1982)

| .1.2.1.Kaolinite

Kaolinite : C'est une phyllosilicate 1/1 sambstitution, le feuillet est neutre. La distance
de la surface d'un feuillet & celle du feuilletvaut est de 0,7 nm (7 (A)), sa formule est :
Siz Al; Os (OH), ou SikAl4 Oy0 (OH)s.la premiére structure Fig .1 de la kaolinite a édénée
par L.Pauling puis de nombreux travaux ont compd@té&onnaissance .La structure du feuillet
de kaolinite est composée d’'une couche tétraédmegubune couche octaédrique qui partagent
des anions ®.Le feuillet posséde deux surfaces basales. L'wtecenstitué par les ion$O

des tétraédres et forment un réseau hexagonal @lac des cavités situées au-dessus
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d'un groupe OH appartenant a la couche octaédridjaatre, correspond a une face
de la couche octaédrique et est constitué parrdepgs OH4].

| .1.2.1.Montmorillonite

La montmorillonite de formule brute (Na, g#&Al, Mg).SisO10(0OH).-nH,O, sa structure
a été établie par Hofmann, Endel et Wilm en 19%8e se compose de deux couches

tétraédrique enserrant une couche octaédriqueaélragdres pointent vers la couche octaédrique
avec laquelle ils partagent un aniofi.O

x. H20

@Oxygéne @ Hydroxyle @ Aluminium, Fer, Magnésium

® ¢t @ Silicium, occasionnellement Aluminium

Fig I.5. La structure de la montmorillonite
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| .2.Propriétés physicochimiques desargiles

| .2.1.Capacité d’échange cationique
On appelle capacité d’échange cationique (CEC)fpjuantité totale de cations que celle-ci
peut retenir sur son complexe adsorbant, a un phhéolLa CEC est traditionnellement

exprimée en milliéquivalents pour 100 g d’argil@é/100 g.

| .2.2. Surface spécifique

La surface spécifique [6], permet de mesurer ler@atp finesse des particules. Lorsque
le diameétre diminue, la surface spécifique augme@test une donnée essentielle permettant
de caractériser les solides finement divisés etmagériaux poreux. Pour obtenir un critére
de comparaison, Les surfaces sont apportées dainig¢ de volume (rarement utilisé) soit

'unité de masse.

¢ La surface spécifigue massique
Appelée aussi « Aire massique » représente facgitotale par unité de masse, et on l'exprime

généralement en m#/g.

¢+ Mesure de surface spécifique

Il existe plusieurs méthodes permettant deuneeda surface spécifique la plus importante,
est laméthode d’adsorption de gagui consiste a mesurer a une température doangeaitite
de gaz adsorbé sur la surface d’'un matériau deem@assle volume connu. La courbe obtenu
est appelée I'isotherme d’adsorption.
La méthode la plus connue est la méthode de BElng@ier,Emmertt et Teller),qui consiste
a mesurer la quantité d’azote nécessaire pour siispme monocouche de molécules d’azote sur

cette surface voir Tableaul.
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Tableaul Capacité d'échangmtionique(CEC) et surface spécifique de quelques argiles [7]

Argiles CEC(Meq/100g) | Surface spécifique totalerc®/g)

Montmorillonite

ca” 80 300

Na’ 150 800

lllite 10-40 40-60
Kaolinite 3-15 5-20

| .2.3.Gonflement

Cetaine minéraux argileux ont la capacité d'incogrodes molécules d'eau dans leur
structure a l'aide de charge des surface argilgusgeut fixer les molécules d’eau. Cette eau
modifie la dimension de la couche en provoquant gomflement. Ces argiles sont appelées
argiles gonflantes, lincorporation de Il'eau estvaisible, et dépend de la pression

et de la température [8]

|.3.Adsorption
L'adsorption est la fixation de certaines molés en phase liquide ou gazeuse qui
constituent l'adsorbat, sur la surface d'un solidepelée I'adsorbant,Ce phénomene est
utilisé pourrécupérer des molécules indésirables ftlede (liguides ou gazeuses)
dispersées dans un solvant. C'est un procédée dentent, bien adapté pour éliminer
une diversité de composés toxiques. L’adsorptiont essentiellement utilisée pour
le traitement de I'eau et de I'aire [9].
[.3.1.Type d’adsorption
On distingue deux types[10] d’adsorption:
a- Physisorption:
Ce phénomeéne estia lafaible force, du type de Van Der Waals, ents é€speces
adsorbées et la surface. Phénomene réversiblay’ieliplique aucune énergied’activation.

La chaleur d’adsorption ne dépasse pas 50 KJ/mol.
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b- Chimisorption:

L’adsorption chimique qui met en jeu des forcesptles grande intensité (du type liaison
covalente), et qui modifie la structure moléculaite soluté (contrairement a l'adsorption
physique), avec une énergie d’interaction entre3@M-kJ/mol, ce qui rend en général le

processus irréversible.

[.3.2.Modélisation de I'adsorption
Les isothermes d’adsorption représententletde la capacité de fixation(mg/g ou mmol/g),
cesisothermesse caractérisent par deux critergs [11
% La formation éventuelle d’'un plateau de saturaf{r@présente la capacité maximale
de saturation).
+ Le pont de l'origine de la courbe (représenteléecei d’affinité de I'adsorbant pour

le soluté), la courbe peut étre modélisée par :

a-Modele de Freundlich

Je = Rf. L,
Je: quantité adsorbée par gramme de solide en (mghgnool/g);
Ce.concentration a I'équilibreen(mg/l) ;

Kret N :parameétres de Freundlich, caractéristiques ddli@o et de I'adsorbant,
déterminées expérimentalement.

L’équation deFreundlich (1926), ce modele présente une adsargiiomonocouche avec la

possibilitéd’interactions latérales entre les molés adsorbées.

b-Modele de Langmuir

L'isotherme de Langmuir [12], élaborée en 1918ntedele le plus simple et basé sur quatre
hypotheses

» |'adsorption est réversible, donc forcément physiqu

» tous les sites d’adsorption sont équivalents.

* |'aptitude d’une molécule a s’adsorbé sur unditené est indépendante de I'occupation
des sites voisins.

» la surface du solide est uniforme, c’est a-dindgi@ment plate a I'échelle
microscopique.
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L'équation de l'isotherme d'adsorption de Langrexprime la quantité de matiere adsorbée en
fonction de la concentration, s'écrit

_ Kgm.C,
= 77K,

Or= capacité maximale d'adsorption monocouche
ge= capacité d'adsorption a I'équilibre,
Ce= concentration en soluté a I'équilibre dans lsspHajuide,

K= constante d'équilibre adsorption/désorption (taorte d'affinité), le coefficient K dépend de
la nature du couple adsorbant-adsorbat.

|.4.complexes organo-argileux

I.4.1.complexe d’intercalation de la kaolinite :

La kaolinite est toujours considérée comme miméral inchangeable (Wada, 1961)
[13],cependant les études qui ont suivi cette périmnt montré que cette argile de type 1/1, peut
étre intercalé avec K-acétate pour former un corgptéintercalation de Kaolinite , plus tard, il
y a eu plusieurs Travaux sur l'intercalation déé&tdntes molécules organiques,Rausel-Colom et
Serratosa (1987)[14], ces travaux sont résumés eosuiih :

» Les sels des acides organiques de petite masgeutaite (acétates).

» Les composés qui forment de fortes liaisons d’hgdne (hydrazine, urée, formamide,
acetamide) .

» Les molécules de grand moment dipolaire comme Diptatlphoxyde (DMSO) et
pyridine-N-oxide.

» Les molécules a deux ou plusieurs des proprié@sedentes (acétate d’ammonium et
N-methylacetamide)

D’autre molécule peuvent étres intercalées iotir@ent, par la substitution avec une molécule
intercalée directement (les molécules ci-dessous)
» Composés polaires comme le glycol, acétone, acétibrileet
nitrobenzéne(Sanchez-Camazano et Gonzalez-Gagg)[19].

10



CHAPITRE I RAPPELLE THEORIQUE

» Les bases organique comme les alkyles et les amarmesatique (Wiess
et al ;1969)[16].

» Les aminoacides, peptides et leurs sels (Wieds, £963)[17].
[.4.2.complexe d’intercalation de la montmorillonie
L’importance de la montmorillonite vient de sa c@p@a d’adsorber une grande variété
de molécules organiques, avec plusieurs meécanisinesgde ces meécanismesest basé surla
capacité d’échange cationique (CEC) et la capddidsorptionc’est le pontage.

« Argiles pontée

Le pontage des argiles réside dans l'intercalatidredeurs feuillets de gros polycations simples
ou mixtes dans le but d'obtenir des matériaux mpmmeux, a structure rigide, avec un grand
espacement inter-foliaire. De nombreux travaux das argiles pontées rapportent

des informations sur les différentes méthodes déhege et de caractérisation.

v

RH*+M"...argile ™ + RH..argile

Dans le domaine de I'adsorption et malgré lénstabilités thermiques, les complexes organo-
argileux (COA), hydrophobes et organophiles, ot l&rgement utilisés dans la dépollution
des eaux contaminées par certains micropolluagenagues tels que desphénols, des pesticides,

des colorants [18].

11
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B. Les Chlorophenols

Notre étude porte sur la simulation de l'interdalatdu trichlorophenol dans la kaolinite
et la montmorillonite nous allons donc donné urf Bpercusur ce compose.
[.1.Définition
Les chlorophénols sont des composés organiques kaasiels un ou plusieurs atomes
d’hydrogéne dunoyau phénoliquesont remplacéspar oun plusieurs atomes de chlore.
On compte 19congéneres des chlorophénols:

Tableau 2 Les differents composés dérivant du Chlorophenol

Chlorophénol | Di- Tri- Tétrachlorophénol | Penta-
chlorophénol | chlorophénol chlorophénol
2-chlorophénol| 2,3- -2,3,4- 2,3,4,5-tétrachloro- Pentachlorophénol
3-chlorophénol| dichlorophénol | trichloro- phénol
4-chlorophénol| 2,4- phénol 2,3,4,6-tétrachloro-
dichlorophénol | -2,3,5- phénol
2,5- trichloro- 2,3,5,6-tétrachloro-
dichlorophénol | phénol phénol
2,6- -2,3,6-
dichlorophénol | trichloro-
3,4- phénol
dichlorophénol | -2,4,5-
3,5- trichloro-
dichlorophénol | phénol
-2,4,6-
trichloro-
phénol
-3,4,5-
trichloro-
phénol

Tous les chlorophénols sont solides a la teatpée ambiante (points de fusion allant de 33
a 191°C), sauf le2-chlorophénol, un liquide donpdent de fusion setrouve a 9°C. La plupart
des chlorophénols sont solubles dans I'eau. Lelubgibéest faible pour certains, y compris
le pentachlorophénol(solubilité: 9,6 mg/L a 20°Cgurs pressions de vapeur sont faibles dans
le cas des composés apoidsmoléculaire élevé.
Les chlorophénols ne comportant que quelquesatataeshlore servent surtout de produits
intermédiaires pour la synthese des phénols pliesésou de dérivés des chlorophénols, tels que

les herbicides a acide chlorophénoxyacétique.

12



CHAPITRE I RAPPELLE THEORIQUE

1.1.2. 2, 4,6trichlorophénol

[.2.1.Définition

Le 2,4,6-(T.C.P) est obtenu par I'action directectlore sur le phénol a une température de 65
a 130 C° sous une pression de 1,3 atmosphére, résenge d'uncatalyseur (chlorure
d'aluminium).Une distillation permet de séparer2ld,6-(T.C.P)du 2,3,4,6-tétrachlorophénol

et du pentachlorophénol, formée également au crila réaction. [19]

Fig 1.6.Structure du 2 ,4,6-trichlorophénol

[.2.2.Toxicité

Le 2.4.6-T.C.P est plus précisément employé comgentade protection du bois, il sert
eégalement dintermédiaire de synthése dans la dafioh de substances phytosanitaires,
du pentachlorophénol, du 2,3,4,6-tétrachlorophénale leurs sels de sodium .En générale,il est
utilisé dans les domaines suivants : herbicideflidéts, fongicides, bactéricides, germicides.
[20]
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Introduction

Les méthodes de calcul qui ont été développermettent de calculer certainpropriétés

physicochimiques d'une molécule, en particulier énergie.
L'énergie d'une molécule est liée aux mouvemergsidgaux et des électro

Cesmouvements sont décrits p'équation de Schrodinger :
L' équation de Schrédinge

L’état d’'un systeme a N noyaux et n électrons éétrd par une fonction d’ond

représentée par I'équatiole Schrodinger [1]

La mécanique quantique postuledualité ondgsarticule de la matiére et définit une partic
comme une onde. Enl1926, le physicien Erwin 6dinger (188-1961) proposait

une équation pour déterminer la fonction d’'od’un systéme.

Tout systeme est considéré sous la forme de noyawbour desquels gravite
des électrons. Les calculs de mécue quantigue donnent les propriétés nuclés
électroniques et I'énergie totale varie du systémedige a | fonction d’onde généra
Y(r,t)dépendante des coordonnées des particules @erdps. Léquatiol de Schrodinger

s'écrit ;

H¥(r,R) = E¥(1,R) 1)

« H estI'opérateur Hamiltonir

+ Y est la fonctiord'onde

« E estl'énergie totale de la moléc

+ ;ret R définissent les coordonnées des électrotissehoyaux, respectiveme

Pour les électrons, la fonction d'onde caractélise densité eélectronique, en

cest |¥ 4 qui est ladensite électronique cette grandeur est directement liée a l'orb

des électrons)

10
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L'Hamiltonien d’'un systeme comprenant N noyaux etélectrons s’écrit sous la forme

d’'une somme d’opérateurs associés aux divers tediéasrgie cinétique et potentielle

Zx Z Z
H = i A __ZKAK+21>] +ZK>L KrKie — XR=12i fl;e (2)
— J ~— _ [ — — AN -~ )
H= Te +  Ta + Ve t  VintVie

Les distances entre particules ; exprimédsmertion des R.et desi.

Tel que les operateurs :
L’énergie cinétique de I'électron :

Te= -

D Aj
L’énergie cinétique de noyau :
Th= _ZK Ax
Interaction élection électron :
2
Vee = 21>] rij
Interaction électiomoyau :

Zke
ZK 121 1

Rki
Interaction noyau noyau :

VA% ZLeZ

VN = Z§>L

KL

17
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Les propriétés moléculaires qui peuvent étre cazipar la résolution I'équation

de Schrédinger sont multiples. peut citer entre autres :

D)

* Structures et énergies moléculai

o,

D)

* Energies et structures des états de trans

o,

>

D)

o,

* Fréquences de vibration, spectres IR et Ra

L)

o,

* Propriétés thermochimiqus

L)

* Energies de liaison

o,

>

L)

* Chemins réactionnel

,

L)

* Orbitales moléculaire

o,

L)

o,

* Charges atomiques

>

D)

* Moments multipolaire

o,

L)

* Déplacements chimiques RMN et susceptibilités miagues

,

L)

* Affinités électroniques et potentiels d’ionisatit

,

>

D)

o,

* Polarisabilités et hyp-polarisabilités

¢ Potentiels électrostatiques et densités électresigtc

,

L 'approximation de Born-Oppenheimer
L’approximation de Bor-Oppenheimer[2] permet deséparer le mouveme
des électrons et des noyaux pour résoudre I'équdBdSchrodinge

La masse des I'électron est négligeable devantalssende noyau, les noyaux peu\

étre considérés comme fixes par rapport aux éles
On distingue alors :
« La Chimie Quantigu(mouvement des électroi

« LaMécanique Moléculail (mouvement des noyaux)

HY¥(r,R) = E¥ (r,R)

R est constant, c'estelire que les noyaux sont figés lors de la résahutie cette équati

18
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et ’hamiltonien électronique devient :

Zy €?
el—_ ZHAI +21>] ZK 121 1 ll;

A-Méthodes de chimie quantique

1.1 .Méthode de Hartree-Fock-Roothaan
11.1.1. Approximation du champ moyen de Hartree

Proposait paHartree en 1927[3], cette méthode considére l'interactiectron- électron
comme un champ moyen. C'est a dire que chaquearaessent l'effet des autres électrons de
facon moyenne (comme si les autres électrons fembhaiun nuage électronique).
Enconséquence : le potentiel bioélectroniqueld(V a été remplacé par un potentiel mono
électronique, et on peut écrire la fonction d’ormemme un produit des fonctions mono

électronique :

Y= lP]_.LPQ.\Pg ........ lPn(4.:|.)
Et I'hamiltonien  ¥=3 H;(4.2)

[1.1.2.Méthode de Hartree-Fock

Si lI'on veut bien décrire la structure électnoe, les répulsions électron-électron ne doivent
pas étre négligées [these x], la méthod€atk[4], est une résolution approchée de I'équation

de Schrddinger ,de fagon a respecter :
-Le principe de Paul [5] : Principe fondamental de la mécanique quanticpaeton lequel

certaines particules (les fermions) ne peuventdzres le méme état quantique.

Y= P (1). Wa(2). Wa(3) ........ ¥o(n)(5)
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Une spin-orbital®’(N) est le produit d'une orbitale avec une fonctiorsgiia écrire la fonction
d'onde sous la forme d'un déterminant tient compke ['antisymétrie de la fonction d’onde,

appelée le déterminant de Slggr

®1(1) ®2(1) .. ®n(1)

1 [01(2) @2(2) - ®n(2)

¥ (1,2, N)= 6)

OI(n) ®2(m) - ®n(n)

Les®; sont orthonormées et l'indice a indique maintehiétatt de spin.

N : facteur de normalisation

11.1.3. Méthode de Hartree-Fock-Roothaan

En 1951 Roothaan et Hall [7] utilisait I'approxinmat de la combinaison linéaire des orbitales
atomique (LCAO : Linear Combination of Atomic Owudg) pour transformer I'égquation
de Hartree-Fock (6) a une équation linéaire, aet¢hode est consiste a construire les orbitales
moléculaire OM®; a base des orbitales atomique AQ en utilisant la méthode de variation

ou les paramétresqui fait varies sont les coeffisi¢inéaire.

O=YNCi\ b, ©)

[1.4.Méthodes Post SCF

11.4.1.Méthode d"interaction de configuration (CI)

L’interaction de configuration Cl (Configurati Interaction) [8] repose sur le constat que
la fonction d'onde exacte?] ne peut pas étre exprimée a l'aide d'un seul rogtant
de Slater.La méthode d’interaction de configurafiGl) consiste a construire la fonction d’onde

¥ en utilisant plusieurs déterminant selon :
VY=V + g¥:1+ ¥, +.... (8)
OU Wyr représente le déterminant de Slater dans la thderHartree-FoéR
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11.4.2.Méthode de Mgller-Plesset MP2
Une autre approche permettant de prendre en cdiépergie de corrélation consiste a utiliser
la théorie de perturbation proposée par Mgllerdgeie$9]. Cette approche consiste a séparer

I’'hamiltonien en deux parties :

H=H,+aV (9.1)

Ho est un hamitonien d’'ordre O (opérateur non peé&urhV représente une perturbation
appliguée a bkt supposee de faible amplitude. Le fait qué représente une perturbation
de l'opérateur hamiltonien Hsuppose que la fonction d’'ondg et I'énergie E, peuvent
se mettre sous forme d’'un développement limité €tgppement en série de Taylor) fonction

du parameétré :
Y =9O g4 2@ 4 39® 4 (9.2)

E=EQaEV+12E@+)3E®+ ... (9.3)

I1.5.Méthodes semi empirique

Les méthodes semi-empirique [10] sont deshau&s simplifiés comportent un certain
nombre de paramétre empirique. lls sont parfoiiséd comme moyen terme lorsqu’une
description quantique est nécessaire mais la taille permet pas un calcdb initio.
Les méthodes semi empiriques ne considerent quéléssrons de la couche de valence ;

les électrons des couches internes sont inclusldamsur nucléaire.

Il existe ainsi de nombreuses méthodes serirgmes qui dépendent du nombre
de simplifications (types d'interactions négligéetsjies paramétrages : CNDO, NNDO, MNDO,
AM1, PM3, SAM1.

La méthode AM1, développée en 1985, est la plliségi et donne souvent de tres bons résultats
pour un temps de calcul trés réduit par rapport awdthodes ab initio. Dernierement,

ces méthodes commencent a introduire un traitedenélectrons d : méthodes AM1/d, PM3/d.
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11.6.Théorie de la fonctionnelle de densité (DFT)

11.6.1.Principes de Hohenberg et Kohn
L'idée directrice de la théorie de fonctionrtd la densité (DFT) [11] est que I'énergie

d’un systeme d’électron peut étres écrit en fomctie probabilité électronique.

E [o()] (10)

Dans le formalisme de la théorie de la fonutiglle de la densité [12], [l'utilisation
de la densité de charge comme fonction principadéempt de reformuler le probleme
de la résolution de I'équation de Schrodinger tébedque dans un langage de type champ
moyen classique (Hartree)conduit néanmoins en ipena la solution exacte pour [état
fondamental. Elle fourniune simplification conceglte considérable de ce probleme.La théorie
a été présentée pourla premiere fois dans uneudiel Hohenberg et Kohnen 1964 [13]. Cet
article explique que :

Le premier théoréme I'état fondamental est totalement déterminé palelasité électronique.

Elp] = Tlp] +Veelp] + Venlpl (11)

T[p] : I'énergie cinétique des électrons
Ve e[p] €t Ven[p] : '€nergie potentiel d’attraction noyaux —€éleotfrs et répulsion électrons-

électrons, respectivement.

Le deuxieme théoremeapplique le principe vibrationnel a la DFT. Ainggnergie
fonctionnelle d’une densité électronique approastesupérieure ou €gal a I'énergie exacte du

systeme dans son état fondamental.

E[p] = E[po] = Ey (12)
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11.6.2.Théoremes de Kohn-Sham
Le théoreme Hohenberg et Kohn ne donne pdertae de fonctionnel, mais confirme
I'existence de celle-ci. C'est le formalisme dehk et Sham [14] qui explicitent la forme

de I'énergie, et déterminent le systéme d’équations

Kohn et Sham aient proposé un développement faiséervenir la notion d'orbitale. L'idée
de Kohn-Sham était de séparer I'énergie cinétiqudeaix parties, I'une pouvant étre calculée

exactement, d,

et l'autre apparaissant comme une petite correctiapporter a I'énergie. Dans ce deuxiéme

terme, apparait alors la corrélation électronique.

L'énergie totale DFT s'écrit alors :

Eprr= Ts(p)+EnetI(P) +Exc(p) (13)

L'énergie DFT (E-1) atteindra I'énergie exacte si et seulement dietme E,. (énergie
d'échange-corrélation) est calculé exactement. Touiut des développements récents dans
le cadre des méthodes de la fonctionnelle de lasi¥east donc de calculer au mieux cette partie

d'échange-corrélation.

[1.6.3.Approximation de la densité locale LDA

La construction de fonctionnelle d’échangerréation est la difficulté principale dans
le développement du formalisme de Kohn-Sham . Dapproximation de la densité locale
LDA (Local Density Approximation)[15-16], en prem& approximation, la densité
est considérée comme étant localement homogerze uigéorme d’électrons en interaction
ou p est constante); par suite I'énergie d’échange estcdrrélation dépend uniquement
de la densité électronique en un point r, négliggante influence de l'inhomogénéité

du systeme (on considére que la densité variégnésment).

E24[p] = [ exclpM]p(md3r (14.1)
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La fonctiore,.(p) peut étre séparée en un terme d'échange et ue tiericorrélation :

Exc(P) = &x(p) + &:(P) - (14.2)

[1.6.4. Approximation de la densité de spin local& SDA :

Pour les molécules a couches ouvertes et desétries des molécules prés de leur état
de dissociation, I'approximation LSDA donne deauléds meilleurs que I'approximation LDA.
Dans LDA, les électrons ayant des spins opposéslamtmémes orbitales KS spatiales.
En revanche, LSDA distingue entre les orbitalesélestrons de spins opposés aura :

Exc = Exc(P* PF)
Avecp® pPsont les densités électroniques des électronsinspt spinp) respectivement.

[1.6.5.Approximation du Gradient Généralisé (GGA)

Comme premiere amélioration de la méthode LRApnctionnelle d’échange — corrélation
est exprimée en fonction de la densité électronigtiede son gradientagpproximation
de gradieny

Dans I'approximation du gradient géneéralis&£3{17], les fonctions d’échange-corrélation
dépendent non seulement de la densité en chaguie paiais aussi de son gradigp{(r) pour

prendre en compte le caractéere non uniforme dw@gdectrons.

E$§4[p] = [[p(r), Vp(r)]d®r (15)

La GGA est donnée pour différentes paramétaesii elles celle de Perdew et ses
Collaborateurs [18].

[1.6.6.Fonctionnelle hybride B3LYP

Le nom de méthode hybride donné aux développés de ce type traduit le fait que les deux
approches, fonction d’'onde et DFT, sont utiliséasrgvaluer k. fonctionnelle hybride B3LYP
[19] été proposée en 1988 par Becke [20], les trésctionnelles d'échange

différentes ELPA ggracthF EBSS et pour la corrélation les fonctionnelle de Léang et Parr
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(LYP) [21] :EELYPetE/WNet la fonctionnelle échange corrélation s’écrirsilo
EB3LYP= (1.)ELDA gpexactHFyy (EBSS _ pLDAY LpVWN c (EVWN _ ELYPY (1)

Les valeurs des parameétres a,b et c valent @2 et 0.8 respectivement .lls ont été
déterminée de fagcon empirique pour reproduire auxnies résultats énergétique expérimentaux
pour les séries de molécules contenant des atomda @remiére et de la seconde ligne

de tableau de Mendeleiev.

—_— Pin

r
[ Calculer Vir) ]

r

[ Résoudre les équations K5 ]

r

{ Déterminer E; ]

r

[ Calculer pyu ]

L 4

Testde ™ Oui

CL'I!'J".-'E.‘!'EEHU =

Mélange

Prze™ Bfay [=re) Pic

Figure 1l.1 : Cycle d’auto cohérence dans I'approche de la fonotlle de la densité (DFT).

[1.4.7.Les bases d’'orbitales atomiques
D'un point de vue mathématique, de nombreusesifoscpeuvent étre choisies pour décrire
les orbitales atomiques. En pratique, deux typdemgions sont communément employés.
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- Les fonctions de Slater (STO: Slater Type Orbitint caractérisées par une discontinuité

a l'origine (prise a la position du noyau) de larfe[22] :
S(ré) = NYIm @,0)r n-1 exp[<r] a7

Ou YIm désigne une harmonique sphérigieune constante de normalisatign|'exposant
de l'orbitale etn, | et m respectivement les nombres quantiques principabjtaaire
et magnétique. Les fonctions de Slater décriventnumiere trés satisfaisante la densité
électronique, ainsi que le comportement a l'origdes orbitales. Néanmoins, I'évaluation
des intégrales bioélectroniques multicentriqueseséadélicate et colteuse en temps de calcul.
Un autre choix de fonctions de base, propasés. Boys [23], est l'utilisation de foncton
gaussiennes (GTO : Gaussian Type Orbital), ellsstaientrées au noyau. La forme cartésienne
générale de ce type de fonctions est :

(6 =N xi yjzkexp (ar ?) (18)

Oua désigne I'exposant de la fonction ief,(k) sont des nombres entiers. Cet expoaasst
a relier directement avec I'extension spatialead&hction. Le tripleti( j, K) est quant a lui
responsable de la nature angulaire de l'orbitdiesi€trs fonctions gaussiennes sont nécessaires
pour décrire, avec la méme qualité qu'une seuletifimde Slater, une orbitale atomique.

Une orbitale atomique est donc souvent déy&epsur plusieurs fonctions gaussiennes.
Toutefois, les intégrales biélectroniques multidgoes s'averent plus faciles a calculer : en effet
le produit de deux fonctions gaussiennes est ungatle fonction gaussienne, l'intégrale peut

alors étre évaluée analytiqguement

Les fonctions gaussiennes sont largement égisdans les calcudéd initio. Cela peut étre
justifié par le fait que 4«e produit de deux gaussiennes centrées en deuxspdiet B est
équivalent a une gaussienne centrée au point Cette propriété mathématique permet
de faciliter considérablement le calcul d’intégsateoléculaires multicentriques. En pratique les
orbitales atomiques OA de Slater (STO) sont ap@esipar une combinaison de plusieurs OA
gaussiennes (GTO).

La plus simple est la base STO-3G encore appblse minimale. Ceci signifie que

les orbitales de type Slater sont représentéesgaifonctions gaussiennes.
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Dans la base minimale STO-3G, on utilise 3 g@msies pour approcher chacune des orbitales
de type Slater.

Si cette base donne une assez bonne descrigtida densité électronique aux distances
éloignées du noyau (r E F ), la description du comgment de la fonction d'onde exacte
au voisinage du noyau (r E 0) est assez mauvaisg.dette raison, plusieurs bases gaussiennes
étendues ont été élaborées. Ces derniéres diffpente nombre des fonctions contractées
et les coefficients de contraction. On appelle fmection gaussienne contractée (CGTO)
une combinaison linéaire de gaussiennes primi(ResT Os).

GE6TO = 3k d,g5c"°(19)
d, étant le coefficient de contraction de la gaussgmmitive g .

La base 3-21G est urgplit Valence-Double Zet&SV-DZ), ou chaque orbitale atomique
des couches internes est décrite par une contnaddo3 gaussiennes primitives. Les orbitales
de la couche de valence sont réparties en deuxpgsoules orbitales proches du noyau sont
décrites par une contraction de 2 primitives, stdebitales éloignées par une seule gaussienne
primitive.

. k est le degré de contraction.

La base 6-311G est ur@plit Valence-Triple ZetgSV-TZ) dans laquelle les orbitales
de cceur (couches internes) sont exprimées paramteaction de 6 gaussiennes primitives.

Les orbitales de la split couche de valenc# s@primées par des contractions de 3, 1 et 1
primitives respectivement.

L'utilisation des bases de fonctions provendhtn calcul atomique dans le traitement
des molécules reste insatisfaisante, méme si [@ssaxts sont ré optimisés. En effet, il faut tenir
compte du fait que dans la molécule, les atomedssemt une déformation du nuage
électronique, et des distorsions dues a I'envirarerég. Ce phénomeéne peut étre pris en compte
par l'introduction de fonctions supplémentaires dlda base atomique, dit de polarisation.
L'ajout de ces fonctions est tres utile dans le biavoir une bonne des descriptions
des grandeurs telles que I'énergie de dissocialisnmoments dipolaires et multipolaires,...etc.
Ces fonctions nous permettent d’augmenter la fletdbde la base en tenant compte
de la déformation des orbitales de valence lortad&formation de la molécule. Ces orbitales

sont de type p, d pour I'hydrogene ; d, f et gdearatomes de laet 3me période, ..., etc.
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Les orbitales de polarisation, qui sont des @Anombre quantiqueplus élevé que celui
des OA de valence, sont tres utiles pour la logtin des états de transitions. En effet, dans
une réaction, des liaisons se coupent, d'autreséent. Il est donc essentiel de pouvoir bien
décrire les déformations du nuage électronique.

Un autre type de fonctions est indispensalihelare dans la base d’orbitale atomique chaque
fois que le phénomeéne physique décrivant la prapiééudiée nécessite une bonne description
de I'espace situé au-dela des orbitales de val@space diffus). Ce sont les fonctions diffuses,
qui augmentent la taille du nuage électronique.rRes espéces ayant des doublets libres
et les espéces chargées (anions), la présenceatalesbdiffuses est indispensable. On note par
le signe +, signifiant la présence d’orbitalesusiffs, celle des orbitales de polarisation est notée

par un astérisque (*). [24]

Orbitales internes

Orbitales de valence

Orbitales diffuses

Figure Il.2 .Les zones a traiter dans la conception d’'une base

II.7.Traitement de la solvatation

Deux méthodes [25] se distinguent pour repitésde solvant en modélisation, la méthode
explicite, qui représentent le solvant de fagonrasicopique, c’est-a-dire ajouter les molécules
de solvant au systeme étudie, et les méthodesaitegli qui représentent les effets du solvant
de fagon macroscopique.qui traite le solvant dai@na simple ou elle crée une cavité contient
le soluté, cette cavité est une volume sphériquellqasoidale ou du forme semblable a celle

du systeme moléculaire.
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[1.7.1.Quelques modéles particuliers
[1.7.1.2. Les modeles SCRF

L’origine de la contribution électrostatiqud’@énthalpie libre de solvatation vient de ce que
les moments électriques dans le systeme induissnitcdarges dans le solvant qui modifient
a leur tour les moments électriques du systeme. [Bauwvoir décrire correctement la distribution
de charges dans le systeme solvaté, il est donessdice de procéder par itération a partir
de la distribution de charges dans le vide. Leshotits basées sur ce schéma sont appelées
les méthodes SCRF po8elf-Consistent Reaction Fielthns ces méthodes, la fonction d’onde
électronique du systéme est déterminée a partin dhamiltonien électronique modifié par
addition d’'un terme électrostatigde di a la présence de charges surfaciqu@ga l'interface
entre le systéme et le solvant.

H=Hot @, (20)

Po(r) = f%drs (21)

OuH Oest I’hamiltonien électronique dans le vide.

Les charges surfaciques sont déterminéedia ghaupotentiel €lectrostatique, qui est lui-

méme détermine a partir de densité électronigusygi¢me selon I'’équation de Poisson.

4mteo(rs) = (e — 1)VP(ry)(22)

L’hamiltonien dépend donc de ses fonctiongpps, d’ou une résolution par itération. Selon
la facon dont est construite la cavité, differagpges de modeles SCRF sont définis. Lorsqu’elle
est construite comme l'union de sphéres centréefeswatomes du systeme, avec pour rayons
les rayons de Van der Waals de ces derniers, aanvlé modele SCRFPCM [26](PCM pour

Polarized Continuum Model ).

[1.7.2.2. Les modeles PCM

Le modele Polarisé Continu de Tomasi (PCM) défaitavité comme une union d'une série
de sphéres atomiques assemblées. L'effet de m@ilanscontinu du solvant est représenté
numériquement : Il est calculé par une intégratiomérique plutbt que par une approximation

analytique utilisée dans le modele Onsager.
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Le modele iso-densité PCM (IPCM) définit lavité comme une surface d'iso-densité
de la molécule. Cette iso-densité est déterminé&ipgrocessus itératif dans lequel un cycle SCF
est effectué et convergé en utilisant cette casdedensité. La résultante est alors utilisée pour
calculer une nouvelle surface iso-densité et ldecgst répété jusqu'a ce que la forme de cavité
ne change plus sur le résultat du SCF. Une suifac€ensité est une forme trés naturelle,
elle correspond a la forme réactive de la molédpletét d'étre une forme plus simple,
prédéterminée comme une sphéere ou un jeu de spherese répetent). Une cavité définie
comme une iso-surface et la densité eélectronigue nésessairement couplé. SCI-PCM
représente ainsi I'accouplement plein (completiedlat cavité et la densité électronique et inclut
des termes d'accouplement cela des négligencéshdIP

(b)

Figure I1.2. Les deux types de solvatation
(a)Modéle explicite: une molécule du soluté entourée par les moléddesolvant
(b) Modéle implicite: une molécule de soluté entourée par un volumérgple constitue le

solvant
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Chapitre III : Simulation de I'intercalation du 2,4,6-Trichl@teénol dans la kaolinite et
la montmorillonite

[11.1.Introduction

L'importance des matériaux minéraux vientelegs$ propriétés physico-chimiques, en particulier
la grande surface spécifique et I'interaction awee diversité de molécules organiques.

Les matériaux minéraux sont considérés conmaasdrbant le plus abondant et le moins cher
sur le globe terrestre. Dans cette étude nous awilis® la kaolinite et la montmorillonite, a caus

de I'abondance des travaux expérimentaux réaligéses deux types d'argile.

Parmi les molécules organiques toxiques, |6Zl4ichlorophénol (2,4,6-TCP),qui
est un dérivé phénoligue. Ce composé peut étrerdipar la kaolinite et la montmorillonite avec

différentes procédures mentionnées dans le prexnégitre [15,16].
[1l.2.Détails de calcul

La géomeétrie initiale de la molécule est cphevenant de données RIXes structures étudiées ont été
optimisées au niveau de calcul B3LYP /6-31G(d)3t6&{(d,p),en utilisant Gaussian 09[1].

Les résultat sont été visualisés par Gauss-Viewd0Blolden [2].

Ce chapitre est divisé en trois parties

» La recherche de la position d’intercalation quirespond a la valeur de I'énergie la plus
basse, deux calcul6-31G(d) (full optimisation) @té effectuées : l'intercalation d’'une
molécule de 2.4.6-TCP en position horizontale €linge, le meilleur résultat est optimisée
par le calcul 6 -31G (d,p).

* Aprés la connaissance de la position favorabletefaalation, on double la concentration
d’adsorbat avec l'intercalation de deux moléculeS @P.

e La troisieme partie contient une comparaison etfiirgercalation dans la kaolinite
et la montmorillonite avec des calculs single p¢8®).

» Tout le calcul ont été effectués dans le vide (plygzeuse) et avec traitement de
solvatation (HO) en utilisant le modéle PCM (Polarized ContinuMdiadel) proposé par
Tomasi [3].

» Le choix de la méthode est justifié par le fait tueDFT inclut les termes de corrélation
électronique en plus des termes d’échange.

» Le choix des bases (basis set) ,6-31G(d) et6-3183,&ffecte le temps calcul.
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[11.2.1. La structure du cluster de kaolinite et demontmorillonite

La structure d’'une couche de kaolinite étant ctugsti d’une surface octaédrique d’hydroxydes
d’aluminium et une face de silice tétraédrique. t@sches sont maintenues ensemble par des ponts
hydrogene entre les groupes hydroxyle en surfada fice octaédrique et les atomes d’oxygene

basales de la partie tétraédrique figure (I11.1).

La couche

Octaédrigue

Vo

P D

La couche

Tétraédrique

Figure Ill.1 : Fragment du cluster de kaolinite

La montmorillonite est constituée de deux ¢tmscde silicium tétraédrique et d’'une couche
centrale d’aluminium octaédrique. Elles sont digessde telle sorte que les atomes d’oxygéne
des sommets de chaque tétraedre de silicium e¢sipldns d’hydroxyles de la couche octaédrique,
se situent dans un méme plan. Les sommets desdédsasont formés par quatre atomes d’oxygéne
reliés a I'atome de silicium central. Les octaédraspar contre leurs sommets occupés par quatre
atomes d'oxygéene et de deux hydroxyles de la coumttaédrique. La structure du cluster

est montrée sur la figure (l11.2).

¥

Couche

_‘ ‘ Tétraédrique
Couche

Octaédrique

3 Couche
‘ Tétraédrique

Figure Ill. 2 : Structure du cluster de montmorillonite
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[11.2.2. L'EFFET DE SOLVANT

Pour tenir compte de I'effet du solvant, les stuues ont été optimisées au niveau de la méthode
DFT a l'aide du modele PCM (Polarisable continuurode).Ce modele met le soluté dans

une cavité sphérique ou ellipsoidale de rayon R.
[11.5.Optimisation du 2,4,6- trichlorophenol

La molécule 2,4,6-TCP est optimisée avec plusi bases(basis set) pour connaitre

la conformation la plus stable qui correspondéndrgie minimale.

Tableau.lll.1.Energie d’optimisation de la molécule 2.4.6-tricbishénol

Méthode B3LYP /6-31G B3LYP /6-31G(d) | B3LYP /6-31G (d,p)

Energie (Hartee)

Dans le vide

-1686.10508689 -1686.24398791 -1686.25550681
Avec traitement
de solvatation(H,0) -1686.11201846 -1686.25170257 -1686.26055522

D’aprés les résultats du tableau Ill.1, onstate que I'énergie la plus basse est fournie par
la méthode B3LYP /6-31G (d,p) pour les deux cagliétu( dans le solvant et dans le vide).
on a donc choisie la structure du 2,4,6-TCP opémiavec la base B3LYP /6-31G (d,p) dans

la suite de nos travaux.

o
9 9
e °*
Figure.lll.3. La structure de la molécule 2,4,6-trichlorophéngitimisée avec la méthode
B3LYP/6-31G (d,p) avec traitement de solvatation
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[11.5.1.parameétres structuraux

Tableau.lll.2.Longueurs de liaison du2,4,6-TCP optimisé avecB36YFLG (d,p) avec traitement
de solvatation

Longueurs  B3LYP/6-31G (d,p)B3LYP/6-31G (d,p) RX

de liaison Avec solvatation dans le vide

CIhCy 1.75098 1.75096 1.73212
Cl,Cyo 1.75454 1.75395 1.73883
ClsCy3 1.75755 1.75739 1.74381
04Cs 1.34786 1.34722 1.33265
HsO4 0.97147 0.96863 0.94451
CeCr 1.40527 1.40385 1.39323
C:Cg 1.39112 1.39109 1.37917
CgHo 1.08266 1.10223 1.07228
CsCio 1.39328 . 1.39218 1.38270
C10C11 1.08179 1.08157 1.37777
Ci1H12 1.08268 1.08173 1.07216
C11Ci3 1.39138 1.38113 1.38212
C13Cs 1.40504 1.39961 1.38935

Tableau.lll.3. Angles de valence du2,4,6-TCP optimisé avecB3LY3/6 (d,p) avec traitement
de solvatation.

Longueurs B3LYP/6-31G (d,p)B3LYP/6-31G (d,p) RX

de liaison

Cl,C/Cg 119.394 118.956 119.267
Cl,C10C11 119.358 119.124 119.697
Cl3C13Cs 117.968 117.511 118.843
Hs04Cs 109.530 109.871 111.608
04C6Cy 119.073 118.744 118.849
04C6C13 123.891 123.257 123.735
CeC7Cs 121.873 121.612 121.361
C:CsCyo 118.922 118.481 119.556
C;CgHo 120.081 120.112 119.784
CsC10C11 121.341 120.816 120.672
CoCsCio 120.997 120.386 120.660
C10C11Ci3 118.443 118.209 118.904
C10C11H12 121.253 121.153 121.011
C13C11H12 120.305 120.082 120.083
C11C1sCe 122.387 121.907 122.090
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Tableau.lll.4. Angles diedres du2,4,6-TCP optimisé avecB3LYP/&-3(,p) avec traitement
de solvatation.

Longueurs B3LYP6-31G(d,p) B3LYP631G (d,p) RX
de liaison Avec sovatation dans le vide

Cl,C;Cg04 0.006 0.010 0.019
Cl,C10CsHg -0.001 -0.006 - 0.005
Cl3C13C504 -0.008 -0.009 -0.016
Hs04CsC5 -179.886 -179.867 -179.886
H504C11C13 -0.002 -0.012 -0.154
Cl.C;CgHg 0.000 0.000 0.000
Cl,C10C11H12 -0.007 -0.005 - 0.002
Cl3C13Ci1H1o -0.154 -0.124 - 0.007
Cl1,C;CgC1o 179.999 179.999 179.999
C;CsC10C11 0.000 0.000 0.000
C11C13C6Cy 0.000 0.000 0.000

[11.5.Résultats et discussiong.a kaolinite est une argile de type 1/1 avec useadice basale

de 7A (espace inter feuillets ne dépasse pas Btp distance peut étre augmentée jusqu’a 10A,

par la préparation de complexe intermédiaire diicalation [4]

Couche octaédrique

Distancebasale

D=10A

Espace inter-feuillets

La couche tétraédrique

Figure.lll.4 .Schéma de deux feuillets de la kaolinite
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[11.5.1.L’intercalation d’une molécule de 2,4,6-trichlorophénol dans la kaolinite
Dans cette partie, on présente l'intercalatibume molécule de 2,4,6-TCP avec différentes
position et avec les bases6-31G(d) et 6-31G.(d,p)

[11.5.1.1.Les liaison d’hydrogéne

On a simulé I'intercalation du 2,4,6-TCP erdeux feuillets de kaolinite, en suite on a visdal
la géométrie du complexe 2,4,6-TCP -kaolinite alegiciel molden ainsi que le nombre
et la longueur des liaisons hydrogene formée dasrérois fragments, le tableau (111.5) représente
le nombre de liaisons hydrogene pour chaque méthiidee.

Tableau.lll.5. Le nombre de liaisons d’hydrogéne formées lorBogimisation de I'intercalation
du 2.4.6-TCP dans la kaolinite

Dans le vide
Position B3LYP/6-31G(d) B3LYP/6-31G(d) B3LYP/6-31G(d,p)
Horizontal Inclinée Horizontal
Liaisons d’hydrogéne 3 2 4
Avec solvant (HO)
Liaisons d’hydrogéne 4 4 4

Avant lintercalation du 2.4.6-TCP, le clustée la kaolinite était stabilisé par des liaisons
d’hydrogéne qui raccordent les oxygenes des groaptrhydroxyles de la couche octaédrique
avec les hydrogenes du couches tétraédrique, mets p’hydrogéne sont des liaisons faibles
(de longueur entre 2-3A), explique le caracteregonaoflant de cette argile et forme le réseau
périodique de la kaolinite qui était détruit loxs processus d’intercalation et I'extension de laEsp

inter-feuillets.
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Tableau.lll.6. Longueurs des liaisons hydrogéne formées lors id&eidtalation d’'une molécule
de 2.4.6-TCP dans kaolinite.

Dans le vide
Méthode Liaison d’hydrogene Longueur de ligion(A)
O4... Ha; 2.27802
B3LYP/6-31G(d) Cly...H3; 2.57145
Horizontal Cls... Hisg 2.16720
B3LYP/6-31G(d) Cly...He 2.38054
Inclinée Cls... Hgy 3.05850
Cll1...Hy; 2.28187
B3LYP/6-31G(d,p) Cl1...Hs; 2.57563
Horizontal Cls... Hisg 2.17113
Cls... Hiss 3.09657

Avec solvant (HO)

Méthode Liaison d’hydrogéne Longueur de liaison(A)
O;... Ha; 2.35134
B3LYP/6-31G(d) Cly...Hz; 2.52176
Horizontal Cls... Hizs 2.21631
Cls... Hiss 3.10739
O;... Ha; 2.35120
B3LYP/6-31G(d) Cly...Hs 2.52005
Inclinée Cls... Hyx 2.21721
Cls... Hiss 3.10957
CIl...Hy; 2.35518
Horizontal Cls... Hisg 2.20044
Cls... Hiss 3.09346

Apres la visualisation des différentes liaisormysobservons que :

* Les atomes qui forment des liaisons hydrogene semt des groupements fonctionnels
du 2,4,6-TCP, sont exactement l'oxygéned® la fonction Phénol et les deux

chloruresClet Ck substituées en position ortho qui sont chimiquedréqnivalent.
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la montmorillonite
La plus part des hydrogénes de la couche tétmpémrqui forment des ponts avec

les hydroxyles de la couche octaédrique avantefaalation participe dans les nouvelles
liaisons.

La molécule 2,4,6-TCP intercalé en position inaim&ec solvatation, change sa position

vers I'horizontal apres 'optimisation, cette réoriation traduit une stabilité du systeme
étudié.

(1) (2)
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la montmorillonite

(5) (6)
Figure.lll.5. visualisation des liaisons d’hydrogéne obtenue ddirgercalation de 2,4,6-TCP dans

la kaolinite avec différentes méthodes.

» Dans le vide:(1) B3LYP/6-31G(d) Horizonta2) B3LYP/6-31G(d) Incliné(3) B3LYP/6-
31G(d,p)Horizontal
* Dans le solvani(4) B3LYP/6-31G(d)Horizonta(5) B3LYP/6-31G(d)Incling6) B3LYP/6-
31G(d,p)Horizontal

Selon les tableaux lll.5et 111.6, nous remarquonsl ¢ a deux facteurs qui augmentent le nombre
de liaisons d’hydrogéne

» La base utilisée car la base 6-31G (d,p) donneagjliatsons hydrogéne dans le vide et avec
traitement de solvatation.
» Les calculs effectuée avec traitement de solvataionne des laissons hydrogéne plus

important que celui dans le vide avec quatre li@so

Cette liaison d’hydrogéene justifiée par lesaargfes Millikan des atomes mis en jeu tel que
'oxygene du groupement Phénol,Ebnsidéré comme donneur d’électrons avec une eh@r§69
a une interaction avec I'hydrogene;Ale charge égale a 0.464,ces liaisons dépendensi aus
de I'environnement chimique de chaque atome ou pgment, on constate que les chlorure
en position ortho(GF-0,13etCI3=0,07),jouent un role plus important glee chlorure para-

substituée(GE-0.033) malgré sa charge négative.
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la montmorillonite

11.5.1.2.Les parameétres structuraux

Tableau.lll.7.Parameétres structuraux du complexe 2,4,6-TCP/kemliptimisé dans le vide

Longueur de liaison Optimisation dans le vide
Position B3LYP/6-31G(d) B3LYP/6-31G(d) B3LYP/6-31G (d,p) Réf :DRX
Horizontal Inclinée Horizontal
O4-Hs 0.97543 0.836 1.00393 0.94451
04-Cs 1.37576 1.34281 1.35843 1.33225
Cl;-C; 1.75719 1.75829 1.75092 1.73213
Cl-Cyo 1.74531 1.76581 1.73893 1.73883
Cl3-Cy3 1.77901 1.74631 1.76017 1.74391
Angles de valence (deg)
Hs0,Cs 106.821 110.890 116.551 111.608
ClL,C,.Cg 119.457 118.632 119.511 119.267
Cl,C1Cg 119.417 118.926 119.644 119.631
Cl3C13Cyy 118.214 120.112 118.764 119.066
Angles Diédres (deg)
H504C6C7 -28.787 168.503 38.180 -179.866
Cl1C7C604 1.115 -1.631 -1.523 0.019
Cl2C10C8H9 - 2.357 -0.265 1.543 0.005
Cl3C13C604 0.959 1.428 2308 0.016
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la montmorillonite

Tableau.lll.8. Paramétres structuraux du complexe 2,4,6-TCP/ksolioptimisé avec traitement de
solvatation (HO)

Optimisation avec

Longueur de liaison traitement de solvatation
(H:0)

Position B3LYP/6-31G(d) B3LYP/6-31G(d) B3LYP/6-31G (d,p) Réf :DRX

Horizontal Inclinée Horizontal
O4-Hs 0.97440 0.934 0.97083 0.94451
04-Cs 1.36072 1.36070 1.35859 1.33265
Cl;-C; 1.75882 1.75882 1.75916 1.73213
Cly-Cyp 1.75788 1.75791 1.75790 1.73883
Cl3-Cy3 1.76158 1.75882 1.76152 1.74391
Angles de valence (deg)
Hs0,Cs 109.363 109.364 109.494 111.608
ClLC,.Cg 119.091 119.092 119.150 119.267
Cl,C1Cq 119.369 119.365 119.380 119.631
Cl3C12Cyy 118.618 118.625 118.681 119.066

Angles de Deidre(deg)

H504C6C7 -28.787 168.503 38.180 -179.866
Cl1C7C604 1.115 -1.631 -1.523 0.019
Cl2C10C8H9 - 2.357 -0.265 1.543 0.005
CI3C13C604 0.959 1.428 2308 0.016

On remarque I'augmentation de la longueurldésons calculé par la méthodeB3LYP par rappor au
données RX,l est important de signaler que les coordonné&etesiennes de la molécule sont
considérées a l'état solide (cristal) tandis qeectdculs théoriques considérent la molécule atl'ét

isolé.

Les liaisons les plus courtes sontHy etOy-Cedu phénol avec des valeurs moyennes de 0.97491
et 1.36824 respectivement, on remarque qu'’il y lilmison Q-Hscalculé parla méthode3LYP/6-
31G (d,p)Horizontgddans le vide)de longueur égale A00393 beaucoup plus grande que la valeur

moyenne qui est déja surestimée par rapport anéds expérimentales.

Le mouvement continu de la molécule vers labiisation, change la localisation des atomes
et en conséquence on observe une réorientatioruelguwes degrés des angles de valence et les angles
diedres, on note que l'angles®iCs est sous estimés par les méthodes sauf le B368RG (d,p)

(dans le vide).
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la montmorillonite

I11.5.1.3.L’énergies d’intercalation

L’énergie d’intercalation d’'une molécule det,B;TCP dans la kaolinite avec les différentes

méthodes est représentée dans le tableau suivant

Tableau.lll.9.L’énergie d'intercalation du complexe 2,4,6-TCP/kaite

Dans le vide

Méthodes B3LYP/6-31G(d) B3LYP/6-31G(d) B3LYP/6-31G (d,p)
Horizontal Inclinée Horizontal

Energie (u.a) -13526.03291350 -13526.03851640 -13526.43253720

Avec solvatation

Energie (u.a) -13526.43807050  -13526.43803890 -13526.80272440
AE(u.a) 0.405157 -0.399522 -0.370187
AE(Kj/mole) -1063.73978 - 1048.94509 -971.92604

u.a : unité atomique(Hartree)

AE : énergie relative calculée comme suiioptimisation dans le vide Efoptimisation avec solvatation)

Les résultats de tableau.lll.9.montrent quendrgie d’optimisation augmente quand nous
ajoutons la fonction de polarisation p, d'une aubat, le traitement de solvatation fournie
une énergie nettement plus inferieure que l'ogation dans le vide.

Dans le cas solvaté, I'énergie d’optimisatim la molécule dans la position horizontale est

légerement inférieure a la position inclinée.

La molécule se fixe parallelement a la coutfteaédrique, ce qui facilite la formations

des liaisons hydrogene stabilisant le complexerargagileux.
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la montmorillonite

[11.5.2. I'intercalation de deux molécules de TCP dns la kaolinite
[11.5.2.1.les liaisons d’hydrogene

Tableau 111.10 : Nombre de liaisons d’hydrogéne formées lors detifoisationdu complexe formé
entre deux molécules 2,4,6-TCP/kaolinite.

Position B3LYP/6-31G(d) B3LYP/6-31G (d)
Dans le vide Avec solvant (HO)
Liaison d’hydrogéne 2 2

Tableau.lll.11. Longueurs des liaisons hydrogéne formées lorsat@atation de deux molécules
de 2,4,6-TCP dans kaolinite avec la méthBaeYP/6-31G(d)

Méthode Liaison d’hydrogene Longueur de liaison (A)
B3LYP/6-31G(d) Os... Hsg 2.12833
Dans le vide Clis..Hgo 2.62187
B3LYP/6-31G(d) Og....Hsg 2.11447
Avec solvatation Clis...Hgg 2.63107

(HO)

D’aprés les résultats des tableaux 111.10,11, On observe la formation d'un seul type
de liaisons d’hydrogene, celui qui raccorde deuxirbgenes des hydroxyles de la couche
tétraédrique avec la fonction phénol de notre middeet la deuxiéme liaison avec l'atome
de chlore de la deuxieme molécule 2.4.6-TCP duiéstien position para.

La liaison la plus courte c’est;Q Hsg obtenue par B3LYP/6-31G(d) dans le vide et avec
solvatation, et les valeurs sont : 2.12833 et ATTéspectivement.
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la montmorillonite

(1)

(2) )

Figure 111.6. Liaisons hydrogene formées lors de I'intercalatierdeux molécules de 2,4,6-TCP
dans la kaolinite avec la méth@stYP/6-31G(d) (1) Dans le vidg€?) et (3)dans le solvant
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la montmorillonite

[11.5.2. 2.Les paramétres structuraux

Tableau.lll.12.Paramétres structuraux de la kaolinite intercalése @eux molécules de 2.4.6-TCP
dans le vide et avec traitement de solvatatio/®©jH

Position B3LYP/6-31G(d)  B3LYP/6-31G (d) RX
Dans le vide Avec solvatation

Longueur de liaison (A)

1**molécule

O,-Hs 0.97299 0.97600 0.94451
0,-Cs 1.35666 1.35881 1.33265
Cl;-C, 1.74529 1.74538 1.73213
Cl»-Cyg 1.75224 1.75224 1.73883
ng-Clg 1.74677 74693 1.74391
2°"°molécule

O17-His 0.97440 0.97083 0.94451
0:15Cig 1.36072 1.35859 1.33265
Cly14-Cy 1.75882 1.75916 1.73213
Cli5-Cys 1.75788 1.75790 1.73883
Cli6-Cys 1.76158 76152 1.74391

Angles de valence (deg)

1*®molécule

Hs0.4Ce 108.966 108.951 111.608
ClLC,Cg 119.556 191539 119.267
Cl,C10Cs 119.317 191309 119.631
Cl;Ci5Cis 120.545 0us7 119.066
2*™molécule

H150:17C19 109.604 BBb 111.608
Cl14CoCo1 119.333 B3 119.267
Cl15C,3Co1 119.112 1%L 119.631
Cl16Co6Coa 119.663 513 119.066
Angles de Diedre (deg)

1°®*molécule

H50,CsC/ 168.515 167.771 179.866
Cl,C;C1404 -2.710 -2.259 0.019
Cl,C1oCo1Hg -0.496 -0.456 0.005
Cl3C13C190s 1.889 1.973 0.016
2*™molécule

H1g0:7C1sCyo  -179.787 -179.503 179.866
Cl14C50C16017 -0.157 -0.117 0.019
Cl15C535Co1H2, -0.110 -0.095 0.005
Cl16C56C1017 0.026 0.054 0.016
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* Les reésultats du tableau.lll.12.montrent qu'avecs lenéthodes B3LYP/6-31g(d)
les longueurs de liaisons les plus proches aux d@kmnexpérimentales sont celles

d’optimisation dans le vide.

* On remarque que les longueurs des liaisons obtesargssurestimées entre 0.002 et 0.003

A, on note que la liaiso@l:-C,zestla plus proche a la valeur expérimentale.

* On observe une variation des angles de valencexgdesadiedres grace au changement
de stéréochimie des deux molécules 2,4,6-TCP axs cte I'optimisation de cette derniere,
cette variation est la plus petite en comparant ée® résultats précédents ,Si nous excluons
les angles de valendds0,Ceet H140::Ci0des deux groupements phénol respectivement,

les autres valeurs sont trés proches aux données RX

[11.5.2.3. L’énergie d’intercalation

Tableau.lll.13.L’énergie d’'intercalation des deux molécules 2. 8@ dans kaolinite dans le vide
et avec traitement de solvatation,(J.

Méthodes B3LYP/6-31G(d) B3LYP/6-31G(d)

Dans le vide Avec solvatation(HO)
Energie (u.a) -15212.28043840 -15212.70791350
AE (u.a) -0.2010779 -0.2082989
AE(KJ/mole) -527.93006666 -546.88880361
AE: énergie relative u .a: unité atomided'énergie (Hartree)

Les résultats de I'énergie optimisée E towtidénergie relative\E en B3LYP (d) avec la base
6-31G dans le vide et avec solvatation sont présedans le tableau.lll.13. Les valeurs Afe
données dans le tableau correspondent a la différ@é@nergie entre I'énergie de chacune des deux
conformations de I'énergie la plus basse et I'éieedg premiére étape de calcul. Comme il est
connu, la conformation le plus stable possede rida plus basse. Les calculs montrent que

la structure la plus stable est celle de B3LYP/G&I) avec traitement de solvatation.
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la montmorillonite

[11.5.3. l'intercalation de TCP dans la montmorillonite

Dans cette partie nous avons mené des calitke point (S.P) sur l'intercalation de 2.4.6-TCP
dans la montmorillonite avec les bases 6-31g(d)&td(d,p) ,en phase gazeuse et avec traitement

de solvatation

[11.5.3.1.La structure de la montmorillonite

La montmorillonite est une phyllo-silicate tigpe 2/1 dites potentiellement tres gonflantes,
le feuillet élémentaire est composé d'une couchkirdine (couche octaédrique) comprise entre
deux couches de silice (couche tétraédrique). Isépar d'un feuillet est d'environ 10 Angstroms.
Les liaisons entre les feuillets sont moins foreie celles des Kaolinites. La faiblesse de ces
liaisons leur confére de grandes surfaces spéesigt de forts potentiels de gonflement. Pour ces
raisons, nous avons choisi la montmorillonite dawwomparer avec la kaolinite.

Plusieurs travaux experimentaux ont été rémlisur l'inetrcalation dutrichlorophénol dans
la montmorillonite. La distance basale de cettaleegt de 10 Angstroms, elle augmenteavec
le gonflement,la nouvelle distance basale aprésteftalation peut etres compriseentre
13,4 et 21Angstroms,ce resultat a été obtenu dsnisdvaux de Boudiaf et al[6]qui ont tavaillé sur
la 2.4.5-TCP.

Distance basale d=10A

Espace inter-feuillets

Figure I1.7. Le cluster de deux feuillets élémentaire de monilioaite
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la montmorillonite

[11.5.3.1.L’énergie d’intercalation

Tableau.lll.14.L’énergie (single point) d’intercalation du compéeargano-argileux:2.4.6-TCP
/ montmorillonite

Dans le vide
Méthodes B3LYP/6-31G(d) B3LYP/6-31G(d) B3LYP/6-31G (d,p) B3LYP/6-31G(d)
Horizontal Inclinée Horizontal deux molecules

Intercalées

Energie (u.a) -18799.71718280618795.29875042 -18799.89657375  -20485.93%B2

Avec solvatation

Energie (u.a) -18799.93080240 -18795.50338600 -18800.22439170 -2048.3880
AE(u.a ) -0,2136196 -0,20463558 - 0,32781795 -0,20890789
AE(KJ/mole) 560.85830252392 -537.270756217 BBN6328 - 548.487706977

AE: I'énergie relative =E(solvatation) —E(phase g&82  u.a :unité atomique de I'énergie (Hajtree
« Nous remarquons d’apres le tableau.lll.14. que cegormations les plus stable,sont
celles optimisées par la méthode 6-31G(d,p) awteiment de solvatation, en doublant
la concentration d’adsorbat, suivi par la confoipratoptimisée avec la méthode 6-
31G(d,p) en phase gazeuse,la diffrence entre euxees-548.487706977 KJ/mole

* On note gue I'énergie calculée avec la méthode o@l), a été améliorée par l'ajout
de la fonction de polarisation (p), et la différerentre les deux méthodes est :en phase gazeuse
AE=- 470.990939225 KJ/mole. Avec traitement de smlma\E= -770.81870715 KJ/mole.

« Comme on remarque que la position horizontale denddécule est nettement plus

stable.

[11.5.3.2.Les parametres structuraux

Daprés les résultats du tableau IIl.15, qprésentent les parameétres structuraux
de l'intercalation de deux molécules de 2,4,6-TdaRs la montmorillonite, nous remarquons que
la méthode B3LYP/6-31@) avec traitement de solvatation donne des longuwaifa liaison plus

proche aux données RX
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-La liaison Q-Cs de la fonction phénol de la premiére moléculesests-estimée avec la méthode

B3LYP/6-31G avec traitement de solvatation

-Pour les angles de valences, on constate qualiesrs des angles H'O’C de la fonction phénolont
changé, ce qui explique le role de cette fonctiansdla stabilisation de cette molécule
'angleHs0,Cs augmente avecl,481°t I'angle D10/ Coodiminue avec2,693° avec la méthode
B3LYP/6-31G avec traitement de solvatation, les méamgles diminueavec2,115°et 2,693°
respectivement avec la méthode B3LYP/6-31G en paseuse.

-Les valeurs des angles diédres restent similates données RX, si nous excluons l'angle
Hs0,CsC; obtenue avec la méthode B3LYP/6-31G avec traiteémersolvatation qui diminue avec

13,291° ce qui confirme le réle la fonction phédahs la stabilité de la molécule.
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Tableau.lll.15.Parameétres structuraux des deux molécules 2,4BiM@rcalé dans

la montmorillonite en phase gazeuse et avec trai¢whe solvatation (}D).

Longueur de liaison

Position B3LYP/6-31G(d) B3LYP/6-31G (d) Réf :DRX

Dans le vide avec solvatation ($D)
1°®*molécule
O,-Hs 0.97888 0.95331 0.94451
0,-Cs 1.34910 1.32733 1.33265
Cl;-C, 1.75094 1.74682 1.73213
Cl-Cyg 1.75743 1.74335 1.73883
Cl;-Cy3 1.75272 1.73064 1.74391
1°™molécule
O197H19s 0.97036 0.95036 0.94451
0197Ci99 1.34837 1.34837 1.33265
Cl1g+Copo 1.74547 1.74547 1.73213
Cl195Cyp3 1.75399 1.75399 1.73883
Clyge-Cope 1.76008 1.73008 1.74391
Angles de valence (deg)
1°®molécule
Hs0,Cs 109.493 113.089 111.608
ClLC,Cg 119.378 118.411 119.267
Cl,C,Cs 119.310 119.172 119.631
Cl;Ci5Cis 119.564 119.563 119.066
2™ molécule
H1950197C500 108.915 10%9 111.608
CliglCooC 201 119.555 11855 119.267
Cl1gsCr0:Co01 119.459 1894 119.631
Cl196C206Co04 119.642 1435 119.066
1°®*molécule
H;0,CsC, -179.956 -166.575 179.866
Cl.C,Cs0O4 0.006 -1.569 0.019
Cl,C1oCgHg -0.001 0.512 0.005
Cl5C15C604 -0.008 1.197 0.016
2*™molécule
H1960197C19Co00 -179.962 -179.962 179.866
Cl194C200C1990107 0.005 0 .005 0.019
Cl195C20:Cs01H202 -0.001 -0.001 0.005
Cl196C206C190197 0.007 0.005 0.016
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(1) (2)

3) (4)

Figure [11.8. Complexes d’intercalation du 2,4,6-TCP dans la mmamillonite dans le vide.

(1) 2,4,6-TCP horizontal :B3LYP/6-31G(d}2) 2,4,6-TCP incliné :B3LYP/6-31G(d)
(3)2,4,6-TCP horizontal :B3LYP/6-31G(d,p)

(4) I'intercalation de deux molécules 2,4,6-TCP : BR/[8-31G(d)
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(3) (4)

Figure [11.9 Complexes d’intercalation du 2,4,6-TCP dans la mamillonite av.ec solvatation
(1) 2,4,6-TCP horizontal :B3LYP/6-31G(d}2) 2,4,6-TCP incliné :B3LYP/6-31G(d)

(3)2,4,6-TCP horizontal :B3LYP/6-31G(d,p)

(4) I'intercalation de deux molécules 2,4,6-TCP : BR/[8-31G(d)
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[11.6.Conclusion

D’apreés les résultats obtenus on note que :
- Le groupement phénol et les atomes de Chlorevietenent pour former des liaisons hydrogenes.
Ces liaisons oniin réle dominant dans la stabilisation du 2.4@RTet ainsi I'orientation et la localisation

de la molécule intercalée.

- On note aussi que I'atome d’oxygéne de la fomcfibénol et les atomes de chlore jouent le role
de donneurs d’électrons et les groupements hydeoslgl la surface du cluster, jouent le role

d accepteur d’électrons.

-Les meilleures résultats d’énergie sont obtenuas |p méthode B3LYP:6-31G(d,p) avec

traitement de solvatation .

55



Chapitre III : Simulation de I'intercalation du 2,4,6-Trichl@teénol dans la kaolinite et
la montmorillonite
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Conclusion générale

L’objectif principal de ce travail est d’explorgrar le biais de la modélisation, le processus
d’intercalation du 2.4.6 trichlorophenol dans laaoknite et la montmorillonite afin d’identifier

les sites d’adsorption ainsi que les conformatmorsespondant aux énergies les plus basses.

Cette étude théorique qui s’inscrit dansddre général de la dépollution de I'environnement,
a été réalisée par des calculs quantiqgues enantilim théorie de fonctionnelle de la densité,
en particulier la fonctionnelle hybride B3LYP aues base 6-31G(d) et 6-31G (d,p).

D’aprés les résultats obtenus sur les degXear étudiées on constate que lintercalation
est régie par la formation des liaisons hydrogdhey a une dominance, dans ces liaisons
hydrogéne, pour le groupement fonctionnel OH stdeomes de Chlore de la molécule 2,4,6-
trichlorophenol et les groupements hydroxyle OHalsurface octaédrique qui interviennent dans

ces liaisons comme donneurs et accepteurs d’éhectro

La formation de liaisons hydrogene ente lgdes étudiées et notre molécule justifie la stabil
du complexe organo-argileux, ces liaisons remplades ponts d’hydrogene qui raccordaient
les deux unités élémentaires de la kaolinite, ebguété détruit apres le processus d'intercatatio

Les résultats théoriques obtenus nous ont ipedm conclure qu’il y plusieurs facteurs qui

influent sur 'intercalation de la 2,4,6-TCP daaskholinite et la montmorillonite :

* L’inclusion de la fonction de polarisation (d,p)rdious les atomes fournit de meilleurs
résultats pour le calcul de I'énergie d’optimisatio

* Le traitement de solvatation améliore les résudtatsernant le nombre de liaisons
hydrogene, leur longueur ainsi que la valeur dedigie du systeme étudié par rapport aux
résultats obtenus dans le vide.

e VLlintercalation des deux molécules de 2,4,6-TCP u&m une augmentation
de la concentration de ce composé dans le solvastcalculs ont montré que le systéme est
plus stable quand on tient compte de I'effet deatalkion.

« Comme on a constaté que dans le solvant, I'énefgigtimisation de la molécule dans
la position horizontale est Iégérement inferieuta position inclinée ce qui traduit une plus

grande stabilite.

57



Modélisation de la kaolinite et la montmorillonite

RESUMEE :

L'objectif de ce travail est d’étudier l'intercallan d’'un polluant constitue 2.4.6-trichlorophérdans
la kaolinite et la montmorillonitafin d’éliminer cette polluant, cette étude théodch été réalisavec
la modélisation moléculaire , pour savoir le precssd’intercalation, ainsi que I'énergie de comels
organo-argileuse, les natures des liaisons d’hyregcette étude a été réalisé a l'aide de la rdét
ab initio, en particulier la méthode de la fonctionnelleddasité (DFT) .

. Mots clés: modélisation, 2.4.6-trichlorophéndgicalation, kaolinite montmorillonite, DFT

ABSTRACT :

The objective of this work is to study theeimalation of the contaminant 2,4,6-trichlorophe

in kaolinite and montmorillonite to remove this lbént, this theoretical study with molecular mdichgj,

hol

was conducted to determine the intercalation pycasd the energy of organo-clay complex, the eatur

of the hydrogen bonds, this study was performedgugheab initio method, particularly the densit

functional theory (DFT).
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