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RESUME

Introduction

L’extraction liquide/liquide (ELL) est un procédé qui permet la séparation de deux ou
plusieurs constituants d’'un mélange en mettant a profit leur distribution inégale entre deux
liquides pratiquement non miscibles. Elle est notamment utilisée pour la purification d’ions
métalliques dissous dans un acide minéral. Un ligand ajouté a la phase organique facilite
I'extraction de lion métallique. Dans ce procédé industriel, des solvants moléculaires sont
largement utilisés car immiscibles a I'eau et ils forment, avec les solutions aqueuses acides,
des systémes biphasiques agueux/solvants moléculaires. Cependant, leurs toxicités et faibles
points de fusion qui les rendent volatiles, engendrent des maladies professionnelles ainsi que
des problémes environnementaux 2. lls peuvent étre remplacés par des solvants plus
écoresponsable comme les liquides ioniques (LI) 2.

Les liguides ioniques représentent une grande classe de solvants ayant des points de
fusion inférieur a 100°C et sont donc, pour la majorité d’entre eux, liquides a température
ambiante. lls sont constitués d’'un cation organique associé a un anion inorganique ou
organique. J'ai étudié les LI composés d’'un cation imidazolium, ammonium quaternaire ou
d’un cycle pyrrolidinium associé a I'anion bis(trifluoromethylsulfonyl)amide dont les structures
sont décrites dans la Fig R 1. Ces liquides sont ininflammables, trés peu volatils et stables
thermiquement a 25°C 4. Leur toxicité est largement diminuée par rapport a celle des solvants
moléculaires. Ces LI sont également hydrophobes, ce qui permet leurs utilisations pour I'ELL

des ions métalliques.
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Fig R 1 : structures des ions constitutifs des liquides ioniques étudiés.



Dans les systémes biphasiques//solvants moléculaires, les espéces extraites sont des
complexes neutres composées de I'ion métallique, du ligand et d’un anion, en général, celui
de l'acide utilisé. Avec I'emploi des LI, les mécanismes d’extraction sont généralement
différents et doivent étre revisités. De plus, malgré leur hydrophobicité, ceux-ci sont
partiellement solubles dans les solutions acides et absorbent une quantité conséquente d’eau.
Ainsi, l'efficacité de I'extraction de I'ion métallique peut étre diminuée et engendrer une perte
de solvant ’.

Les systémes biphasiques aqueux//LI étudiés sont composés de solutions d’acides
HCI, HNOz ou HCIO. avec des concentrations de 0 a 10 M et d’'une phase organique constituée
de LI hydrophobes. Afin d’étudier les mécanismes d’ELL, toutes les especes en solutions
acides doivent étre dosées : l'ion métallique par ICP-MS pour calculer son coefficient de
partage, les H3;O™ par titrimétrie, I'anion de I'acide par des techniques de dosage gravimétrique,
spectrométrie UV-vis et oxydo-réduction. L’eau absorbée par le LI est dosée par la méthode
Karl Fisher. Des techniques spectroscopiques s’ajoutent a ces dosages afin de déterminer la
stoechiométrie des espéces extraites 8. Les mécanismes mis en évidence sont des échanges
de cation ou d’anion du LI avec le complexe métallique extrait °. Le dosage de ces cations et
anions, dans les phases aqueuses acides, est un probléme important a surmonter car les
techniques d’UV-visible, de conductivité, de chromatographie ionique ne sont pas adaptées
aux conditions opératoires car les concentrations en acide varient de 0 M a 10 M. J'ai proposé
une technique de dosage originale : la Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) quantitative
a une dimension. Le premier chapitre de ce manuscrit décrit la méthode développée ainsi que
les résultats obtenus et leur interprétation.

Le deuxiéme chapitre est consacré a I'étude des structures internes des LI. La
connaissance de leurs structures ainsi que leurs interactions avec les milieux aqueux sont un
atout supplémentaire pour la compréhension des phénomenes physico-chimiques qui
régissent les transferts de matiéres lors de 'ELL. La résonance magnétique nucléaire apporte
des informations complémentaires pour les études des interactions au sein des liquides
ioniques et de leurs structures %!, Les mesures des déplacements chimiques, I'effet
Overhauser nucléaire (NOE), la mobilité des ions ou les temps de relaxation fournissent
plusieurs informations sur la structure et la dynamique des liquides ioniques *2. Les différentes
méthodes de RMN permettent l'investigation de I'environnement autour d’'un noyau, de
I'agencement spatial des ions a I'échelle moléculaire ainsi que des propriétés macroscopiques
comme la mobilité des ions. J'ai utilisé le potentiel de la RMN une et deux dimensions afin
d’étudier les interactions ioniques au sein méme des liquides ioniques avec les systemes

biphasiques aqueux//LI.



Résultats et Interprétation

Premier chapitre

La RMN 1D est une technique couramment utilisée pour la détermination des
structures des composés de synthése organique, de produits naturels.... C’est une technique
largement répandue dans les laboratoires. La RMN quantitative (RMNQ) est appliquée pour
le dosage des produits pharmaceutiques et biologiques. J'ai adapté les protocoles décrits dans
les publications du secteur pharmaceutique a nos liquides ioniques. Parmi les nombreux
noyaux aux propriétés magnétiques répondant aux criteres de détection en RMN, le proton est
utilisé pour la mesure du cation et le fluor pour la mesure de I'anion. En concertation avec le
service de RMN de linstitut Le Bel de I'Université de Strasbourg, j’ai développé et validé cette
technique de dosage originale. J'ai défini les paramétres d’acquisition, la linéarité, les
incertitudes de mesure et les limites de détection. La RMNq *H est appliquée a la détermination
de la teneur du cation du LI et *°F a celle de I'anion en solution acide.

Les systemes biphasiques étudiés sont DX/D,O//LI avec DX I'acide minéral deutéré.
Les LI sont [Comim][Tf.N] avec n = 2, 4, 6, 8 et 10, [C3C1pyrr][Tf2N] et [MesBuN][Tf2N] dont les
structures sont décrites dans la Fig R 1. Afin de minimiser I'importance du pic de H,O qui
interfére avec les mesures de RMN, D,O et les acides deutérés DCI| et DNO3z ont été utilisés
sauf avec HCIO,. Le rapport des surfaces des pics des cations et anions et des standards
interne permet de calculer la concentration de ces ions dans les solutions acides aprés mise
en contact avec les différents LI.

Des échanges ioniques entre les solutions acides et le LI ont été mis en évidence.
L’extraction des anions des acides minéraux par [C.mim]|Tf,N] s’effectue dans l'ordre CI' <
NOsz < ClOs sous forme DX et/ou [Csmim]X conformément a la série de Hofmeister.
L’extraction de H[Tf;N] par le LI suit I'ordre HCIO4< DNO3z < DCI. Des comportements similaires

ont été observé avec les autres LI.

Deuxieme chapitre

Dans le premier chapitre, jai caractérisé les échanges entre divers LI avec des
solutions d’acides minéraux. Est-ce que I'absorption de I'eau, des sels et acides dans les LI a
un impact sur leurs structures internes ? En premier lieu, la structure du réseau des LI de type
[Comim][Tf2N] et [CsCipyrr][Tf2N] purs et secs, a été étudiée. Puis en second, 'impact des
échanges ioniques sur la structure du réseau du [Csmim][Tf.N] a été évaluées.

La structure des [Comim][Tf2N] a été sondée avec différentes techniques
spectroscopiques en particulier la technique de diffusion des rayons X « small - wide angle
xray scattering » (SWAXS) 314 Des hétérogénéités dans le réseau mésoscopique

apparaissent des que n est supérieur a 3. Des simulations moléculaires ont montré que lorsque



n < 5 le réseau est relativement homogéne, a partir de n = 6 les chaines alkyles commencent
a s’agréger et des hétérogénéités apparaissent au sein du réseau pour former une sorte
« d’éponge ». Des régions polaires et apolaires créent des hétérogénéités au sein du réseau
du LI

La résonance magnétique nucléaire apporte des informations complémentaires pour
les études des interactions au sein des liquides ioniques et de leurs structures 1°. L’avantage
des liquides ioniques est le nombre de noyau qui peuvent étre étudiés en RMN : *H, C, 1°N
ou °F et ceux possédant un moment quadrupolaire 2H, B, N ou *°Cl. Différentes
expériences sont effectuées telles que la mesure des déplacements chimiques, I'effet
Overhauser nucléaire (NOE), la mobilité des ions ou les temps de relaxation qui fournissent
d’importantes informations sur la structure et la dynamique des liquides ioniques 2. La DOSY
(Diffusion Ordered Spectroscopy) est une techniqgue de RMN a deux dimensions, elle est
appliquée avec des mesures de DOSY !H pour le cation et °F pour I'anion des liquides
ioniques. Les coefficients de diffusion D+ et D. sont mesurés pour chaque ion du LI.

Avec la série [Comim][Tf.N] avec n = 2, 4, 6, 8 et 10 purs et secs, les coefficients de
diffusion du cation [Cnmim*] sont tous supérieurs a celui de I'anion [Tf;N] lorsque n < 6,
presque égale avec n = 8 et égal pour n = 10. Ces expériences montrent que la longueur de
la chaine alkyle greffée sur le cycle imidazolium affecte la mobilité des ions du LI. Les valeurs
du rapport D+ / D. tracées en fonction de n indique un point d’inflexion pour n = 6. Cette valeur
confirme celle donnée par les calculs de simulation moléculaire et SWAXS. Dans le cas de
[CsCapyrr][Tf2N], D+ est supérieur a D.. L’existence des zones polaires et apolaires permet la
dissolution des molécules organiques avec des chaines carbonées de longueur variable.

Dans les systemes biphasiques composés des solutions acides DCI, DNOs; a
différentes concentrations et du liquide ionique [Camim][Tf.N] ; I'eau, les ions D3O" et nitrates
sont des inclusions dans le réseau du LI et ne perturbent pas vraiment sa structure. Avec
'acide H[Tf:N], I'effet de « salting in » engendre une quantité d’eau extraite qui va petit a petit
disloquer le réseau de [C.mim][Tf,N] sans pour autant aller jusqu’a la dislocation compléte
avec la formation de paires d’ions ou d’ions solvatés par I'eau. Dans tous les cas, une fraction
de 'eau absorbeée par le LI est libre et circule avec sa propre vitesse a travers le réseau de
[Camim][Tf:N]. Tandis que l'autre fraction « liée » forme des liaisons hydrogene avec les

anions [Tf2N7.

Conclusion générale

La premiére partie a mis en évidence des échanges ioniques entre les solutions acides
de DCI, DNOs et HCIO, et les LI de type [Cnmim][Tf2N] 2, 4, 6, 8 et 10, [CsCipyrr][Tf2N] et
[MesBuN][Tf2N]. La quantification de ces échanges a permis d’affiner les mécanismes

d’extraction d’'ions métalliques avec les systémes biphasiques aqueux//LI. La deuxiéme partie



a montré I'importance mesures de coefficients de diffusions des ions respectifs des LI de type

[Camim][Tf2N] qui sont complémentaires des calculs de simulation moléculaire et des mesures

de diffraction. Les transferts d’eau et d’acides dans le [Csmim][Tf.N] influencent peu les

interactions entre les ions du LI. Seul 'acide H[Tf;N] dissout [Csamim][Tf>N] sans pour autant

gu’une dissociation des ions constitutifs du LI et une solvatation avec les molécules d’eau soit

atteinte. Les cations et anions s’associent pour former des agrégats et diffusent a des vitesses

identiques.
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INTRODUCTION GENERALE



Pendant douze années, j'ai été personnel civil du Ministére de la Défense. Dans le
service de Radioprotection des Armées, j'ai créé un laboratoire d’exploitation des dosimétres
neutroniques et de leur gestion informatisée. Puis, dans le service de radiochimie de la Marine
Nationale, j’ai été responsable qualité. J’ai mis en place le systéme qualité du laboratoire, une
accréditation COFRAC a été obtenue pour la mesure du tritium dans I'eau. J'étais par ailleurs
chargée d’études en radiochimie des émetteurs alpha. Toutes ces compétences m’ont
permises d’intégrer le service de radiochimie de I'lnstitut Pluridisciplinaire Hubert Curien
(IPHC) de Strasbourg, en 2010 par voie de détachement. Le premier avril 2018, j’ai rejoint le
Laboratoire d’Innovation Moléculaire et Applications (LIMA). Je suis la responsable technique
du plateau de physicochimie.

Au cours de ces douze années, je me suis adaptée a mon nouvel environnement
professionnel. J'ai acquis la méthodologie pour mener des projets de recherches:
bibliographie, mise en place des protocoles, réalisation des essais et mesures en laboratoire
ainsi que l'interprétation des résultats en collaboration avec les chercheurs. Ce manuscrit de
thése présente les travaux effectués a I'lPHC au service de radiochimie en concertation avec
les chercheurs pour répondre a leurs questionnements. |l décrit les différentes activités de
recherches, les compétences acquises et développées au cours de ces huit années afin de
faire valider cette expérience en vue de I'obtention d’'un doctorat en chimie dans la spécialité
« chimie analytique ».

Le service de radiochimie est composé de trois équipes dont les thématiques de
recherche sont : I'aval du cycle nucléaire avec le retraitement des déchets dans la thématique
« Chimie des actinides et des lanthanides en solution », le comportement de radionucléides
dans I'environnement et I'effet des rayonnements sur 'lhomme. De nouveaux projets ont été
développés pour la purification des lanthanides en vue de leur retraitement a partir du
combustible nucléaire usé. Je me suis impliquée dans les projets d’extraction liquide/liquide

des lanthanides et du thallium avec des nouveaux solvants : les liquides ioniques.

1.1 L’EXTRACTION LIQUIDE/LIQUIDE DES IONS METALLIQUES

L'extraction des ions métalliques a toujours suscité une grande attention de la part des
chercheurs en raison d'un large éventail d'applications dans l'industrie, notamment dans les
domaines de la métallurgie, I'électronique, les pigments, les céramiques, la catalyse, les
traitements médicaux, les technologies nucléaires, les produits chimiques synthétiques, les
secteurs des transports et des communications ! . Elle a stimulé la croissance rapide des
industries, et a généré de grands profits économiques, mais a également soulevé des
problemes environnementaux. Les ions métalliques peuvent étre extrait a partir de ressources
naturelles, du recyclage des matériaux a partir de ressources secondaires, et du traitement

des eaux usées 2.


http://www.iphc.cnrs.fr/Chimie-des-actinides-et-lanthanides-en-solution.html

L'extraction, la séparation et la purification de métaux critiques a partir de matrices
complexes telles que les minerais ou les déchets électroniques constituent un défi
technologique, car elles nécessitent souvent une série étapes avec des traitements exigeants.
Un schéma traditionnel pour le traitement hydro métallurgique des matiéres premieres
métalliques suit une série de concentration (lixiviation), de purification (extraction par solvant)

et de raffinage (électrodéposition ou précipitation).
1.1.1 Principe

L’extraction liquide-liquide (ELL) est un procédé qui permet la séparation de deux ou
plusieurs constituants d’'un mélange en mettant a profit leur distribution inégale entre deux
liquides pratiquement non miscibles. C’est une méthode de purification basée sur la différence

de solubilité d'un soluté S entre deux phases non miscibles.

Sg —= Sa (1)

La distribution du soluté entre les deux phases immiscibles est définie par le coefficient de
partage

_CsA

D_E (2)

avec Cs,A la concentration du soluté dans la phase A et Cs,B celle dans la phase B. Dans la
majorité des cas, la phase A est une phase organigue (org) et la phase B est une phase

aqueuse (aq) * soit :

_ Csorg
- Cs,aq (3)

Les procédés conventionnels utilisent des phases organiques constituées d’'un solvant
moléculaire immiscible a I'eau et d’'une phase aqueuse le plus souvent acide qui contient le
soluté. L'ELL, est couramment utilisé pour la séparation et la purification des ions métalliques.
Les ions métalliques sont fortement hydratés et ont une plus grande affinité pour la phase
aqueuse qu’organique °. Pour favoriser le transfert de phase d’un ion métallique (M) vers la
phase organique, un agent complexant permet de changer la nature des espéces. Dans le cas
d’'un mélange d’ions métalliques, le choix judicieux d’'un complexant ou ligand peut favoriser
la sélectivité d’'une espéce métallique vis-a-vis des autres. Les études suivantes porteront sur

deux systémes d’ELL :



v en milieu acide nitrique avec la séparation et purification de I'ion uranyle des actinides
et lanthanides issus du combustible nucléaire irradié
v en milieu acide chlorhydrique avec le thallium (1) et (Ill) car celui-ci est toxique et sa

dispersion dans I'environnement peut engendrer des problémes de santé 7

Les phases aqueuses (aq) sont des solutions d’acides nitrique ou chlorhydrique de
différentes concentrations, contenant des ions métalliques. Les phases organiques (org) sont
des solvants moléculaires ou des liquides ioniques et peuvent contenir un ligand. Les deux
phases doivent étre immiscibles afin de réaliser 'ELL. Le coefficient de partage de I'ion
métallique Du est mesuré en fonction de la concentration initiale (aq,init) de I'acide dans la

phase aqueuse.

1.1.2 Ligands pour la complexation des actinides/lanthanides

L’infinie possibilité de la synthése organique permet d’imaginer des molécules avec
des groupes fonctionnels pouvant étre trés sélectifs vis-a-vis d’un ion métallique. Les agents
chélatant, qui seront par la suite nommés ligands, sont des molécules portant des fonctions
chimiques leur permettant de se lier a un ou plusieurs atomes ou ions 8. Parmi les nombreux
ligands capables de complexer les ions métalliques, nos études ont portées sur des ligands
possédant des groupes fonctionnels de différentes natures : un groupe phosphate pour le Tri-
n-Butyle Phosphate (TBP), un groupe carbonyle ... La Fig 1 décrit la structure chimique de

quatre ligands les plus couramment utilisés en extraction liquide/liquide des cations
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Fig 1 : structure de quatre ligands utilisés en extraction liquide/liquide


http://dictionnaire.sensagent.leparisien.fr/Molécule/fr-fr/

Ces quatre molécules sont des donneurs d’électrons par les doublets libres situés sur
les atomes d’oxygéne ou d’azote. Le TBP est un ligand monodentate et principalement utilisé
pour I'extraction liquide/liquide de l'uranium. Le CMPO et la DMDBMA sont des ligands
bidentates, étudiés pour la complexation de I'américium 12, Le TODGA est un ligand
tridentate 3 utilisé pour la séparation des actinides mineurs américium (l11) et curium (Ill) ainsi

que des lanthanides (IIl) .

1.1.3 Solvants organiques conventionnels

Les solvants organiques sont essentiellement issus du pétrole et de ses dérivés. lIs
sont classés en trois catégories principales . Les « solvants carbonés » possédent un
squelette de type aliphatique ou aromatique. Les « solvants oxygénés » sont produits par des
réactions chimiques avec les oléfines et comportent des groupements de types alcools,
cétones, esters...Les « solvants halogénés » contiennent des halogénes greffés sur les
chaines carbonées. L'utilisation des solvants est trés importante dans les procédés industriels
du traitement de surface, de la chimie, de l'industrie pharmaceutique (ou par exemple I'atropine
qui est un spasmolytique et antidote de certains gaz de combat neurotoxiques est purifiée en
utilisant du toluéne 1) et de I'agroalimentaire avec I'extraction des huiles oléagineuses par
I'hexane 1”18 Le Tableau 1 indique trois propriétés physico-chimiques de quelques solvants

couramment utilisés 1921,

Viscosité cP a Densité g/ml a Température
Solvant moléculaire

25°C 25°C d’ébullition °C
n - Hexane 0,30 0,66 68,74
Toluene 0,55 0,86 110,6
1,2-Dichlorométhane 0,39* 1,32 39,75
n - Dodécane 1,25* 0,745 211
Méthanol 0,54 0,79 64,70
Acétone 0,30 0,78 56,29
Acétonitrile 0,33* 0,78 81,60

Tableau 1: propriétés physico-chimiques de quelques solvants moléculaires, * a 30°C

La toxicité des solvants moléculaires n’est plus a démontrer 522 et il est de plus en plus

nécessaire de les remplacer par des produits moins toxiques 2. De plus, leur bas point



d’ébullition les rend volatiles et inflammables . Les liquides ioniques sont une alternative pour

remplacer ces solvants organiques conventionnels 24,

1.1.4 Les liquides ioniques
1.1.4.1 Geénéralités

Les liquides ioniques (LI) représentent une grande classe de solvants avec des points
de fusion inférieur a 100°C et sont donc pour la majorité d’entre eux liquides a température
ambiante. lls sont constitués d’'un cation organique associé a un anion inorganique ou

organique. Les principaux cations et anions qui les composent sont décrits dans la Fig 2 252¢,
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Fig 2 : structure de quelques cations et anions composant les liquides ioniques, figure

adaptée de .

Le caractere «ionique » leur confere des propriétés différentes des solvants
moléculaires. lls sont ininflammables, trés peu volatils et stables thermiquement dans les
conditions d’utilisation a 25°C 2-31, Leur toxicité est largement diminuée par rapport a celle
des solvants moléculaires comme le kéroséne, le toluéne, le dichlorométhane ou 'hexane.
Les propriétés physico-chimiques telles que la densité, la viscosité, la miscibilité vis-a-vis de
'eau peuvent étre modulées par un choix judicieux de I'anion 32. Par exemple, les liquides
ioniques composés d’un anion halogénure ou nitrate et d’un cycle imidazolium sont solides a
température ambiante et sont solubles dans I'eau 334, IIs ne sont pas adaptés pour le procédé

d’extraction liquide/liquide. L’hydrophobicité des liquides ioniques est augmenté en utilisant

6



par exemple des anions plus hydrophobes tels que I'anion
bis(trifluoromethylsulfonyl)amide [Tf.N] ou Hexafluorophosphate [PF¢] 3425

En remplacement des solvants moléculaires pour 'ELL, les liquides ioniques étudiés
sont composés de cations 1-alkyl-3-methyl imidazolium a longueur de chaine variable
[Comim*] avec n = 2, 4, 6, 8, 10, d’'un ammonium quaternaire le trimethylbutylammoniun
[MesBuN*] et le N-Propyl-N-methylpyrrolidinium [C3Cipyrr*]. Ces cations sont associés a

I'anion bis(trifluoromethylsulfonyl)amide [Tf2N].
1.1.4.2 Propriétés physico-chimiques des liquides ioniques

Les LI des séries [Comim][Tf2N], [CsCipyrr][Tf2N] et [MesBuN][Tf.N] ont des
températures de fusion inférieures a 25°C 6%, |Is sont donc liquides a température ambiante
contrairement a la série [Cxmim]Cl dont tous les produits pour n =2 a 10 sont solides *. Toutes
les densités a 25°C sont supérieures a celle de I'eau *8 et varient de 1,2 a 1,5 g/ml. La viscosité
de la série [Cnmim][Tf.N] dépend de la longueur de la chaine alkyle et augmente lorsque n
augmente *. Les températures de décomposition des liquides ioniques de type [Cnmim][Tf2N]
sont supérieures a 300 °C ce qui leur donne une grande stabilité chimique. Le Tableau 2
indique les différentes valeurs des principales propriétés physico-chimique de la série
[Comim][Tf2N], [C3Caipyrr][Tf2N] et [MesBuN][Tf2N].

Masse molaire  Point de fusion ViscositécPa Densitég/imla Température de

Liguide ionique

g/mol °C 25°C 25°C décomposition °C

[Comim][Tf2N] 391,31 -17 33 1,52 419
[Camim][Tf2N] 419,36 -5 42 1,43 332
[Cemim][Tf2N] 447,42 -6 70 1,37 328
[Cemim][Tf2N] 475,47 / 93 1,32 325
[C1omim][Tf2N] 503,5 -2 108 1,28 /

[CsCapyrr][Tf2N] 419,40 +12 71* 1,40 417*
[MezBuN][Tf2N] 396,37 +7* 124,5* 1,41* /

Tableau 2 : propriétés physico-chimiques de quelques liquide ioniques. * données Solvionic

La densité mais surtout la viscosité de cette série de liquides ioniques est plus
importante que celle des solvants moléculaires (cf Tableau 1). Ceci peut étre un frein dans le
développement de procédés industriels car il faut plus d’énergie pour transporter et mélanger

les liquides ioniques.



1.1.4.3 Utilisation des liquides ioniques dans les procédés d’extraction liquide/liquide

Les systémes biphasiques aqueux//LI utilisés en ELL, sont constitués d’'une phase
aqueuse contenant un sel et/ou un acide minéral et les ions métalliques ainsi que d’'une phase
organique constituée d’un liquide ionique 254°. Trois méthodes d'utilisation des LI sont
possibles :

v le liquide ionique est utilisé pur et remplace complétement le solvant moléculaire. Il est
considéré comme un solvant « tout en un » car il joue a la fois le réle de solvant et de
molécule extractante

v' le liquide ionique contient une molécule extractante (ligand). Des exemples de ligands
sont présentés dans la Fig 1

v' le groupe fonctionnel du ligand est greffé sur le liquide ionique, principalement sur le
cation. C’est un liquide ionique dit a tache spécifique « LITS » #2, Il peut étre utilisé pur
ou comme ligand dissous dans un liquide ionique de structure moléculaire similaire.

Un grand nombre de possibilité s’offre a ce procédé pour répondre aux besoins de la

purification des ions métalliques, d’extraction de composés naturels... 443,

1.1.5 Un procédé d’ELL conventionnel : le procédé PUREX

Parmi les nombreuses applications de I'ELL pour la purification des ions métalliques,
Le procédé Plutonium Uranium Refining by EXtraction (PUREX) permet la séparation des ions
uranium de ceux du plutonium indépendamment des actinides mineurs et des produits de
fission. Les crayons de combustible usés sont dissous dans de 'acide nitrique concentré. La
solution contient alors principalement 344 :

v des ions uranium au degré d’oxydation + VI sous forme d’ion uranyle UO,?*

v des ions plutonium essentiellement au degré d’oxydation +IV

v' des actinides mineurs, neptunium, américium et curium présents a différents

degrés d’oxydation : +V et +VI pour Np, +lIl pour Am et Cm.
v' des produits de fission de la famille des lanthanides sont au degré d’oxydation +lll,

les alcalins, les alcalino-terreux et le zirconium au degré +IV

Ce procédé, se déroule en plusieurs étapes afin de séparer les différents éléments
radioactifs et de réduire le volume des déchets. La premiéere étape utilise une phase organique
composée d’'un mélange d’hydrocarbures aliphatiques et de 1,1 M de tri-n-butylphosphate
(TBP) (cf Fig 1). Le TBP est trés peu miscible dans les solutions aqueuses. Il forme via I'atome
d’'oxygéne des complexes de coordination avec les cations métalliques. Il posséde une grande
affinité pour les éléments au degré d’oxydation +IV et +VI. Des complexes neutres sont formeés

entre les ions métalliques, les nitrates et la molécule de TBP.



Le coefficient de partage de I'ion uranyle dépend de 'acidité de la phase aqueuse. Sa
valeur est de 3,3 pour une concentration de 3 M en acide nitrique®*°. Les produits de fission
et les actinides trivalent non complexés, restent dans la phase aqueuse acide, tandis que
'U(VI) et le Pu(lV) sont extraits par la phase organique sauf une fraction de Np(VI). La seconde
étape sépare le U(VI) du Pu(lV) en réduisant celui-ci en Pu(lll) avec l'uranium (IV) et en
stabilisant la réaction avec le nitrate d’hydrazine. L'uranium (V) n’est pas réduit et reste dans
la phase organique alors que l'espéce [Pu(NOs)s] est re-extraite avec une solution de
désextraction #4. La troisieme étape consiste en une purification des phases organiques
contenant I'uranium pour éliminer la fraction de Np(VI1) extraite lors de la premiére étape %,

Ce procédé permet I'extraction sélective des ions uranium, des ions plutonium, des
actinides et produits de fission en jouant sur les différents coefficients de partage des espéeces
extraites. Les mécanismes d’extraction par le TBP dissous dans le kéroséne impliquent des

complexes neutres, de formule M(NO3)x(TBP) ou M représentant le cation métallique.
1.1.6 ELL de l'uranyle avec les LI de types [Cnmim][Tf2N]

Plusieurs études ont montré I'intérét de remplacer le solvant moléculaire par un liquide
ionique. Par exemple le strontium n’est pas extrait dans le toluéne ou le chloroforme contenant
0.15 M d’éther couronne avec six atomes d’oxygéne le DCH18C6. En revanche I'utilisation
du LI [Comim)[Tf.N] & la place du solvant moléculaire exalte I'extraction du strontium avec un
coefficient de partage de 1000 “°. Le coefficient de partage du Lanthane est de D= 0,01 avec
5 mM de TODGA dissous dans l'isooctane et D.a = 100 avec 0,6 mM de TODGA dans
[C.mim)[Tf2N] #’. De nombreux autres exemples ont été étudiés ° parmi lesquels I'extraction
des ions uranyles. Le kérosene utilisé avec le procédé PUREX peut étre remplacé par des LI
de type [Comim][Tf2N]. Les coefficients de partage, les mécanismes d’extraction sont étudiés
en fonction de la longueur de chaine greffée sur le cycle imidazolium, de la nature du ligand
et de la concentration initiale en acide nitrique. Le Tableau 3 rassemble les valeurs des
coefficients de partage de I'uranyle pour trois LI de type [Cnmim][Tf2N] avec n = 4, 6 et 8 et

pour le n — dodécane pour [HNOgz]ag,init = 3 M.



Solvant TBPa&1,1M TODGA a10 mM CMPO & 100 mM DMDBMA & 50 mM

Org anlq ue 48-50 51 52 53

[Camim][Tf2N] 3,3 7,52 53,2 0,6

[Csmim][Tf2N] 3,3 5,86 57,6 /

[Csmim][Tf2N] 3,3 3,32 52,3 /

n-dodecane 22 5,02 (100 mMen 20,6 /
TODGA)

Tableau 3 : valeurs du coefficient de partage de U(VI) en fonction du liquide ionique et n-

dodécane et de quatre ligands pour [HNOg3]ag,init = 3 M

Afin de comprendre les mécanismes d’extraction de I'uranyle par les liquides ioniques,
un maximum d’espéces en solution doit étre dosé avant et aprés I'ELL de I'ion uranyle. Dans
le cas de I'extraction de UO2?* par le TBP dissous dans le [Csmim][Tf:N], Billard et al ont
mesuré les concentrations en HzO*, NOs et 'eau contenus dans le LI [Camim][Tf.N] en fonction
de la concentration initiale en acide nitrique. La quantité d’eau dans le LI augmente lorsque
[HNOg]aginit croit et les teneurs en HzO*, NOs™ a I'équilibre sont inférieures a celles initiales. Une
fraction d’acide nitrique est solubilisée dans le LI qui s’Taccompagne d’'une augmentation de la
teneur en I'eau dans [Csmim][Tf.N] . Les courbes de Dy en fonction de la concentration initiale
en acide nitrique peuvent s’expliquer par deux mécanismes d’extraction différents : un
mécanisme d’échange de cations lorsque [HNOs]aqinit < 1 M décrit par I'équation (5) et un
échange d’anions pour [HNOz]aqinit = 1M décrit par I'équation (6). Ces mécanismes d’extraction
et les complexes d'uranyle extraits par le LI [Camim][Tf2N] en présence de TBP, sont
completement différents de celui proposés avec le n-dodécane qui est décrit par I'équation (4).
L’extraction de l'uranyle est schématisée avec la Fig 3 pour le dodécane et Fig 4 pour le
[Casmim]Tf.N] avec le ligand TBP.

Avec I'utilisation des ligands TODGA et CMPO, un seul mécanisme d’échange de
cation entre [Csamim*] du LI et le complexe uranyle/ligand est proposé avec les espéces
extraites [UO2(TODGA)?*], [UO2(CMPQO)?*] %152, Par contre avec le DMDBMA, lorsque
[HNOs3]aginit < 2 M, deux mécanismes d’échange entre deux cations [Csmim*] du LI ou deux
HsO" contenus dans le LI avec le complexe [UO2(DMDMBA),?] extrait sont proposés. Dés que
[HNOglaginit > 2 M, I'anion [Tf,N] s’échange avec le complexe [UO2(NOs);(DMDMBA)m] .

Dans ce cas la stoechiométrie du complexe n’est pas définie.
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U0, 4 + 2NO37,q + 2TBP, g

f— UOZ(NO3)2(TBP)20rg (4)

C1aHag ( )2(TBP),
Ci2H26
(NO)o(TBP), C1atae
TBP C12Hz6
C12H26
C12H26 ( )Z(TBP)Z
H,0 H,0
. 2 H3O+ HZO .
H40 H,0" H,0
H20 H20 H20 H30+
H,0*
H;0*
3 H30+ Hzo

Fig 3 : systéme d’ELL HNOs/UO,**/In — dodécane/TBP

U022+aq + H3o+org + [C4mim+]org + nTBPorg ~— [UOZ(TBP)n]2+org

UO,2*,q + BNO3 5 + NTBP, g + [TF N5 = [UO2(NO3)3(TBP) I 'org + [Tf2Nlaq (6)

H,0*

[C4mim][TfN]

[ )3(TBP)m]”

[C4mim][TfN]

[C4mim][Tf,N]

[C4mim][Tf,N]

[ (TBP)n]**

Fig 4 : systéme d’ELL HNOs/UO22*//[Camim][TEN]/TBP

+ H3o+aq + [c4mim+]aq (5)
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1.1.7 ELL du thallium (1) et (Ill) en milieu acide chlorhydrique avec des liquides
ioniques de type [Comim][Tf2N] et [C3Cipyrr][Tf2N]

Le thallium est un élément dispersé de fagon naturelle dans I'environnement. Il est sous
forme de composés organiques ou inorganiques aux degrés d’oxydation (1) et (lll) >4
Néanmoins, c’est un élément dont la toxicité est supérieure a celle du mercure avec une dose
létale de 8-10 mg/kg pour un adulte. Les autorités de santé préconisent une quantité inférieure
a 0,1 pg/L dans I'eau potable pour limiter les effets sur la santé humaine *°. Dans certaines
régions, des teneurs supérieures ont été mesurées, dues aux activités humaines. Pour
dépolluer les eaux contaminées en thallium, parmi les différents procédés existant, I'extraction
liguide/liquide est envisageable .

La série des liquides ioniques [Comim][Tf2N] avec n = 2, 4 et 8 et [C3Capyrr][Tf2N] ont
montré leur capacité a extraire le thallium (1) et (lll) de solutions d’acide chlorhydrique. Dans
ce systéme d’ELL aucun ligand n’est ajouté dans le LI. Deux mécanismes d’extraction sont
proposés pour le thallium (1), un échange de cations entre TI* et celui du LI pour [HCl]ag,init < 3
M et un échange d’anion entre TICl, et [TfoN7] lorsque [HCl]ag,init > 3 M. Le coefficient de partage
du thallium (lll) augmente dans l'ordre de la série [Comim][TfoN] < [CsCipyrr][TfaN] <
[Camim][Tf2N] < [Cemim][TfoN]. Les especes extraites sont [C.mim*][TICls] lorsque la
concentration initiale en HCI est de 1 M et un mélange despéces [Csmim*][TICl4],
[C4smim™*]5[TICle*] pour 5 M 37,

1.1.8 Solvants moléculaires versus liquides ioniques

Malgré leur toxicité, leur inflammabilité et leur faible point d’ébullition (cf Tab 1) qui
engendre des composés organiques volatils, les solvants moléculaires sont largement utilisés
dans les procédés d’ELL. Le méthanol, I'acétone et I'acétonitrile dont quelques propriétés
physico-chimiques figurent dans le Tableau 1 sont solubles dans I'eau et ne sont donc pas
adaptés pour le procédée d’ELL. Par contre, le n — Hexane, Toluéne, 1,2-Dichlorométhane et
le n — Dodécane sont immiscibles dans I'eau et sont donc utilisés en ELL. Néanmoins, le
Tableau 4 précise les valeurs de leurs solubilités dans 'eau et la solubilité de I'eau dans ces

solvants 5659,
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Fraction molaire du Fraction molaire de I'eau
Solvants moléculaires

solvant dans I'eau dans le solvant
n - Hexane 1,99.10 3.62.103
Toluéne 1,12.10* 2,77.10°
1,2-Dichlorométhane 3.657.10° 8.226.103
n - Dodécane 4,4.101° 6,1.10"

Tableau 4 : solubilité de quatre solvants moléculaires dans I'eau et solubilité de I'eau dans

ces solvants a 25°C

La solubilité mutuelle entre les solvants moléculaires et I'eau sont négligeables. Le n —
dodécane utilisé comme solvant référent pour 'ELL de l'uranium, plutonium et américium, est
immiscible dans I'eau et celle-ci est insoluble dans ce solvant comme l'indique le Tableau 5.
De ce fait les mécanismes d’extraction proposés sont basés sur I'extraction par la phase
organique de complexes neutres d’ions métalliques, d’ions nitrates et de molécules de TBP
comme décrit avec la Fig 3.

Des mesures comparables ont été réalisées avec [Cnmim][Tf.N] pour n = 2, 4, 6, 8 par
Freire et al °°. Les résultats sont présentés dans le Tableau 5 pour des valeurs mesurées a 25
°C.

d Fraction molaire du LI Fraction molaire du I'eau
Liquides ioniques

e 4 dans I'eau dansle Ll
[Comim][Tf2N] 8,38.10" 0,2982
[Camim][Tf2N] 2,92.10* 0,2568
[Cemim][Tf2N] 9,56.10° 0,2076
[Csmim][szN] 3,36.10° 0,1868

Tableau 5 : solubilité des LI [C.mim][Tf.N] dans I'eau et solubilité de I'eau dans ces LI a 25°C

La fraction du LI dans I'eau est comparable a celle du toluéne et reste négligeable. En
revanche, la quantité d’eau extraite par le LI est importante. Celle-ci diminue lorsque la
longueur de la chaine alkyle augmente due a I'hydrophobicité croissante du LI. Ces échanges
entre les LI et 'eau modifient leurs propriétés physico-chimiques comme la densité et la
viscosité 8, Des mesures de solubilité de [Csmim][Tf.N] ont été réalisées avec des solutions

aqueuses de différents sels et d’acide chlorhydrique pour des concentrations de 0,10 a 1,50
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mol/L 1. Néanmoins, aucune mesure avec des concentrations supérieures en acides n'ont été
réalisées.

Par ailleurs, avec les solvants moléculaires, la déshydratation des ions métalliques est
le principal facteur limitant leur extraction, d’ou la nécessité d'utiliser un agent extractant
comme le TBP pour I'ion uranyle #°. En revanche, compte tenu de la solubilité partielle de I'eau
dans les LI, la déshydratation des ions métalliques n’est plus un facteur limitant leur extraction
et celle-ci peut étre envisagée sans ligand comme dans le cas de I'ELL du thallium *’.

L’application des LI pour I'ELL des ions métalliques est prometteuse, cependant leur
solubilité partielle dans I'eau et 'absorption de celle-ci dans la phase organique peut engendrer
une perte d’efficacité de 'ELL et une perte de solvant dans les solutions acides 2. La solubilité
des LI de type [Comim][Tf2N] dans I'eau et I'absorption de celle-ci comme indiquée dans le
Tableau 5 n’est pas représentative des conditions de 'ELL ou I'ion métallique est dissous dans
une solution acide (nitrique, chlorhydrique...) et/ou contenant des sels % avec des
concentrations supérieures a 1 M. Or, le comportement des LI de types [C.mim][Tf2N],
[MesBuN][Tf2N] et [C3sCapyrr][Tf2N] vis-a-vis des solutions de HNOs;, HCI ou HCIO4 n’est pas
connu. Il a été montré que les ions H3;O*, nitrates et I'eau sont partiellement extrait par le LI
[Camim][Tf2N] en fonction de [HNOs]ag,init *°.

Les études résumées ci-dessus ont montrées que les mécanismes sont
essentiellement des échanges de cations entre I'espéce extraite et le cation [Comim*] du LI ®,
un échange d’anion avec [Tf,N] comme le montre la Fig 4 ou une extraction d’espéces neutres
6283 Les mécanismes d’extraction ne sont pas seulement gouvernés par le choix du LI mais
par des interactions complexes entre le LI, les solutions acides, le métal et le ligand.
L’interprétation des résultats pour proposer des mécanismes d’extraction et la stoechiométrie
des espéces extraites peut s’avérer compliquer . De ce fait, les mesures des concentrations
des ions métalliques, des H3;O", des anions des acides minéraux mais aussi des cations et
anions des LI dans les phases aqueuses acides ainsi que celle de la solubilité de I'eau dans
ces mémes LI sont des étapes incontournables. Des techniques spectroscopiques apportent
des éléments complémentaires a la caractérisation des espéces extraites ainsi qu’a la

comprehension des mécanismes d’extractions.
1.2 LES TECHNIQUES D’ANALYSES POUR L’ETUDE DES MECANISMES D’ELL

Afin de mieux comprendre les mécanismes de 'ELL des cations métalliques, il est
nécessaire de quantifier un maximum d’ions : ions métalliques, HszO", anion de 'acide, cation
et anion du LI en solutions acides. Dans un premier temps les analyses sont réalisées sur les
solutions initiales, puis dans un deuxiéme temps, aprés I'ELL et la séparation des phases, sur

les solutions « dites » a I'équilibre.
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1.2.1 Titration de I'ion métallique dans les solutions aqueuses

Parmi les différentes méthodes de dosage complexométriques, potentiométriques,
d’émission atomique de flamme... des ions métalliques, la technique “Inductively Coupled
Plasma” (ICP), est une technique analytique a plasma a couplage inductif permettant de
mesurer la teneur d’'un élément inorganique présent dans un échantillon. Cette technique est
applicable a tout type d’éléments chimiques élémentaire. La détection est réalisée avec un
spectrométre de masse (soit mass spectrometry MS) ou un spectrométre d’émission atomique
(soit atomic emission spectrometry AES) 56 Cette technique a été utilisée, dans nos études
pour le dosage de lion uranyle et le thallium (I) et (lll). Elle ne permet pas de réaliser la
spéciation des espéces en solutions acides. Néanmoins, elle est trés efficace grace des limites
de détection de l'ordre de ug/L dans les liquides. Avec cette technique de dosage les
coefficients de partage de I'uranium et du thallium en fonction de différents parameétres, ont

été mesurés 375053,

1.2.2 Les Méthodes de titration usuelles

Les ions H3O* sont aisément dosés par titrage acido-basique avec une base forte
comme la soude. Le titre de celle-ci doit étre connu afin de calculer au point d’équivalence la
concentration en HsO" . Les ions halogénures, nitrates, perchlorates avec leurs
concentrations en acide varient de 0 jusqu’a environ 8 M peuvent étre dosés par précipitation,
spectrophotométrie UVVvis et oxydo-réduction ©’.

La titration de I'eau dans des milieux non aqueux utilise la méthode de Karl Fisher, ou
I'eau réagit avec un mélange d’iode et du sulfure de dioxyde 8. La méthode a été développée,
optimiser et actuellement des équipements performants facilitent I'analyse en routine . Cette

technique est utilisée pour la détermination de la teneur en eau dans les LI 596070,
1.2.3 Développement de nouvelles techniques d’analyses

L’anion [Tf;N] a été dosé par Infra Rouge a Transformer de Fourier par réflectance
totale atténuée soit Attenuated Total Reflectance Fourier Transform Infra Red (ATR-FTIR). Sa
solubilité dans la phase aqueuse a été déterminée en fonction de la concentration en TBP
dans le LI [Csmim][Tf,N] et & [HNOgs]aginit = O et 7M *°. Néanmoins, la technique d’ATR-FTIR
n’est pas évidente a utiliser car une longueur du chemin optique identique n’est pas toujours
assurée et peut engendrer des erreurs sur la valeur de I'absorbance. Cette technique n’est
pas efficace pour 'analyse quantitative. Les cations [Cxmim™] peuvent étre directement dosés
par spectrophotométrie UV-visible a la longueur d’'onde de 211 nm (en réalisant une droite
d’étalonnage avec un sel de [C.mim]Cl) ", mais les ions nitrates absorbent a cette méme

longueur d’onde et donc le dosage des cations par spectrométrie UV-visible n’est pas possible
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en milieu acide nitrique °*72, La chromatographie en phase liquide peut étre un outil analytique
performant en remplacement de 'UV-vis pour le dosage des cations des LlI.

Les techniques de chromatographie telles que la chromatographie liquide haute
performance a phase inverse, la chromatographie ionique ou par paires d’ions ainsi que
I'électrophorése capillaire sont utilisées pour le dosages d’ions organiques et inorganiques 3.
Les cations imidazolium [Cymim*] et pyrrolidinium [C,Cipyrr*] sont analysés par
chromatographie ionique par paires d’'ions avec une détection UV 747>, Néanmoins, la matrice
composée des ions HzO*, nitrates, perchlorates, chlorures et de I'ion métallique complique
leurs dosages quantitatifs avec ces techniques, en particulier pour des concentrations en acide
importantes. Les échantillons peuvent étre dilués afin de diminuer la force ionique, mais cela
entraine aussi une dilution des cations [C,mim*] ou [C,Cipyrr*] & doser et la limite de détection
peut étre rapidement atteinte (5 uM pour le cation [Csmim*] 74). D’autre études ont été réalisées
avec un mélange de liquides ioniques de types [Cnmim]X avec X = CI, Br et BF4 qui a été
séparé par chromatographie liquide haute performance a phase inverse avec une détection
de masse par ionisation électrospray 6. La séparation entre les cations est la plus efficace
avec une colonne RP-Cg metaSil basic et une phase mobile composée d’acétonitrile/eau a
20/80 % contenant 0,8% d’acide acétique et 20 mM d’acétate d’ammonium. Puis cette
technique a été approfondie avec un mélange de liquides ioniques de types [Cnmim]X avec X
=CI, Br, BFs, PFs et n = 2, 4, 6 et 8. L’appareil est équipé d’'une colonne Kromasil Cis, d’'une
détection par conductimétrie et UV a 230 nm. La séparation des cations LI avec n identique
quel que soit I'anion, est compléte lorsque la phase mobile est composée uniquement d’un
mélange d’acétonitrile/eau avec une teneur en eau supérieure a 70 % en volume. Les temps
de rétention sont de 2 & 12 minutes et augmentent lorsque la longueur de la chaine alkyle croit.
Dés que, des solutions tampons ou des sels, avec des concentrations de 0,01 M, sont
additionnées a la phase mobile, les LI avec des anions différents et n identique ne sont plus
séparés. L’addition de sels dans la phase mobile change la nature des interactions entre la
phase stationnaire et les LI. Avec n = 6, la limite de détection est de 45 nmol et 2 nmol avec
et sans NaCl a 0,01M 7. Or avec nos systemes biphasiques aqueux//LIl et des solutions
d’acides de concentrations supérieures a 0,01 M, des développements expérimentaux

rigoureux doivent étre mis en place afin d’optimiser ces techniques de chromatographies.
1.2.4 Les méthodes spectroscopiques

Différentes méthodes spectroscopiques sont utilisées afin de définir la stoechiométrie
des complexes métalliques extrait par les LI. La structure interne des LI peut aussi étre étudiée

avec des techniques spectroscopiques.
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1.2.4.1 Spéciation des espéces extraites

La technique de rayon X Extended X-ray Absorption Fine Structure (EXAFS) est
utilisée pour étudier la structure des ions métalliques hydratés et solvatés en solution ou avec
des cristaux. La technologie EXAFS a la capacité unique de caractériser les structures au
niveau atomique autour de I'atome central 8. Denecke et al ont étudié la structure cristalline
de l'uranium (IV) et de deux acides carboxyliques afin de différencier les coordinations
bidentate et monodentate 7°.

L’EXAFS est appliqué a linvestigation de la sphére de coordination des complexes
d’'uranyle avec les LI et/ou ligands et/ou les ions nitrates et H3;O* afin de déterminer la
stoechiométrie des complexes 898!, Ces échantillons ont aussi été analysés par
spectrophotométrie UV-vis. Ces deux techniques sont sensibles a I'environnement local de
'uranium et fournissent plusieurs types d’informations, en particulier lorsqu'il s'agit de
mélanges de complexes en solution. L'absorption UV-visible dépend du coefficient
d'absorption molaire des différentes especes en solution, et celles qui n'absorbent pas ou ont
une faible absorbance seront difficilement détectées et peuvent étre cachées par des espéces
moins concentrées mais plus absorbantes. Par contre, 'EXAFS est sensible a tous les atomes
présents dans les sphéres de coordination de l'uranyle, et donne, dans le cas d'un mélange

de complexes, une moyenne des nombres de coordination correspondants °,

1.2.4.2 Structure interne des liquides ioniques

Des études en ATR-FTIR ont été réalisées sur les deux LI [Camim]BF,4 et [Csmim]I. Les
spectres en infrarouge montrent une signature entre 2800 et 3000 cm™ pour les modes de
vibrations de la chaine alkyl et entre 3000 et 3200 cm pour les élongations des C(H) du cycle
imidazolium #2. Des observations similaires ont été faites sur la série des LI de type
[Comim][Tf.N] 8. Ces mesures ont été effectués avec des LI exempte d’eau. Dés qu’ils
contiennent de 'eau, les vibrations OH sont observées entre 3000 et 3500 cm™ et recouvre la
plage des élongations C(H) du cycle imidazolium 8*. Pour pallier cet inconvénient, DO peut
remplacer H,O. Sinon la technique Raman peut étre utilisée dans une fenétre de longueur
d’onde 560 a 680 cm™ ou I'eau interfére moins 2.

La structure des liquides ioniques [C,mim][Tf2N] avec 1 < n < 10 a été étudiée avec la
technique de diffusion des rayons X en particulier « small - wide angle xray scattering »
(SWAXS) par O. Russina et al 88, Cette technique permet de mesurer les fluctuations des
densités électroniques dans un espace de quelques angstroms a plusieurs nanometres. Ainsi
un « pseudo ordre » a été mis en évidence avec des régions apolaires dont la taille augmente
lorsque n croit. Néanmoins, ces études ont été menées sur des LI purs et secs et aucune avec

ces mémes LI chargés en eau ou issus des systémes biphasiques aqueux//LlI.
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1.3 OBJECTIFS DE LA THESE

L'optimisation de ces processus d'extraction et de purification nécessite une
compréhension détaillée du comportement entre les phases aqueuses et les LI. Malgré les
contributions & la caractérisation des solubilités mutuelles entre I'eau et les LI hydrophobes, il
existe encore de nombreuses lacunes en ce qui concerne la connaissance et la
compréhension des équilibres entre les solutions acides et les LI. La Fig 4 indique des
processus d’extraction de I'ion uranyle plus complexes avec le [C.mim][Tf.N] qu’avec le n —
dodécane d’'ou la nécessité de doser tous les ions y compris le cation et I'anion du LI en

solution aqueuses.

Les critéres de sélection d’'une méthode pour I'étude d’'un systéme donné sont, par
exemple, la disponibilité du matériel, la facilité de mise en ceuvre de la technique, les limites
de détection...Dans le cadre de nos projets, les concentrations en acide permettent de doser
simplement les HzO" et leurs anions respectifs avec des méthodes de dosages classiques.
Cependant, la titration du cation et de I'anion du LI en solutions aqueuses s’avére compliquer
a cause des concentrations élevées en acide qui peuvent influencer et interférer sur les
mesures d’absorbance ou de temps de rétention. |l a donc été nécessaire de développer une
technique d’analyse qui s’affranchit de la matrice acide tout en étant relativement facile a
mettre en oceuvre et avec des performances suffisantes pour détecter et mesurer la
concentration en cations et anions du LI dans ces solutions. L'intérét des LI étudiés est que le
cation peut étre analyser en RMN *H et I'anion en RMN *°F. J’ai donc proposé de développer
la Résonance Magnétique Nucléaire quantitative appliquée aux dosages des cations et anions
des LI en solution. Je décrirai le développement de la méthode et les résultats obtenus dans

le chapitre I.

La structure des LI purs et secs ou saturés en eau a été amplement étudiée a l'aide de
techniques spectroscopiques performantes décrites précédemment ou par simulation
moléculaire. Néanmoins, ces techniques n’ont pas été utilisées pour I'étude ses systemes
biphasiques aqueux//LI dans le cadre de 'ELL de cations métalliques. La RMN a une et deux
dimensions est un outil d’'investigation qui permet d’évaluer les interactions ioniques au sein
méme des liquides ioniques. Dans le chapitre Il, je décrirai les expériences de RMN a une et
deux dimensions conduites pour la série [Comim][Tf2N] n = 2, 4, 6, 8 et [CsCapyrr][Tf2N] purs
et secs. Puis avec la méme méthodologie, sur la phase LI des systemes biphasiques
aqueux//LI constituées d’acide nitrique, chlorhydrique, d’acide N-H
bis(trifluorométhanesulfonyl)imide H[Tf2N] et de [Camim][Tf2N].
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CHAPITRE I :

LA RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE QUANTITATIVE
APPLIQUEE AUX DOSAGES DES CATIONS ET ANIONS DES
LIQUIDES IONIQUES DES SYSTEMES BIPHASIQUES
AQUEUX//LIQUIDE IONIQUE
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1.1 INTRODUCTION

Les systéemes biphasiques aqueux sont formés a partir de deux solutions de polymeéres,
ou d’'une solution d’'un polymére et d’'une solution contenant un sel ou bien de deux solutions
de sels. Chacune de ces solutions initialement homogénes peuvent former, aprés mélange,
dans certaines conditions (nature du sel, concentration...) deux phases immiscibles séparées
par un ménisque. Par exemple, des solutions aqueuses de [Cymim]Cl avec n = 4, 6 et 8 et des
sels de KsPO4 ou K.COs3 dans les conditions de concentration optimales forment des systémes
biphasiques *. Les sels de [Cnmim]Cl avec n = 4, 6 et 8 sont des liquides ioniques par définition,
dans ce cas les systémes obtenus sont appelés biphasiques aqueux//liquide ionique. D’autres
systemes de ce type sont formés avec le [C.amim][CF3;SOs3] soluble dans 'eau et des solutions
de NaCl, CsCl ou SrCl 2. Les exemples précédents montrent que la nature des sels et leurs
concentrations en solution aqueuse influencent la formation de ces systémes biphasiques. S.
Lewith et F. Hofmeister ont été les premiers a décrire I'effet des cations et anions sur la
solubilité des protéines d’'ceuf dissoutes dans I'eau 3. Ils ont dégagé des tendances en fonction
de la nature de l'ion sur la précipitation ou non des protéines. Par la suite le champ
d’investigation a été élargi a d’autre protéines, colloides et polyméres en solution *. Différentes
théories ont démontrées que les forces électrostatiques et I'hydratation des ions en solution
sont les facteurs importants pour la formation des systemes biphasiques aqueux >'.

Dans le cas du procédé d’ELL, les systemes choisis sont forcément deux phases
immiscibles. Néanmoins, les transferts de matiére des systéemes biphasiques aqueux//LI
utilisés avec 'ELL de I'ion uranyle ou du thallium sont plus complexes qu’avec les systémes
biphasique aqueux//solvants moléculaires, les ions du liquide ionique étant susceptibles, par
exemple, de participer a la neutralité des phases en diffusant dans la phase aqueuse. Dans
cette étude, je souhaite appréhender les interactions de quelques LI hydrophobes avec les
acides minéraux afin de comprendre les transferts de matiéres entre les solutions acides et
les LI qui ont un impact sur 'ELL des ions métalliques et d’en ressortir une tendance similaire

a la série de Hofmeister.

1.1.1 La série de Hofmeister

S. Lewith contemporain de F. Hofmeister a décrit en solution, la précipitation sélective
de la globuline puis de I'albumine, deux protéines contenues dans le sang, en fonction de la
nature des solutions de sels de magnésium, acétate, chlorures et nitrates ajoutés. Puis, en
1888, Hofmeister a complété ces séries ayant des effets sur la solubilité des protéines d’ceuf
et (il a été découvert plus tard) sur la stabilité de leur structure secondaire et tertiaire.
L’efficacité est jugée par la concentration en sel a partir de laquelle la protéine d’ceuf

précipite®®. La série des anions combinés avec des cations identiques, suit I'ordre :
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S04% > HPO4* > CH3COO" > citrate > tartrate > HCOgz > CrO4 > CI'> NO3 > ClO4
Et celle des cations associés avec un anion identique :

Li* > Na* > K* > NH4* > Mg?*

En d’autres termes le sel de LiSO4 a un impact plus important sur la précipitation des
protéines d’ceuf contrairement au sel de NaClO,4. Hofmeister avait déja l'intuition que la nature
de lion influait sur sa sphére de solvatation et sur sa dissociation en fonction de la
concentration. Depuis cette démarche a été plusieurs fois revisitée et la liste des d’ions

augmentée >/,

1.1.2 L’effet de « salting out » et de « salting in »

Lorsqu’un non-électrolyte comme I'’éthanol ou le sucre est dissous dans I'eau, 'ajout
d’un électrolyte peut avoir deux impacts : le non-électrolyte peut précipiter ou rester dissous.
Avec le premier cas on parle de « salting out » et dans le deuxiéme cas de « salting in » 7. Le
« salting in » est le phénoméne de I'augmentation, avec la concentration en sel, de la solubilité
dans I'eau du non électrolyte. Il est généralement observé avec des faibles forces ioniques en
solutions aqueuses. Contrairement a 'effet de « salting in », I'effet de « salting out » se produit
dans des solutions aqueuses de forces ioniques élevées qui réduisent la solubilité du non
électrolyte entrainant sa précipitation. Une méthode pour contrdler la précipitation consiste a
utiliser les effets de divers sels et de leurs concentrations respectives. La capacité d'un sel a
induire une précipitation sélective dépend de nombreuses interactions avec l'eau et les
solutés. Les recherches menées par Franz Hofmeister ont permis de classer les différents
anions et cations en fonction de leur capacité de « salting in » ou de « salting out » comme
décrit précédemment.

La physico-chimie des électrolytes en solution est essentiellement conduite par les
forces électrostatiques et I'hydratation des ions. La géométrie des ions joue un rble important.
Les anions comme les halogénures et la majorité des cations sont sphériques et les
interactions produites sont isotropes. Par contre avec des anions comme les nitrates,
perchlorate, acétate qui ne sont pas sphériques, induisent des isotropies de polarisation. Ainsi,
les interactions avec d’autre ions ou molécules d’eau dépendent de la direction d’approche.
L’effet de la géométrie de ces ions est a prendre en compte afin d’expliquer les différents effets

électrostatiques en solution °.

1.1.3 Approche thermodynamique

Plusieurs études thermodynamiques ont été réalisées afin d’approfondir les impacts

des électrolytes sur la solubilité des protéines ¢, des hydrocarbones ou oligoamides °. L’énergie
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d’hydratation refléte les interactions entre les ions et les molécules d’eau. Les valeurs des
énergies d’hydratation sont listées dans le Tableau 1.1. Ces valeurs ont été calculées de
maniéres empiriques en considérant le rayon de I'atome 1! et I'inverse de la racine cubique

du volume des ions 12 4 I'état cristallin.

lons AH'hya kJmolt 1° AH'hyakJmol? 1t AHhya kJmolt 12
H* -1091 / -1150
Cl -381 -369 -319,5
NOsz -314 -328 -411,0
ClOs -229 -244 -222,2

Tableau 1.1 : enthalpies d’hydratation dans I'eau des cations et anions des acides minéraux

utilisés dans nos études.

Les valeurs sont similaires et suivent I'ordre de la série de Hofmeister sauf pour I'anion nitrate.
En fait la compréhension des différentes interactions des électrolytes en solution aqueuse est

complexe et nécessite un important apport de données expérimentales.

1.1.4 Effets de la nature des électrolytes sur les systémes biphasiques

aqueux//LI

Mara G. Freire et al ont étudié les effets de solutions aqueuses contenant des sels de
chlorure avec différents cations et des sels de sodium avec différents anions sur la solubilité
de [C.mim][Tf.N] . Les concentrations des solutions aqueuses varient de 0 a 1,5 M. La
solubilité du liquide ionique dans les phases aqueuses a été mesurée par UV-vis a la longueur
d’'onde de 211 nm. L’eau extraite par le LI a été mesurée par la méthode de Karl Fisher. Dans
le cas des sels de chlorures composés des cations Sr?*, Ca?*, Mg?*, Na*, Li* et K* a des
concentrations de 1.5 M la solubilité de [Camim][Tf2N] dans la phase aqueuse augmente dans
ordre Sr** < Ca** < Mg?* < Na* < Li* ~ K*. Quant aux sels de sodium composés des anions
Cl, HSO4, H2PO4, CH3sCOO", COs* et SO4%, a des concentrations de 1.5 M la solubilité de
[Camim][Tf.N] dans la phase aqueuse croit dans I'ordre COz* < SO4* < H,PO4 < CH3COO" ~
HSO4 < CI'. La teneur en eau fluctue ente 1,1 et 1,4 % dans [C.mim][Tf-N] quelle que soit la
teneur et la nature du sel.

Dupont et al ont étudié les systemes biphasiques aqueux//liquide ionique composés de
solutions de sels de sodium avec les anions ClO4, I, NOs, Br et CI et le liquide ionique
trinexyl(tetradecyl)phosphonium bis(trifluorométhanesulfonyl)imide soit [Pess,14][Tf2N] parmi
une série de LI d’'un cation identique et d’anions différents. Ce liquide ionique est trés

hydrophobe et le cation est insoluble dans I'eau. L'échange de I'anion de la solution aqueuse
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avec [TfoN] de [Pess.14][Tf2N] décroit dans I'ordre ClIO4 > I' > NO3 > Br- > CI- “ et suit I'ordre de

la série des anions décrite par Hofmeister. L’anion ClO4 est le plus hydrophobe des cing et

préfere étre dans la phase LI tandis que CI plus hydrophile préfére rester dans la phase

aqueuse. Le comportement de I'anion nitrate est intermédiaire entre le perchlorate et le

chlorure [1].

Les Fig 1.1 et 1.2 décrivent les échanges du systéme biphasique

NaX//[Pess14][Tf2N] avec X = ClI,, NOs et ClO4. Naert et al ont réalisé le méme type d’étude

avec [Pess,14]X dont X = ClO4, NOg', et CI. Le liquide ionique [Pses,14]CIO4 n'échange pas son

anion lorsqu’il est mis en contact avec des solutions aqueuses de sodium dont les anions sont

I, NOgs, et Cl tandis que [Pess,14]Cl échange son anion avec les anions ClOy4, I et NO3™ 4.

Na*
- Crl
Cl Na*
Na*
Na* cI
Ccr
Cl- Na*

NO;" Na*

: Na+ Na+
Na* ;
Na+ NO3- '
NO.-
0, NOy  Nat Na*
Na* Na*
Na* NO;"

[Pese14]l [Tf2N]
[Pese14]l [Tf2N]
[Pece14] [Tf2N]
[Pese14] [Tf2N]
[Pese14] [T2N]

. [Pesg14l [TF,N]

[Peee14]l [Tf2NI]

[Peee14]l [TF2N]
[Peee14]l [TF2N]

[Peee14] [Tf,N]
[Peee14l [TF2N]

[Pess14]l [TFN]
[Peee14]l [TF2NI]

[Peee14]l [T2N]
[Pees14]l [Tf2N]

Fig 1.1 : systémes d’ELL composés du liquide ionique [Psss,14][Tf2N] et les solutions de sels

de sodium avec, CI, NOs et ClO4 a l'état initial

Na*

. Na*
cr cr NOs Na* . Na®
+ N + NO3- H
Na a : .
Na* Na* [T2N
+ @ NO3 - Na*
Na Ccl [TfZN] N +
cr + [TFN a
+ + Na 2
cr Na* Na NO; Na

[Pece14 1[TFN']
[Pecet4 1[TFN]
[Pese14 1[TF2N']
[Pece14 1[TFN']
[Pece14 1[TFN']

[Pese14'1 [TF2N]

. [Pees14 1[TF2N]
NO;" [Pess14’] | [Pece14’]
[Pess14 1[TF2N'] 5
[Pess14 1[TF2N']
[Pess14 1[TF2N']

[Pese14 1[TFN]

[Peee1a’]

[Pese14 1I[TFN]

Fig 1.2 systemes d’ELL composés du liquide ionique [Pees,14][ Tf2N] et les solutions de sels de

sodium avec, CI, NO3 et ClIO4 a I'équilibre
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L’anion [Tf.N] possede une configuration cylindrique, sa densité de charge est faible
ce qui lui donne un caractere hydrophobe #*°. L’anion ClO4 posséde une forme tétraédrique
en solution aqueuse 8 et est néanmoins moins hydrophobe que I'anion [Tf.N] 4. L’anion nitrate
a une configuration en forme de triangle qui en solution aqueuse peut se déformer. Quant a
I'anion chlorure, celui-ci étant sphérique sa densité de charge est plus importante et le rend
plus hydrophile. L’échange d’anion en solution aqueuse avec un liquide ionique s’effectue
dans l'ordre croissant suivant: CI° > NOs > ClOs > [Tf,N] % Ce classement d'un
comportement hydrophile vers un comportement hydrophobe est une conséquence de la
densité de charge de l'anion qui induit une différence de sphére d’hydratation 4°. Les
enthalpies d’hydratation qui en résultent suivent la méme tendance pour les anions Cl', NO3
et ClO4. Le Tableau 1.1 donne les valeurs des enthalpies d’hydratation pour les anions qui
figurent dans cette étude et les ions hydronium.

Ces différentes études ont démontré I'influence de la nature et des concentrations des
solutions salées sur la miscibilité des LI ainsi que des transferts d’ions entre les deux phases.
Néanmoins les échanges entre des solutions d’acides concentrées et les LI n‘ont pas été
étudiés, mis a part les travaux de Mara G. Freire et al avec des solutions d’HCI jusqu’a des
concentrations de 1,5 M 13, Or, les procédés d’ELL des ions métalliques nécessitent des
concentrations en acides dépassant souvent 1,5 M. L’objet des travaux est de comprendre les
échanges entre des LI hydrophobes et les solutions d’acides minéraux avec des
concentrations élevées. En effet, le manque de données expérimentales implique des
incompréhensions dans les mécanismes d’extraction des ions métalliques. La détermination
des concentrations d’'un maximum d’ions dans les solutions acides ainsi que celle de I'eau
dans la phase LI permet de quantifier les espéces extraites par les LI. Les dosages des H;O*
et de I'anion de I'acide minérale étaient déja réalisés au sein du laboratoire 1/, mais celui de
I'anion et du cation du LI en solution aqueuse n’était pas développé de fagon optimale. La
Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) quantitative a une dimension (1D) a été développée
pour la quantification des cations des LI et [Tf.N] en solution acide afin de comprendre les
échanges de ces systémes biphasiques.

Les systémes biphasiques aqueux-liquides ioniques étudiés dans ce chapitre sont
définis par des phases aqueuses acides a des concentrations variables et des phases
organiques composées de liquides ioniques. La notation des systémes biphasiques est DX//LI
avec X = NOg', CI, et HX//LI avec X = CIO4 ou [TfoN] et les LI suivant : [Cnmim][Tf2N] pour n
= 2,4, 6, 8 et 10, [C3Cypyrr][Tf2N] et [MesBuN][Tf.N]. Dans ce chapitre, je rassemble et
synthétise les résultats de plusieurs projets réalisés avec différentes équipes de chercheurs,

le Tableau 1.2 résume les essais réalisés avec les systémes biphasiques aqueux//LI.
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Liquide ionique Eau pure Acide Acide Acide Acide N-H
nitrique chlorhydrique perchlorique  pjs(trifluorormétha

nesulfonyl)imide

[Comim][Tf2N] v v

[C4m|m][Tf2N] v v v v v
[Cemim][Tf2N] v v

[Csmim][TEN] v v v
[Clomim][szN] v v

[CsCqpyrr][Tf2N] v v

[MezBuN][Tf2N] v v

Tableau 1.2 : les systemes biphasiques aqueux//LI étudiés

1.2 LA RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE QUANTITATIVE

La Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) est une méthode permettant I'élucidation
structurale des molécules de synthéses, produits naturels, polyméres peptides...C’est une
méthode non invasive et non destructrice pour I'échantillon analysé. Selon le Comité
Consultatif pour la Quantité de Matiére (CCQM), la RMN est une méthode primaire de mesure
18 C’est-a-dire que l'intensité du signal est directement proportionnelle au nombre de noyaux
contenus dans I'échantillon qui contribuent a la résonnance *°. La quantification est réalisée

par la mesure de I'aire du pic d’intérét %°,
| = ke.N (1.1)

Avec | I'aire du pic d’intérét, ks la constante du spectrometre et N le nombre de noyaux. La
RMN est largement développée en analyse des produits pharmaceutiques afin d’élucider les
structures des principes actifs et des impuretés. Parmi les différents noyaux possédant un
nombre de spin de Y2, 'H et °F ont les meilleures réponses en RMN grace a leur abondance
isotopique de 99,99 % pour *H et 100 % pour °F et a un moment magnétique supérieur a 4
21_

La RMNqg avec la lettre« g » pour quantitative, du proton est utilisée pour la

quantification des impuretés, des résidus de solvants, des mélanges d’énantioméres et les

32



rapports molaires entre les formes acide et basique d’'un principe actif 22, Une étude
comparative de dosage de métabolites contenant des atomes de fluor a mis en évidence la
faisabilité de la RMNq du fluor 19 2%, Des dentifrices contenant des fluoro-polyphosphates ont
été analysés par RMNq du fluor 19 car il n’existe pas d’étalons purs pour réaliser ces mesures

par Chromatographie Liquide Haute Performance (HPLC) 24,

1.2.1 Principe et optimisation expérimentale
1.2.1.1 Temps de relaxation

La relaxation débute par l'arrét de I'impulsion radiofréquence et le retour a I'état
d’équilibre des spins décrit par I'évolution au cours du temps de I'aimantation M. Le retour a
I'équilibre se déroule de deux fagons différentes 252¢,

La relaxation T1 spin-réseau ou relaxation longitudinale est un échange d’énergie entre
les spins excités vers les spins environnants. T: est une constante de temps qui dépend
principalement du noyau observé, de la nature chimique de I'échantillon, de la température et
de la viscosité du milieu. En RMN des solutions, la valeur de T: est généralement comprise
entre quelgues millisecondes et plusieurs minutes.

La relaxation T2 spin-spin ou relaxation transverse est un échange d’énergie entre les
spins en précession. Cette dispersion d’énergie produit un déphasage des spins, un
élargissement des raies et une perte de signal. De plus la relaxation transversale T, n’est pas
absolue. T, est liée a T, et a 'inhomogénéité du champ magnétique. Elle est déterminée par
la largeur du pic a mi-hauteur #7.

Pour les spins dans des solutions non-visqueuses, la constante de temps T, est
suffisamment grande pour obtenir des pics fins et la relaxation T, est suffisamment courte pour
gue les intensités des pics soient proportionnelles au nombre de spin concernés. Ainsi, sur un
spectre, le nombre relatif de spins différents peut étre déterminé en mesurant les surfaces des

pics ¢,
1.2.1.2 Sensibilité des expériences RMN

La sensibilité des expériences de RMN pulsée a transformée de Fourier est donnée

par le rapport signal sur bruit 2628 :

32 1/2
( Boydet) ns
S/IN = NT2’YQXC (1 2)
T
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S/N = rapport signal sur bruit

N = nombre de spins dans le systéme soit la concentration de I'échantillon
T, = relaxation transversale (fixe la largeur du pic)

Yexc = rapport gyromagnétique du noyau excité

Ydét = rapport gyromagnétique du noyau détecté

ns = nhombre de balayage ou nombre de scan

B, = champ magnétique externe

T = température de I'échantillon

La valeur du rapport S/N dépend de plusieurs paramétres comme la sonde utilisée, le noyau

détecté, la concentration de I'échantillon...

1.2.2 Choix des paramétres d’acquisition

Différents paramétres interviennent pour I'analyse quantitative en RMN. Tous les spins
doivent étre retournés a I'état fondamental avant I'impulsion suivante sinon des phénoménes
de saturation apparaissent qui conduisent a des erreurs sur les mesures des aires des pics

d’intérét *°.
1.2.2.1 Mesure des temps de relaxation T

La relaxation T1 est mesurée a l'aide de la séquence d’Inversion récupération. Celle-
ci est constituée de deux impulsions de radiofréquence de 180 et 90°. La premiere amene
I'aimantation sur I'axe —z. Pendant le délai T qui suit, 'aimantation est uniquement soumise a
la relaxation transversale Ti. La seconde impulsion bascule I'aimantation dans le plan
transversal afin de pouvoir la détecter.

L’aimantation est basculée dans le plan xy, puis elle retourne progressivement a
I'équilibre, la composante M, croit au cours du temps. Le temps de relaxation T, est décrit par
la relation (1.3) aprés I'arrét d’'une impulsion de 90° et par la relation (1.4) aprés I'arrét d’'une
impulsion a 180°

M, = Mo(1-e7™) (1.3)
M, = Mo(1-2e7™) (1.4)

Avec M; et M, la magnétisation le long de I'axe z en fonction du temps d’attente 1.
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La méthode d’inversion récupération fait basculer I'aimantation a 180°, puis son
intensité est mesurée pour différents temps T; 2°. Pour des angles compris entre 180° et 90°

la valeur de l'intensité est négative comme décrit avec la Fig 1.3.

—>
+ M,

Tempsens

Fig 1.3 : Inversion récupération de 'aimantation

Dans le cadre de mesure quantitative, tous les spins doivent étre revenus a I'état
d’équilibre fondamental avant I'impulsion suivante. Dans le cas idéal, un temps de 5T; est
utilisé entre chaque mesure consécutive afin de laisser le systéme revenir a 99 % de I'équilibre
et pour éviter des distorsions atrtificielles 2. Dans le cas de plusieurs composés, le T le plus

long c'est-a-dire celui du spin qui relaxe le plus lentement sera pris en compte 7.

1.2.2.2 Temps de répétition

TR est le temps de répétition. C'est le temps qui sépare deux impulsions de

radiofréquence (entre deux basculement de M, dans le plan (x,y) avec : M, = Mo(1-e7™)).

v' Si TR est égal a plusieurs fois T1, M, a le temps de retrouver la valeur Mo avant

d’étre rebasculé dans le plan transversal par I'impulsion suivante.

v" Si TR est proche de T1, M, prend une valeur inférieure a Mo, il y a un phénomene

de saturation partielle qui peut induire une modulation du spectre en fonction des
Ti.

Le TR est constitué d’un temps d’acquisition et d’'un délai qui est ajustable suivant les
valeurs des temps de relaxation T1 des noyaux des molécules étudiées. Dans le cas de T:
supérieur a la seconde, il peut étre judicieux de basculer I'aimantation d’'un angle inférieur a
90°. Ainsi My, retourne a I'équilibre avec un temps plus court et TR peut étre réduit 1932,

L’équation de retour a I'’équilibre de 'aimantation est :

Mz(t)= Mz.eq — [Mzeq— Mzo)]e ™1 (1.5)
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Avec un basculement de I'aimantation a 90°, I'équation (1.5) s’écrit :
M_(0) = 0 S0it Mz(t) = Meq(1- €™1) (1.6)

Il n'est pas nécessaire de basculer 'aimantation d’'un angle de 90°. Un angle inférieur peut
étre utilisé. Le signal est plus faible mais le temps de retour a I'équilibre de I'aimantation M,

est réduit. M) = cosa, I'équation (1.5) s’écrit [23]:
M_(t) = Mzeq — [Mzeq-COSa]le ™ ™ (1.7)
avec TR le temps de répétition.

1.2.2.3 Nombre d’acquisition ou de scan

Une méme séquence d’'impulsions est répétée n fois pendant la mesure. Le signal
s’additionne de fagon cohérente et le bruit aléatoire s’additionne de fagon incohérente. Le
rapport signal sur bruit résultat de n acquisitions est proportionnel & Yn comme décrit par

I'équation (1.2) 2.
1.2.3 Relation fondamentale

En RMNq, le signal (ou son intégration 1) est proportionnel au nhombre de noyaux N
contenus dans I'échantillon, décrit par I'équation (1.1) 1%2°, Suivant le type de noyaux étudiés
les spectres possédent 1 ou plusieurs pics de résonance. En choisissant 'un d’entre eux et
connaissant son nombre de spin ainsi que son d’intégration, il peut étre comparé a un pic
connu d’'un standard (sdt) de concentration connue. Avec des parameétres d’acquisition

correctement définit ks est identique pour tous les pics de résonances .
| = ks.N (1.1)
lsta = Ks.Nstg (1.8)
Soit :
/s = N/Nsww  (1.9)
le rapport molaire est
N/Neta = st X Nstg/N (1.10)

La connaissance des puretés des produits (P, Psqt), des masses molaires (M et Msq), la

quantité de produit peut étre calculée par la formule suivante 128 :
M = l/lstg X Nsta/N X M/Msig X Pso/ P X Mgtg (1.11)

ou en concentration molaire en tenant compte des volumes des aliquotes (Vs et V):
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C = /lsta X Nsta/N X Psta/P X Vsa/V X Csta (1.12)

Une aliquote du standard avec une concentration connue ainsi qu'une aliquote de phase
aqueuse sont introduit dans le méme tube RMN. La concentration de I'ion du liquide ionique

est calculée avec la formule (1.12).

1.2.4 Limite de détection et incertitude de mesures

En RMNQq, la limite de détection est supérieure a ce que peut fournir les techniques
d’infra-rouge, Raman et de spectrométrie de masse *°. Elle dépend de plusieurs facteurs dont :

v sensibilité du noyau étudié, le proton 'H et le fluor °F possedent les meilleures
sensibilités %

v du nombre de spin qui contribue au signal et de la multiplicité de la résonnance 32

v' champ magnétique Bo,

v" nombre de scans qui permet d’augmenter l'intensité des pics lors de I'acquisition 2°

L’incertitude de mesure dépend des incertitudes expérimentales (volume, pesées),

pureté du standard et du rapport signal/bruit 22,

1.3 APPLICATION DE LA RMNg AUX SYSTEMES BIPHASIQUES
AQUEUX//LIQUIDES IONIQUES

La méthode de RMNq développée dans le secteur pharmaceutique a été adaptée au
dosage des cations et anions des liquides ioniques de la série [Comim][Tf2N] avec n = 2, 4, 6,
8 et 10, [CsCipyrr][Tf2N] et [MesBuN][Tf.N]. La Fig 1.4 décrit leurs structures ainsi que la

numeérotation des atomes.
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Fig 1.4 : structure des liquides ioniques étudiés dans ce chapitre

La méthode décrite définira I'identifications des pics d’intérét des cations du LI pour le calcul
de leurs concentrations en solutions acides, le choix des standards, les mesures des T: qui

permettent de définir les paramétres d’acquisition ainsi que la validation de cette technique.

1.3.1 Produits chimiques

L’eau pure contient 110 M d’atomes d’hydrogéne, soit 100 000 fois plus que la
concentration des molécules étudiées. Toutes les mesures sont effectuées avec de I'eau D0,
de I'acide nitrique DNOs et acide chlorhydrique DCI deutérés afin de minimiser la surface du
pic de I'eau. D,O est acheté chez Eurisotop, DNO;3 (70 %), DCI (35 %) chez Sigma Aldrich
avec 99% de pureté en deutérium ainsi que HCIO4(70%). Tous les liquides ioniques sont fourni
par Solvionic (Toulouse) avec des puretés supérieures a 99,5% ainsi que les sels de chlorure
1-butyl-3-methylimidazolium [C.mim]Cl et lithium bis(trifluorométhanesulfonyl)imide Li[Tf2N]
avec des puretés supérieures a 95%. L’acide N-H bis(trifluorométhanesulfonyl)imide H[Tf2N]

est fourni par Sigma Aldrich avec une pureté de 99%.

1.3.2 Préparation des échantillons

Tous les liquides ioniques sont séchés sous vide primaire & 60°C pendant deux heures
et une heure a température ambiante afin d’éliminer toutes traces d’eau. La teneur en eau est
inférieure & 0,03 % en masse. Tous les produits sont pesés sur une balance de précision +

0,1 mg de modele BP 225 (Sartorius). Le volume des liquides ioniques est converti & partir de
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la masse en utilisant les masses volumiques indiquées dans le Tableau 1 de lintroduction
générale. Les solides sont dilués avec DO dans des fioles jaugées de classe A afin de
déterminer précisément leur concentration.

Une masse précise de liquide ionique correspondant a un volume de 0,8 ml est
introduite dans un tube Eppendorf de 2 ml. Un volume identique de phase aqueuse acide est
ajouté avec une pipette Eppendorf de volume 0,1 & 1ml. Les tubes sont agités mécaniquement
sur un agitateur vibrax VXR basic(IKA) pendant 3 heures a une température ambiante. Puis
les échantillons sont centrifugés pendant 4 min avec une centrifugeuse Micro Star 12, (VWR).
Les phases sont ensuite séparées et collectées pour les analyses.

Les concentrations initiales des solutions aqueuses sont définies par « aq,init ». Aprés
la mise en contact de la solution acide avec le LI, les concentrations a I'équilibre sont définies
par « aq,éq ». Parallelement « org, init » et « org,éq » définissent les concentrations dans les

phases liquides ioniques.

1.3.3 La RMN quantitative *H et 1°F

Parmi les noyaux répondant en RMN (*H, *3C, °N, et 1°F) et qui sont présents dans les
molécules des liquides ioniques, *H et °F ont les meilleures réponses. La RMNg du *H sera
appliquée au dosage du cation et la RMNq du °F a celui de I'anion qui posséde 6 atomes de
fluor. Toutes les mesures de RMN ont été réalisées au service de RMN de la Fédération de
Chimie « Le Bel » FR2010 (anciennement Institut de Chimie de I'Université de Strasbourg).
Les spectres ont été acquis sur un spectrométre RMN Bruker Avance Il de 300 MHz équipé
d’une sonde de 5 mm QNP H/*C/*P/*°F Z-GRD.

Le solvant deutéré DO permet de verrouiller 'aimant et sert de référence a & = 4,78
ppm pour les spectres. Les essais du comportement des liquides ioniques vis-a-vis des acides
nitrique, chlorhydrique et perchlorique est étudié jusqu’a des concentrations 10 M. Au-dela
d’une force ionique de 3 M, la sonde n’accorde plus. La concentration en acide, dans les tubes
RMN sera toujours inférieure a 3 M. Une aliquote de la phase aqueuse est ajoutée dans le
tube RMN avec une aliquote de standard a une concentration connue précisément. Le volume
du tube RMN est ajusté a 600 pl avec D0.

1.3.3.1 Choix du standard

Le standard idéal doit étre de grande pureté, peu cher, chimiquement stable, non
hygroscopique et soluble dans I'eau. |l est judicieux de choisir un standard avec un singulet
ou un multiplet intégrant sur plusieurs protons. Son pic d’intégration qui sert de référence ne
doit pas interférer avec les pics de H,O et les signaux du cation du liquide ionique dosé ?’. Le

Tableau 1.3 liste quelques standards utilisé en RMNq *H.
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Afin de choisir le standard le plus adapté, des essais sont réalisés dans D,O et

D,0O/DNO3; 3M. Chaque standard est pesé précisément ainsi que le sel [Csmim]Cl soluble dans

'eau. Puis le volume est ajusté avec D20 ou DoO/DNOs 3 M en fiole jaugée. Les résultats des

déplacements chimiques des cations [Csmim™*] et [MesBuN*] et des différents standards testés

sont résumés dans les Tableaux 1.4 a 1.7. Les pics se chevauchant entre les signaux du

standard et ceux du cation sont écartés de I'analyse quantitative. La numeérotation des protons

est indiquée dans la Fig 1.4.

Nom Masse Pureté % Solubilité dans Nombre de § en ppm dans
Formule chimique molaire g/mol eau g/L proton D.O multiplicite
Acide maléique 116,07 99,99 780 2 6,2 singulet
C4H404

Acétate de sodium 82,03 99,0 365 3 1,8 singulet
anhydre

CHsCOO'Na*

Formiate de sodium 68,01 99,0 16,69/100mL 1 7,8-8,5
HCOONa singulet
Citrate de sodium 294,10 99,0 770 4 2,4-2,8
dihydraté quadruplet
CsHsNaszO7,2H20

Potassium-sodium 282,23 99,0 630 2 4,33 singulet

tartrate tétrahydraté
C4H4KNaOG,4H20

Tableau 1.3 : quelques standards utilisés en RMNg*H
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Nom 5 ppm 6 en ppm du [Camim™]
Formule chimique
Protons4-5 Protons7 Protons6 Protons8 Protons 15 Protons 16
(dd, 2H) (t, 2H) (s, 3H) (p, 2H) (m, 2H) (t, 3H)
Acide maléique 6,38 7,39 4,13 3,83 1,79 1,26 0,86
C4H404
Acétate de 191 Mauvaise résolution avec le quintuplet des protons 8
sodium anhydre
CH3COO'Na*
Formiate de 8,46 7,47 4,21 3,91 1,87 1,33 0,92
sodium
HCOONa
Citrate de sodium 2,69- 7,45 4,20 3,90 1,86 1,33 0,93
dihydraté 2,50
CsHsNaz07,2H,0
Potassium- 4,33 Mauvaise résolution avec le triplet des protons 7

sodium tartrate
tétrahydraté
C4H4KN8.0G,4H20

Tableau 1.4 : déplacements chimiques de différents standards et de [C.mim*] dans D,O
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Nom 5 ppm 6 en ppm du [Camim™]
Formule chimique
Protons4-5 Protons7 Protons6 Protons8 Protons 15 Protons
(dd, 2H) (t, 2H) (s, 3H) (p, 2H) (m, 2H) 16 (t, 3H)
Acide maléique 4,90 Mauvaise résolution avec le pic de I'eau a 4,78 ppm
C4H404
Acétate de 0,74 6,05 2,80 2,52 0,46 0,06 -0,5
sodium anhydre
CH3COO'Na*
Formiate de 6,97 6,13 2,88 2,59 0,53 0,008 -0,39
sodium
HCOONa
Citrate de sodium 1,90- 6,21 2,95 2,67 0,61 0,09 -0,31
dihydraté 1,67
CsHsNaz07,2H,0
Potassium- 3,53 6,14 2,88 2,60 0,54 0,02 -0,38
sodium tartrate
tétrahydraté

C4H4KN8.0G,4H20

Tableau 1.5 : déplacements chimiques de différents standards et [Csmim*] dans D,O/DNQO3

3M

Nom S ppm & en ppm du [Me3BuN?*]
Formule chimique

Protons 1 Protons 2 Protons 3 Protons 4 Protons 5

(s, 9H) (m, 2H) (m, 2H) (m, 2H) (t, 3H)
Acétate de sodium 1,92 3,12 3,36-3,30  1,83-1,72 1,46-1,34  0,99-0,94
anhydre
CHsCOO'Na*
Potassium-sodium 4,34 3,17 3,37-3,31 1,84-1,73 1,47-1,35 1,00-0,95

tartrate tétrahydraté
C4H4KN8.06,4H20

Tableau 1.6 : déplacements chimiques de deux standards et de [MesBuN"] dans D,O
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Nom S ppm 8 en ppm du [MesBuN*]
Formule chimique
Protons 1 Protons 2 Protons 3 Protons 4 Protons 5
(s, 9H) (m, 2H) (m, 2H) (m, 2H) (t, 3H)
Acétate de sodium 0,78 1,78 1,99-194 0,48-0,38 0,12-0,00 0,34-0,39
anhydre
CH3COO'Na*
Potassium-sodium 3,57 1,85 2,06-2,00 0,55-0,44 0,16-0,09 0,28-0,33

tartrate tétrahydraté
C4H4KNaOe,4H20

Tableau 1.7 : déplacements chimiques de deux standards et de [MesBuN*] dans D.O/DNQO3

3M
Nom dppm Protons 9 Protons8 Protons 3-4 Protons6 Protons?7 Protons 2-
Formule (t, 3H) (m, 2H) (dd, 4H) (s, 3H) (t, 2H) 5 (m, 4H)
chimique
6 en ppm du [C3Cipyrr*] dans D,O

Acide maléique 6,40 0,95 1,80 2,19 3,02 3,27 3,49
C4H404

& en ppm du [C3Cyipyrr*] dans D,O/DCI 3 M
Acide maléique 6,04 0,54 1,40 1,77 2,60 2,86 3,07
C4H404

Tableau 1.8 : déplacements chimiques de I'acide maléique et de [CsCipyrr'] dans DO et
D,O/DCI 3 M

Les standards retenus sont le citrate de sodium pour la série [Comim][Tf2N] et le

potassium-sodium tétrahydraté pour le [MesBuN][Tf:N] (surlignés en vert). Les pics

d’intégration des cations sont choisis pour leur isolement vis-a-vis de ceux du standard et des

autres signaux (surlignés en vert). Pour la série [C.mim][Tf.N] avec n = 6, 8 et 10 les pics

d’intégration sont les protons 4-5 et les protons 3 du cation [MezBuN"].

Dans le cas du cation [C3Cipyrr*] les déplacements chimiques du —CHs (8 = 3,02 ppm)

et du cycle pyrrolidinium (& = 2,19 ppm) recouvrent partiellement les signaux du standard

citrate de sodium dihydraté. Des nouveaux essais sont réalisés avec 'acide maléique dans

D,0O et D,O/DCI 3M et sont résumés dans le Tableau 1.8 et ont été concluants.
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Dans tous les cas, les fréquences des protons sont déplacées vers les basses
fréquences. L’environnement des *H change avec 'augmentation de la concentration en acide
et ceux-ci sont plus « blindés ».

Quant a I'anion [Tf;N7], le déplacement chimique des 6 fluors des 2 groupes —CF; se
situe a -80 ppm (s, 6F). Le trifluoroacétate de sodium avec un &= -76,6 ppm (s, 3F) %, est

choisi comme standard avec une pureté de 98%.
1.3.3.2Mesures de T;

La relaxation T1 est mesurée a l'aide de la séquence d’Inversion récupération. Comme
décrite au paragraphe 1.3.2.1. Les mesures ont été réalisées sur des échantillons dans D,O
et D,O/DNO3; 3 M et D,O/DCI 3 M. Les temps de relaxation des spins '°F de I'anion [Tf.N7] et
du trifluoroacétate de sodium sont mesurés avec les séquences de t=0,01-0,1-0,2-0,4
-08-12-16-2-25-3-4-10et 30 s. Les temps de relaxation pour les spins *H sont
mesurés avec les séquencesdet=0,01-0,1-02-05-1-2-4 —-6-8-10-12—-15¢et
30 s. Les résultats sont indiqués dans le Tableau 1.9 pour le *°F et 1.10 pour le *H. Ces
séquences sont données a titre indicatives et sont adaptées pour chaque échantillon. Les
valeurs des temps de relaxation sont faiblement affectées par la force ionique de la solution
contenue dans le tube RMN. En revanche, pour la série des liquides ioniques [Cnmim][Tf2N],

la valeur de T1 décroit quand n augmente.

[TfaNT] Trifluoroacétate de sodium
Tidans D20 pure (s) 2,01+0,61(6=-80,1 ppm) 2,13 + 0,19 (5=-76,5 ppm)
T1 dans 3M DNOs/D20/ (s) 2,33+ 0,23 (5=-81,7 ppm) 2,55+ 0,17 (5=-78,6 ppm)
T dans 3M DCI/D2O (s) 2,10 £ 0,17 (6=-80,8 ppm) 2,30 + 0,19 (6=-77,6 ppm)
T1 dans 3M DCIO4/DO (s) 1,99 + 0,69 (5=-80,8 ppm) 2,18 + 0,41 (5=-77,6 ppm)

Tableau 1.9 : temps de relaxation T; pour le °F
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Cation (position des protons) cf Fig 1.4

T1 dans DO pure (s)

T, dans 3M DNO#/D0/ (s)

T1 dans 3M DCI/D;0 (s)

[Comim™]
2 protons (4-5) doublet de doublet
[Camim*]
2 protons (4-5) doublet de doublet
[Cesmim™]
2 protons (4-5) doublet de doublet
[Cemim™]
2 protons (4-5) doublet de doublet
[Ciomim?*]
2 protons (4-5) doublet de doublet

Citrate de sodium
4 protons doublet de doublet

9,86 £ 0,17 (6=7,47 ppm)
10,4 £ 0,11 (6=7,40 ppm)
6,06 + 0,28 (6=7,37 ppm)
7,20 = 0,37 (6=7,33 ppm)
5,52 + 0,64 (6=7,45 ppm)
6,63 + 0,47 (5=7,41 ppm)
4,35 + 0,16 (6=7,36 ppm)
5,49 £ 0,16 (8=7,33 ppm)
3,13+ 0,13 (8=7,38 ppm)
2,88 + 0,11 (5=7,38 ppm)

0,65 + 0,07 (5=2,53 ppm)
0,63 + 0,08 (5=2,44 ppm)

Non mesuré

3,81 + 0,30 (5=6,44 ppm)
4,09 + 0,30 (5=6,40 ppm)

Non mesuré

Non mesuré

2,34 £ 0,15 (6=6,38 ppm)
1,80 + 0,30 (8=6,32 ppm)

0,51 + 0,06 (8=2,06 ppm)
0,50 + 0,06 (8=1,94 ppm)

9,89 £ 0,18 (6=7,01 ppm)
10,6 + 0,10 (6=6,94 ppm)
6,20 £ 0,12 (5=6,95 ppm)
6,90 £ 0,12 (5=6,95 ppm)
5,41 £ 0,10 (6=6,97 ppm)
6,99 + 0,14 (5=6,92 ppm)
4,80 + 0,14 (6=6,97 ppm)
6,33 £ 0,26 (6=6,92 ppm)

Non mesuré

0,64 £ 0,07 (6=2,55 ppm)
0,62 + 0,17 (6=2,42 ppm)

[CsCapyrr]
2x2 protons (3-4) multiplet

Acide maléique

2 protons singulet

4,51 + 0,18 (6=2,21 ppm)
4,27 + 0,09 (6=2,19 ppm)
4,07 + 0,38 (6=6,40 ppm)

Non mesuré

Non mesuré

3,82 + 0,04 (5=1,79 ppm)
3,91 + 0,01 (5=1,77 ppm)
5,30 + 0,06 (5=6,04 ppm)

[MesBuN*]
2 protons (3) multiplet
Tartrate de sodium-potassium

2 protons singulet

2,06 0,15 (8=1,67 ppm)

5,63 + 0,13 (6=4,22 ppm)

1,82 + 0,16 (5=0,75 ppm)

3,41 + 0,13 (6=3,83 ppm)

Non mesuré

Non mesuré

Tableau 1.10 : temps de relaxation T pour le *H
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1.3.3.3Parameétres d’acquisition et traitement du signal

Idéalement pour un retour complet a I'état initial de tous les spins apres une impulsion
de 90° entre chaque scan, un temps de répétition TR de 5T, est recommandé 2°. Pour limiter
le temps d’analyse, 'aimantation est basculée avec un angle de 30°. Le TR est composé d’un
temps d’acquisition et d’'un délai de relaxation D1. Le TR est défini pour un recouvrement du
signal supérieur a 95 % afin que les mesures soient quantitatives. Le recouvrement est calculé
avec I'équation (1.7). Les Tableaux 1.11 et 1.12 indiquent les paramétres de mesures des

essais réalisés en milieu acide nitrique et chlorhydrique.

lons Nombre de Délai (s) Temps TR (s) Recouvrement
scans D1 acquisition (s) du signal (%)

[Tf2N] 150 0,45 3 3,45 97,0

[Casmim™] 32 22 2,7 24,7 99,6

[Cemim™] 32 15 2,7 17,7 99,5

[C1omim™] 32 15 2,7 17,7 99,9

[Me3BuN~] 32 15 2,7 17,7 99,9

Tableau 1.11 : paramétres de mesures des essais avec DNO3

ions Nombre de Délai (s) Temps TR (s) Recouvrement
scans D: acquisition (s) du signal (%)
[THaNT* 75 10 3 13 99,9
[Comim™] 32 50 2,7 52,7 99,9
[Camim™] 32 22 2,7 24,7 99,9
[Csmim™] 32 22 2,7 24,7 99,6
[Csmim™] 32 22 2,7 24,7 99,7
[CsCupyrr] 32 22 2,7 24,7 99,9

Tableau 1.12 : parameétres de mesures des essais avec DCI. * valeurs identique pour les

mesures avec HCIO4

L’échelle des déplacements chimiques du *H se situe de 0 a 15 ppm. L’acquisition des
spectres 'H est réalisée sur toute I'échelle. Quant au °F la gamme des déplacements
chimiques s’étend de -250 a + 250 ppm. Les signaux des anions [Tf.N] et CFsCOO" se situant
a -80 et -76 ppm, il n'est pas nécessaire d’acquérir sur toute I'étendue des déplacements
chimiques du °F. La fenétre est restreinte a + 40 ppm autour de -80 ppm. Ceci évite

I'acquisition de points dans le bruit de fond de la sonde.
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Tous les spectres sont traités manuellement avec le logiciel de traitement NMR
notebook. L’apodisation est réalisée avec une fonction exponentielle de 1Hz, la correction de
phase est réalisée sur le pic principal pour I'ordre 0 et sur les autres pics pour le 1¢" ordre. La
ligne de base est ajustée manuellement pour chaque spectre. Les pics de couplage de **C-H
et ceux de rotation des tubes sont considérés pour la détermination des surfaces des pics car
ils apparaissent aussi bien pour le composé a doser que pour le standard. Pour les spectres

H la référence est prise par rapport au pic de I'eau a 6= 4,78 ppm.

1.3.3.4Validation de la méthode

La validation de la méthode a été réalisée pour le dosage de la série [Cnmim][Tf2N]
pour n =4, 8 et 10 et [MezBU][Tf2N] en milieu acide nitrique. Les résultats sont extrapolés pour
la série [Comim][Tf2N] pour n = 4, 6 et 8 et [C3Capyrr][Tf2N] en milieu acide chlorhydrique. Un
volume de 600 pL est requis pour chaque tube RMN. Une quantité suffisante de DO est

ajoutée pour atteindre ce volume.

1.3.3.4.1 Linéarité

Pour la RMNq du °F, le test de linéarité a été réalisé avec une solution de Li[Tf:N] a
0,111 M dans HNOs 0,3 M. Des prises d'essais (PE) de 10-20-30-50-100 ul ont été
additionnées avec 100 pl de standard CFsCOONa a 51,5 mM. L’intégration | calculée a partir
de I'équation (1.12) est : | = 0,0437 x PE - 0.0647 avec un facteur de corrélation de 0,9995.

Pour la RMN(g H plusieurs tests de linéarité ont été réalisés avec les sels [Csmim]ClI,
[Csmim]ClI, [C1omim]CI et [MesBuN]Br dissous dans D;O. Les tests sont réalisés dans D,O et
DNO3; 3 M. 180 uL d’une solution de DNO3 10 M sont introduits dans le tube RMN afin d’obtenir
une concentration finale de 3 M.

Le test de linéarité a été réalisé avec une solution de [Csmim]Cl & 1,044 M dans D:0.
Des PE de 25-50-75-100-150 pl ont été additionnées avec 100 pl de standard de citrate de
sodium a 0,973 M. L’intégration | des 2 protons 4-5 est: | = 0,0059 x PE + 0,0036 avec un
facteur de corrélation de 1 dans D,O et | = 0,006 x PE + 0,002 avec un facteur de corrélation
de 0,9958 dans D,O/DNO3 3M.

Le test de linéarité a été réalisé avec une solution de [C:C1omim]Cl a 0,364 M dans
D20. Des PE de 20-40-60-80-100 pl ont été additionnées avec 200 ul de standard de citrate
de sodium a 0,0617 M. L’intégration | des 2 protons 4-5 est : 1 = 0,0166 x PE - 0,0293 avec un
facteur de corrélation de 0,997 dans D;O et | = 0,0134 x PE + 0,0906 avec un facteur de
corrélation de 0,99 dans D,O/DNOQO3 3M.

Le test de linéarité a été réalisé avec une solution de [C:Csmim]Cl a 0,326 M dans D-0.
Des PE de 50-100-150-200-250 ul ont été additionnées avec 100 pl de standard de citrate de
sodium a 0,519 M. L’intégration | des 2 protons B est : 1 = 00,0031 x PE - 0,0036 avec un facteur
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de corrélation de 1dans DO et | = 0,003 x PE + 0,0058 avec un facteur de corrélation de
0,9992 dans D,O/DNO3 3M.

Le test de linéarité a été réalisé avec une solution de [MesBuN]Br a 0,902 M dans D:0.
Des PE de 20-40-60-80-100 pl ont été additionnées avec 200 pl de standard de tartrate de
potassium et de sodium a 0,1006 M. L’intégration | des 2 protons 2 est: | = 0,0432 x PE -
0,0307 avec un facteur de corrélation de 0,9995 dans D;O et | = 0,0378 x PE + 0,1743 avec
un facteur de corrélation de 0,993 dans D.O/DNO3 3M.

1.3.3.4.2 Limite de détection —incertitude de mesures

La limite de détection dépend du spectrométre, de la valeur de son champ magnétique
ainsi que de la sonde utilisée. La qualité de la mesure est améliorée en augmentant le nombre
de balayages pendant I'acquisition afin d’accroitre le rapport signal sur bruit de fond. Elle est
aussi fonction du nombre de spin qui contribue au signal ainsi que de la multiplicité de la
résonance [27]. Par exemple pour la RMNq du *H, avec un appareil de 500 ou 600 MHz et un
temps d’acquisition de 20 & 30 min avec une sonde conventionnelle de 5 mm, la limite de
détection est de 5 a 10 uM pour un singulet ou un doublet d’'un groupe méthyle, de 15 uM pour
un triplet d’'un groupe méthyléne, et de 30 uM pour un doublet d’'un groupe méthyléne *2. Avec
I'utilisation de cryo- sonde, la limite de détection a pu étre abaissée *°.

En ce qui concerne nos mesures, suivant les cations étudiés, 2 a 9 spins avec
différentes multiplicités peuvent étre utilisés afin de diminuer la limite de détection. Néanmoins,
une bonne résolution entre les différents signaux est nécessaire. Pour nos mesures effectuées
sur un appareil de 300MHz, avec une sonde QNP, la limite de détection est 1mM pour tous
les cations des liquides ioniques.

Dans le cas de la RMNg du *°F, 6 spins des espéces a doser et 3 spins du standard
permet d’augmenter le rapport signal sur bruit et de diminuer la limite de détection. Pour la
concentration minimale en fluor, d’aprés le test de linéarité la plus petite valeur mesurée avec
lappareil de champ magnétique de 300 MHz avec la sonde QNP, est 1,85 mmol/L.
Raisonnablement la valeur de 1 mM est retenue. Des valeurs similaires sont obtenues avec la
RMNg du '°F 2%, mais malheureusement seul le champ magnétique du spectromeétre est
indigué sans aucune précision sur la sonde utilisée pour les mesures. De ce fait les
comparaisons entre nos valeurs et celle de la littérature ne sont pas vraiment réalisables.

Les incertitudes de mesures sont estimées a partir des tests de linéarité en comparant
les valeurs initiales de la concentration en sel et les valeurs calculées suite aux mesures. Les
incertitudes de mesures sont estimées a 5 % sur la concentration en fluor et 10 % pour la

concentration en cation du liquide ionique étudié.
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1.3.3.4.3 Mesures dans I’eau pure

Les résultats de la solubilité de [C.mim][Tf.N] dans I'eau pure mesurée par RMNq sont
comparés avec des mesures de spectrophotométrie UV-visible. Avec n = 4, la concentration
en anion [TfoN] de 15,7 £ 0,8 mM et de 15 + 2 mM pour le cation [Csmim*] mesurées par
RMNq tandis que des mesures spectrophotométriques donnent 16,43 + 0,008 mM pour
[Csmim™] et 17,0 mM pour [Tf.N] 3. Par ailleurs, dans le cas de n = 8, les mesures de RMN(
donnent une concentration de 1,2 + 0,1 mM pour le cation [Csmim*] et 1,9 + 0,1 mM pour
'anion [Tf;N7]. Les mesures spectrophotométriques indiquent 1,66 + 0,03 pour [Csmim™] et
1,86 pour [Tf.N] 33. Compte tenu des incertitudes de mesures, ces valeurs sont similaires et
confirment la validité de la méthode de RMNg.

1.3.3.4.4 L’effet isotopique

En milieu acide chlorhydrique, [Camim*] peut étre dosée par spectrophotométrie UV-
vis a la longueur d’onde de 211 nm. Des essais comparatifs ont été réalisés avec D,O/DCI et
H.O/HCI en concentration variable en acide chlorhydrique. La Fig 1.5 présente les résultats
de la concentration en [Csmim*] en mM en fonction de la concentration en HCI ou DCI.
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Fig 1.5 : comparaison des dosages de [Csmim*] par RMNq *H et UV-vis

Compte tenu des incertitudes de mesures, I'effet isotopique n’influence pas la mesure de la

concentration du cation [Csmim*] par RMNq *H en milieu deutéré.
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1.4 LES TECHNIQUES ANALYTIQUES USUELLES
1.4.1 Dosage de I’eau par la méthode de Karl Fisher

L’eau contenue dans les liquides ioniques est dosée par la méthode de Karl Fisher
avec un coulometre de modéle Toledo 32 (Mettler Toledo). Une aliquote de liquide ionique est
directement introduite dans le vase a réaction contenant les réactifs. Les performances de
I'appareil sont testées avec des solutions standard Hydranal® a 1000 et 10 000 ppm (Fluka).

L’incertitude de mesure est de 5%

1.4.2 Dosage des ions nitrates, chlorures, perchlorates et lithium

Différentes méthodes d’analyses chimiques sont décrites en particulier par Rodier et al
34, Les chlorures sont dosés avec la méthode de Mohr en milieu neutre par une solution titrée
de nitrate d’argent en présence de chromate de potassium. La fin de la réaction est indiquée
par I'apparition de la teinte rouge caractéristique du chromate d’argent. Les nitrates sont dosés
par la méthode de spectrométrie d’absorption UV-visible avec I'acide sulfosalicylique, car en
présence de salicylate de sodium, les nitrates donnent du paranitrosalicylate de sodium, coloré
en jaune a la longueur d’'onde de 415 nm. Les perchlorates par oxydo réduction des ions
ferreux puis dosage en retour de I'excés des ions ferreux !’. Les incertitudes de mesures sont
de 2 % en excés pour les chlorures, de + 5 % pour le dosage des nitrates et de 5% pour les
perchlorates 1. Quant aux ions lithium, ils sont dosés par spectrométrie d’émission atomique
a plasma a couplage inductif ICP-AES avec un appareil Varian 720ES, avec une incertitude

de mesure de 5%.

1.4.3 Dosages des ions H3O* ou D3O*

La concentration des H;O* est mesurée par dosage acide base avec une solution
standard de soude (Carlo Erba) avec un appareil Titroline easy (SCHOTT) équipée d'une
électrode combinée pH. Le dosage des ions DsO* est réalisable avec cette électrode *°.
Néanmoins le pKa de DO est de 14,951 au lieu de 13,995 a 25°C dans I'eau pure. De ce fait,
le pH des points équivalents lors des titrages par NaOH de DNOs; ou DCI sont décalés par
rapport a ceux de HNOs; et HCl 337 Les dosages sont réalisés sur les échantillons sans
convertir la concentration mesurée de DsO* en HsO* et les résultats sont exprimés en

concentration en D* avec une incertitude de mesure de 0,5%.
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Points a retenir

v La démarche de la méthode de RMNq, technique utilisée pour le dosage
d’impuretés dans les formulations pharmaceutiques a été adaptée avec
succes pour la détermination de la concentration des ions des LI dans des
solutions aqueuses acides

v Le choix du standard interne, les mesures de T, les parameétres
d’acquisition, les incertitudes de mesures et les limites de détections ont été
définis

v Cette technique d’analyse est testée et validée avec des solutions de
concentrations connues en cation du LI et anion [Tf2N]

v Les techniques simples de dosage des anions des acides minéraux sont
adaptées aux différentes concentrations ainsi qu’a la titration de Peau

absorbée par les LI

I:> Ces méthodes analytiques sont appliquées en situation « réelle » a étude
des échanges de matiéres entre les solutions acides et les LI des systémes

biphasiques aqueux//LIl lors de ’ELL de cations métalliques

1.5 RESULTATS ET INTERPRETATION

J’ai rassemblé les résultats de plusieurs études portant sur les systémes biphasiques
aqueux//LI avec quatre acides H[Tf.N], HCIO4, DNOs, et DCI qui ont déja fait 'objet de
publications 17383 [’objectif est de regrouper le volume important des données
expérimentales puis de proposer ma propre analyse, modélisation et interprétation de tous ces

résultats afin de comprendre les échanges entre les solutions acides et les LI.

1.5.1 Solubilité des liquides ioniques dans I’eau pure

La solubilité des liquides ioniques de la série [Cnmim][Tf.N] avec n = 2, 4, 6, 8 et 10,
[CsCapyrr][Tf2N] et [MesBu][Tf.N] est étudiée dans l'eau pure avec les mesures des
concentrations en cations et anions dans la phase aqueuse et de 'eau dans la phase liquide
ionique. Le Tableau 1.13 indique les différentes valeurs ainsi que le produit de solubilité Ks a

une température de 20 + 2°C. C* représente le cation du liquide ionique étudié.
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Liquide ionique [C*]ageq MM [TfoNT] ageq MM Ks M2 Eau % massique

[Comim][TN] 47 +5 48 + 2 2,3.10° 1,77 +0,09
[Camim][TEN]  15+2 15,7+0,8 2,410*  1,32+0,07
[Cemim][TEN]  5,3+0,5 51+0,3 2,7.10°  1,04+0,05
[Cemim][TEN]  1,2+0,1 1,9+0,1 2,210  0,83+0,04
[Ciomim][TEN] < LD <LD / 0,71+ 0,04
[CsCipyrr][TRN] 25+ 3 27 +1 6,7.10*  1,34+0,07
[MesBUJ[TEN]  22+2 26+ 1 59.104 1,23 +0,06

Tableau 1.13 : concentration en cations, anion dans l'eau pure, produit de solubilité et teneur

en eau dans les phases liquides ioniques

Pour la série des liquides ioniques [Cxmim][Tf2N] la solubilité dans I'eau augmente lorsque n
décroit. Effectivement plus la longueur de la chaine carbonée augmente plus I'’hydrophobicité
de [C.mim][Tf:N] augmente. Ceci est corrélé a la quantité d’eau extraite dans la phase
organique. Ces tendances ont été observées par Freire et al “°4, La solubilit¢ de
[C3sCapyrr][Tf2N] et [MesBu][Tf2N] se situe entre [Comim][Tf.N] et [Camim][Tf.N]. Néanmoins les
produits de solubilité sont trés faibles. Pour [Camim][Tf.N] et [Cesmim][Tf2N], des Ks de 2,70.10°
4 et 2,76.10° respectivement ont été mesurés par Katsuta et al par spectrophotométrie UV-
visible [33].

Les équilibres de solubilité s’écrivent :
[Comim][Tf2N]orgeq <+—> [Comim*]agéq + [TfaNTageq (1.13)
[C3Capyrr][TfNJorgeq <> [C3Cipyrr*lageq + [Tf2NTJageq  (1.14)
[MesBu][TfoN]Jorgeq [MesBu*ageq + [Tf2NTJageq (1.15)
Ks = [C*ag,éa[ Tf2NTag,¢q (1.16)

Ces liquides ioniques [C*][Tf2N] restent donc principalement tres peu solubles dans I'eau pure.
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1.5.2 Les liquides ioniques [Cnmim][Tf2N] avec n = 4, 8 et l'acide N-H
bis(trifluorométhanesulfonyl)imide H[Tf2N]

L’acide N-H bis(trifluorométhanesulfonyl)imide H[Tf.N] est un solide blanc trés
hygroscopique qui dégage des fumées au contact de lair. Sa dissolution dans I'eau est

exothermique et ses solutions sont stables 2.
H[szN]aq,eq +HO <+ [szN-]aq,eq +H30+aq,eq (1-17)
avec la constante d’équilibre :

__ [H30*][Tf,N7]

Ko [HTf,N]

(1.18)

Plusieurs valeurs de la constante de dissociation de H[Tf.N] ont été publiées : 0,02 42
(1984), 0,7 + 0,04 *3 (2016) et 1.10% 4445 (2006 et 2012). Le pH d’une solution aqueuse de 0,1
M de H[Tf:N] est proche de 1,0 ¢, ce qui confirme I'entiére dissolution de I'acide. Tous les
spins du fluor sont dosés par la RMNq °F, il n’y a pas de distinction entre la forme protonée
et déprotonée de 'anion [Tf;N7] car les échanges sont trés rapides et un seul pic est visible sur
les spectres a -80 ppm. Les deux formes seront notées [6F]. L’acide H[Tf;N] n’existe pas sous
forme deutérée D[Tf,N]. Il est dissout dans D.O afin de minimiser la quantité de spins H car
ceux-ci perturbent les mesures de RMN par la présence d’'un important signal entre 4 et 5
ppm.

Pour une concentration en H[Tf:N]ag, int de 2 M une variation d’environ 15% sur le
volume de la phase organique est constatée a I'ceil nu. Les concentrations des espéces a
I'équilibre seront corrigées d’un facteur de 0.85. La Fig 1.6 (a) montre la teneur en eau dans
la phase organique, Fig 1.6 (b) la concentration en HsO* dans la phase aqueuse en fonction
de la teneur en H[Tf2N]aq, init ; €t la Figl.7 (@) indique les concentrations en cations et Fig 1.7
(b) en fluor dans les phases aqueuses en fonction de la concentration initiale de H[Tf2N]ag, init

pour les liquides ioniques [Csmim][Tf2N] et [Cemim][Tf.N].
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Fig 1.6 : teneur en eau dans [C.mim][Tf;N] et [Csmim][Tf.N] (a) et concentration en H;O"

dans la phase aqueuse (b) en fonction de la concentration en H[Tf;N] initiale
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Fig 1.7 : concentration en C* dans la phase aqueuse (a) et [6F] (b) en fonction de la

concentration en H[Tf;N] initiale

La quantité d’eau dans la phase organique augmente doucement puis pour H[Tf2N] aq
init > 1 M trés fortement pour les deux liquides ioniques (Fig 1.5 (a)). Lorsque que H[Tf2N] aqinit
<1 M, les concentrations a I'équilibre des ions HzO" et des especes fluorées sont équivalentes
aux valeurs initiales. Dés que H[Tf2N] aq it > 1 M, les concentrations a I'équilibre sont
inférieures a celles initiales (Fig 1.6 (b) et Fig 1.6 (b)). Néanmoins, une différence apparait
entre [Camim][Tf2N] et [Csmim][Tf2N], les tendances sont plus prononcées avec [Casmim][Tf2N].
La quantité de [C.mim*] et surtout [Csmim*] dans la phase aqueuse est négligeable pour une
concentration en H[Tf.N] inférieure a 1 M mais augmente fortement & 2 M (64 £ 6 mM pour
[Camim*] et 4,4 £ 0,4 mM pour [Csmim™] (Fig 1.7 (a)).
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[Camim][Tf2N] [Csmim][Tf2N]

H[TfoNaginit (M) [HsO'Jaq, it - [6F]aq init- [6Flageq  [H3O'Jagq, it - [6F]ag,init- [6F]aq, eq
[HsO]ag, eq (MM)  (MM) [H30]ag, eq (MM)  (mM)

0,0 0,0 -16,0 0,0 -2,0z£0,1

0,10 pas significatif 10,0+ 0,7 pas significatif 13,0+ 0,9

0,52 26,0+ 0,7 48 £ 3 50x0,1 27,0+19

0,77 59,0+ 1,6 695 15,0+ 0,4 26,0£1,8

1,03 96,0+ 2,7 94 +7 33,0£0,9 12,0+£0,8

2,11 3019 532 £ 15 127+ 4 113+ 8

Tableau 1.14 : Influence de la concentration en H[Tf2N]aq,init SUr les différences de

concentrations en HzO™ et [6F]

Le Tableau 1.14 montre que la différence entre la concentration initiale et a I'équilibre des ions
Hs;O* est équivalente a celle des espéces fluorées. Ce qui démontre I'extraction de H[Tf.N] par
les liquides ioniques [Camim][Tf2N] et [Csmim][Tf2N]. L'augmentation de la teneur en eau dans
la phase organique lorsque H[Tf:N]aginit croit (Fig 1.5(a)), est corrélée avec I'extraction de
H[Tf.N] #’. Une fraction des espéces fluorées [6F] est re-extraite par la phase organique sous
forme de H[Tf:N] :

H[TfZN]aq,eq > H[szN-]org,eq (119)

avec la constante d’équilibre :

Kexta = H[szN]org,eq / H[szN]aq,eq (120)

1.5.3 Leliquide ionique [Camim][Tf2N] et I'acide perchlorique

Le systeme biphasique HCIOJ//[Camim][Tf.N] est étudiée en fonction de la
concentration initiale en acide. Les teneurs des différents ions, aprés mise en contact des
phases acides et LI sont exprimées en fonction de la concentration de [HCIO4lagint. Les
résultats sont décrits avec la Fig 1.8 et rassemblent ceux obtenus par dosage de I'eau dans le
LI (a), HsO" et les perchlorates ClO4 (b), par dosage UV-vis du cation [Csmim*] (c), 17 et

compléter du dosage des especes en fluor par RMN(g *°F (c).
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Fig 1.8 : teneur en eau dans le LI (a), concentration en H;O" et ClO4 (b), concentration de
[Csmim™] et [6F] (c) en phase aqueuse en fonction de la concentration initiale en HCIO4

Le pKa de l'acide perchlorique HCIO4 est de -10 “® ou -15,2 +2,0 %°. Cet acide est
entiérement dissocié en phase agueuse quelle gque soit sa concentration. La teneur en eau
dans la phase organique augmente lorsque la concentration en HCIO, initiale croit (Fig 1.8(a)).
Les concentrations a I'équilibre en H3;O* et CIO4 sont inférieures aux valeurs initiales, une
extraction partielle des ions HzO* et ClO4 par [Camim][Tf.N] est fonction de la concentration
initiale en HCIO4 (Fig 1.8 (b)). Les courbes des concentrations en [Csmim*] et especes fluorées
sont plus étonnantes : la concentration en [C.mim*] augmente régulierement (Fig 1.8 (c))
tandis que celle des [6F] augmente jusqu’a [HCIO4]ag, init = 2 M puis se stabilise pour [HCIO4]aq,
int > 2 M a =~ 130 mM (Fig 1.8 (c)).

1.5.4 Les liquidesioniques [Cnmim][Tf2N] avec n=4, 10, [Me3Bu][Tf2N] et I’acide
nitrique

La spéciation de I'acide nitrique en solution est étudiée du fait de son utilisation pour le
retraitement des déchets nucléaires. Sa dissociation en solution aqueuse suit un polyndéme de
degré 4 en fonction de la concentration en HNOs *°. Pour une concentration inférieure a~ 2 M
HNO3 est entierement dissocié, pour une concentration supérieure les espéces HNO3 et NOs
coexistent en solution 5.

Les systéme biphasiques DNOs//[Cnmim][Tf.N] avec n = 4, 10 et DNOs//[MesBu][Tf.N]
sont étudiés en fonction de la concentration initiale en acide nitrique. Les teneurs des différents
ions, aprés mise en contact des phases acides et LI sont exprimées en fonction de la
concentration en [DNOs]aq,init comme indiqué par les Fig.1.9 (a) pour la teneur en eau dans la
phase organique, Fig 1.9 (b) pour la concentration en cations et Fig 1.9 (c) pour la teneur des
espeéces fluorées dans la phase aqueuse. La Figl.10 (a) indiquent les concentrations a
I'équilibre en D3O et la Fig 1.10 (b) en ions nitrates dans les phases aqueuses en fonction de
la concentration initiale de [DNOg3]ag, init-
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Fig 1.10 : concentration en D3O" (a) et NO3™ pour [C.mim][Tf;N] (b) dans la phase aqueuse

en fonction de la concentration initiale en DNO3s

La teneur en eau dans la phase liquide ionigue augmente en fonction de la
concentration initiale en acide nitrique (Fig 1.9 (a)). Dans le cas de [Ciomim][Tf2N], les valeurs
sont de I'ordre de la limite de détection pour le cation, seule la concentration en anion a pu
étre mesurée. Les teneurs en cation et anion dans la phase aqueuse acide de [Camim][Tf2N]
et [MesBuU][Tf2N] s’accroissent lorsque la concentration initiales en acide nitrique augmente
(Fig 1.9 (b) et (c)). La concentration en [C*] est fonction de la longueur de chaine et de la
nature du cation du liquide ionique et suit la tendance [MesBu][TfoN] > [Camim][Tf2N] >
[C1omim][Tf2N].

Les concentrations en ions DsO* a I'équilibre sont légérement inférieures a celles
initiales. Les ions D3O sont trés peu extrait par les trois liquides ioniques et seulement a partir
d’une concentration supérieure a 3 M en DNOscf Fig 1.10 (a). Pour [Camim][Tf2N], le transfert
d’ion NOs dans la phase liquide ionique est trés faible et est fonction de la concentration en
DNO:s dans la phase aqueuse cf Fig 1.10 (b).
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Les résultats et leurs interprétations sont publiés dans RSC Advances : Experimental
connections between aqueous/aqueous and aqueous/ionic liquid biphasic systems. RSC
Advances, 2014, 4, 13371-13384 dont I'abstract est présenté ci-dessous *:

Experimental connections between aqueous—
aqueous and aqueous—ionic liquid biphasic
systems

Valérie Mazan,®® Isabelle Billard*®® and Nicolas Papaiconomou®

Aqueous—ionic liquid (A-IL) biphasic systems containing deuterated water, deuterated nitric acid (10 2Mto
7 M) and either [C1C4im™][TfaN "], [C1Caoim™I[TE2N ] or [IMezBuN*][TfoN ] have been examined in terms of
water and acid solubilities in the IL-rich phase and in terms of IL cation and anion solubilities in the water-
rich phase. Other experiments focused on the IL cation and anion solubility in the water-rich phase upon
addition of either [C1C4im™]ICLT] or [LiI*][TfoN7]. The results evidence a complex interplay between all
negatively and positively charged ions of the samples that could be described following the usual
approach used for agueous—agueous (A—A) biphasic systems. Other examples from the literature are
discussed and demonstrate that the frontier between A-A and A-IL systems is questionable. Predictions
are made for the extraction of metallic ions by use of biphasic systems in this work that are successfully
compared to literature data.

1.5.5 Les liquides ioniques [Cnmim][Tf2N] avec n=2, 4, 6, 8, [C3Caipyrr][Tf2N] et
I’acide chlorhydrique

Les systémes biphasiques DCI/[Comim][Tf2N] avec n= 2, 4, 6, 8 et
DCI//[CsCyipyrr][TfaN] sont étudiés en fonction de la concentration initiale en acide
chlorhydrique. Les teneurs des différents ions, aprés mise en contact des phases acides et LI
sont exprimées en fonction de la concentration en [DCl]ag,init cOmme indiqué par les Fig 1.11 et
1.12 qui rassemblent les résultats des dosages de I'eau dans les LI Fig 1.11 (a), des cations
C*du LI Fig 1.11 (b), des espéces fluorées [6F] Fig 1.11 (c), de la teneur en D3O* Fig 1.12 (a)
et CI' Fig 1.12 (b) dans la phase aqueuse. Ces résultats regroupent ceux obtenus avec des
travaux précédents pour les liquides ioniques [C.mim][Tf;N] avec n= 4 et 8 1°2 ainsi que les

nouvelles mesures.
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Fig 1.12 : effet de la concentration en DCI sur la teneur en D;O" (a) et CI (b) dans la phase

aqueuse

Le pKa de I'acide chlorhydrique est = -5,9 0,4 4°. Cet acide est entiérement dissocié

guelle que soit la concentration en H3zO* ou D3O*. Toutes les concentrations des espéces

dosées sont fonction de la concentration initiale en DCI et augmentent lorsque la concentration

en DCI croit. La quantité d’eau extraite par la série [Cnmim][Tf.N] est fonction de la longueur

de la chaine carbonée. Plus la longueur de la chaine carbonée augmente plus I'hydrophobicité

de [Comim][Tf2N] est mise en évidence. Néanmoins la teneur en eau dans les liquides ioniques

évolue sensiblement differemment selon la valeur de n. Pour n = 2, la teneur en eau augmente

régulierement, n = 4 elle est constante jusqu’a [DCl]aq, init = 6 M puis augmente tandis qu’avec

n = 6 et 8 elle diminue légérement pour augmenter ensuite dés que [DCl]ag, init €St SUpérieure

a 7M (Fig 1.11 (a)). Dans le cas de [Camim][Tf.N] une tendance similaire a été observée pour

59



des concentrations en HCI variant de 0,10 a 1,5 M 3. La concentration du cation [Cnmim*]
dans la phase aqueuse diminue lorsque la longueur de la chaine carbonée augmente ainsi
que celle de I'anion [TfoN7] (Fig 1.11 (b) et (c)). Néanmoins la concentration en cation est
nettement supérieure a celle des espéces fluorées en phase aqueuse. Les concentrations a
I'équilibre en DsO* sont égales aux valeurs initiales lorsque [DCl]agint < 7 M, puis elles sont
légérement inférieures pour une concentration supérieures (Fig 1.11 (a)). Les ions DsO* sont
trés peu extraits par le LI. Les teneurs initiales en ions chlorures sont équivalentes a celle a
I'équilibre (Fig 1.12 (b)), ils ne sont quasiment pas extraits par les LI. Le comportement de
[C3Capyrr][Tf2N] se situe entre [Comim][Tf2N] et [Camim][Tf2N].

La forme des courbes de la Fig 1.11(c) peut étre expliquée a I'aide de la constante de
dissociation de H[Tf;N], en effet la valeur de K, est de 0,7. Pour des concentrations inférieures
a 1 M en DCI la forme déprotonée est prédominante alors que pour des concentrations en
Ds;O* supérieures, la quantité de H[Tf,N] augmente.

Les résultats et leurs interprétations sont publiés dans RSC Advances : Mutual
Solubility of Water and Hydrophobic lonic Liquids in the Presence of Hydrochloric Acid. RSC
Advances, 2016, 6, 56260-56270 dont I'abstract est présenté ci-dessous .

Mutual solubility of water and hydrophobic ionic
liquids in the presence of hydrochloric acidf

Valérie Mazan,?® Maria Yu. Boltoeva,**® Evgeny E. Tereshatov® and Charles M. Folden
[

Previous studies have shown that the presence of nitric acid, the principal solute in various
hydrometallurgical processes, and perchloric acid in the agueous phase is an important factor for
increased aqueous solubility of hydrophobic ionic liquids. In this study, the effect of hydrochloric acid in
the aqueous phase on the mutual solubility of water and hydrophobic 1,3-dialkylimidazolium- and N,N-
dialkylpyrrolidinium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide ionic liquids, [C,mim][Tf;N] (n = 2, 4, 6, and 8) and
[C3Cypyrr][TfoN], is examined at room temperature and atmospheric pressure. Hydrochloric acid caused
a considerable increase in the aqueous solubility of all the studied ionic liquids. The amount of water
transferred into the organic phase increases with increasing hydrochloric acid concentration for short
alkyl chain ILs, and the opposite trend was observed for long alkyl chain ILs. The effect of the N-H acid
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide, H[Tf;N], and the salts lithium bis(trifluoromethylsulfonyllimide, Li[Tf2N],
and 1-butyl-3-methylimidazolium chloride, [C4amim]Cl, dissolved in hydrochloric acid solutions on the
mutual solubility of water and the [Cymim][Tf:N] ionic liquid were also investigated. The salting-out
effect is observed and it was shown to be dependent on the nature of the salt, its concentration and the
hydrochloric acid concentration in the aqueous phase. A mathematical model has been developed to
describe the dependence of the ionic liquid cation and anion concentration on the common ion salt
concentration in the aqueous hydrochloric acid phase. This model describes the basic character of ionic
liquid dissolution in the agueous phase and allows for estimation of solubility product values.
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1.5.6 Modélisation des échanges entre les LI et les phases aqueuses acides

Toutes ces données expérimentales sont rassemblées et homogénéisées afin d’en
sortir des tendances. Dans un premier temps, les variables [Cation du Ll]ag.eq, [HaO*]ageq €1 [X
Jag.eq SONt exprimées en fonction de [HzO*]aginit- Les constantes d’extraction, I'électroneutralité
de la solution acide et les bilans matiéres des différentes espéces sont définis. Puis avec
différentes hypothéses et résolutions des équations, les constantes d’extraction des espéces
sont calculées et des tendances sont mises en exergue. Dans un souci de clarification le terme
HsO™" sera utilisé quelle que soit la nature des solutions aqueuses deutérées ou non.

C* représente le cation des liquides ioniques étudiés. A premiére vue, les formes des
courbes de la concentration a I'équilibre en cation du LI dans les solutions acides Fig 1.8 (c),
Fig 1.9 (b) et Fig 1.11 (b) ont des formes similaires quelle que soit la nature du cation du LI et
de I'acide minéral. Les courbes [C*Jagéq €n fonction de [HX]aginit S’€Xxpriment en fonction d’'un

polyndme de degré deux en fonction de [HzO]aq,int SOit 'équation (1.21).
[C*]ageq = @[H3O ]2ag,init + B[H3O agint + ¢ (1.21)

En considérant les Fig 1.8 (b), Fig 1.10 (a) et Fig 1.12 (a), quelle que soit la nature de
'acide minérale, les concentrations [H3zO*]agqeq Varient linéairement en fonction de [HzO]ag,init
selon I'équation (1.22).
[H3O"ag.eq= @’[H3O Jag,init (1.22)

X représente I'anion de I'acide minéral. Les Fig 1.8 (b), Fig 1.10 (b) et (b) et Fig 1.12
(b) indiquent que [XTJageq €voluent de maniere linéaire en fonction de [H3O']agint Suivant
I'équation (1.23)
[XJag.eq= @"[H3O Jaginit (1.23)

Les valeurs des coefficients a, b, ¢, a’ et a” sont indiqués dans le Tableau 1.15. Le coefficient
de détermination R? est supérieur a 0,95 pour les trois fonctions décrites par les équations

(1.21), (1.22) et (1.23). Toutes les concentrations sont exprimées en mol/L.
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Espéces chimiques en

Liquide ionique HCIO4 HNO; HCI
phases aqueuses
[Comim][Tf2N] / / a=0,0048
b =0,0063
¢ =0,0635
[Camim][Tf.N] a=0,0106 a=0,001 a=0,0014
b =-0,0154 b =0,0186 b = 0,0059
c=0,0181 c=0,0176 c=0,0173
[Cemim][Tf2N] / / a=0,0016
b =-0,0063
[C*] d’aprés équation c=0,0127
(1.21) [Cemim][Tf2N] / / a=0,0014
b =-0,0076
¢ =0,0073
[C3Cipyrr][Tf2N] / / a =0,0035
b = 0,0054
¢ =0,033
[Me3zBuU][Tf2N] / a =-0,0008 /
b =0,0189
c=0,028
[Comim][Tf2N] / / a’'=0,96
[Camim][Tf.N] a’ =0,95 a’'=0,92 a’ =097
H;O* d’aprés équation  [Cemim][Tf.N] / / a’ =1,00
(1.22) [Cemim][Tf2N] / / a’'=1,00
[C3Cipyrr][Tf2N] / / a’'=0,96
[MesBuU][Tf2N] / a’'=0,92 /
[Comim][Tf2N] / / a” =0,99
[Camim][Tf2N] a”=0,90 a” =094 a” =0,99
X d’aprés équation [Csmim][Tf2N] / / a’=1,00
(1.23) [Csmim][Tf2N] / / non mesuré
[C3Cypyrr][T2N] / / a” =0,98
[MesBuU][Tf2N] / non mesuré  /

Tableau 1.15 : valeurs des coefficients de régression
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La mesure par RMNq °F ne permet pas de différencier la forme protonée ou non de
l'ion [Tf.N7, [6F] représente la concentration en atome de fluor des ions [TfoN7] et H[Tf2N] en
phase aqueuse. Une fraction des [6F] est ré-extraite par la phase organique sous forme de
H[TfN] :

H[Tf2NJageq <— H[Tf2N]orgeq (1.19)

avec la constante d’équilibre :
Kexta = H[szN]org,eq / H[szN]aq,eq (120)

Les ions X des acide minéraux sont extraits par la phase organique suivant I'équilibre :
[XTlageas <—> [Xlorgeq (1.24)

Kexx™ = [X_]org,eq / [X_]aq,eq (125)

La ré-extraction des C* par la phase organique peut étre interprétée en considérant
qu’'une fraction des C* dissous dans la phase aqueuse est ré-extraite par la phase
organique avec une quantité équivalente d’ion X. D’autres échanges co-existent car la
concentration en [C*]ageq NE SUIit pas la tendance linéaire comme [X]ageq. Néanmoins, quelle
gue soit la nature du cation (imidazolium avec une longueur de chaine variable, ammonium
guaternaire ou pyrrolidinium), les concentrations en C* dans les phases aqueuses acides
suivent la méme tendance en fonction de la concentration en H;O* avec un polynéme de degré
2.

[C'lageq + [XJages <+ [C'logeq + [XTorgeq (1.26)

[C™lorgeq X [Xorg.eq
Avec Kexcx = (1.27)
[C'lageq X [XTag.eq

L’électroneutralité de la phase aqueuse s’écrit :

[Clageq + [H3O Jageq = [XTageq + [Tf2NTag.eq (1.28)
Et trois bilans matiéres avec les espéeces suivantes :
[6F] = H[Tf2N]ageq + [Tf2NJageq  (1.29)

[XTaginit= [XJageq + [XTorg.eq (1.30)

[H3O™agint = [H3O ageq + [H3O lorgeq  (1.31)
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A partir de ces différentes équations les constantes d’équilibre peuvent étre calculée.
L’extraction des X* par la phase organique s’écrit en combinant les équations (1.25) et (1.30) :
[XTag,init= [XTag.eq + Kexx [XJag.eq (1.32)

Soit Kexx” = ([XTaginit = [XTag.eq)/ [XTag.eq (1.33)

[XJag.eq S’€Xprime en fonction de [HzOagint (1.23) et [Xag,init = [H3OJag,int

Soit Kexx” = (1-a”)/a” (1.34)

Avec le liquide ionique [C.mim][Tf.N], les constantes d’extraction des anions des acides
minéraux sont : Kexcioa” = 0,111 ; Kexnos” = 0,064 et Kexe = 0,010. Cette affinité pour la phase
LI suit la série de Hofmeister 8. Avec [Comim][TfoN] et [CsCipyrr][Tf2N] les constantes
d’extraction des chlorures sont Kexci = 0,010 et 0,020 respectivement.

Avec I'hypothése que tous les anions X ré-extraient par la phase organigue sont
associés avec les cations C*. Donc la fraction de C* extraite est équivalente a la concentration
en X extraite.

[Clorgeq = [XTorgea = [XTaqiinit = [XJageeq (1.35)

Puis en combinant avec I'équation (1.23) avec la concentration initiale de I'anion de 'acide est
identique a celle des H3O*, I'équation (1.35) s’écrit :

[C7lorg.eq = [H3O Jag,int (1-@") (1.36)

Par ailleurs la concentration en X extraite s’exprime d’aprés I'équilibre (1.24), en combinant
(1.25) et (1.23) :

[XTorgeq = Kexx [Xageq = Kexx @” [H3O ]ag,int (1.37)

Kexcx décrit par (1.27) s’écrit en remplagant [C*Jorg.eq par [HsO Jagint (1-2”) (1.36), [XJorg.eq par
Kexx” @” [HaOJag,int (1.37), [C'lageq Par a[HsO Faginit + B[H3O agint + € (1.21) €t [XTageq par
a"[H30"aginit (1.23):

[H3O+]aq,int (1‘3”) X Kexx @” [H30+]aq,int
Kexcx = (1.38)
(a[HSO+]2aq,init+ b[H30+] +C) X a”[HSO+]aq,init

Soit
Kexx” [HaO]ag,int (1-a”)
Kexcx = (1.39)
a[H30")2ag,init + B[H3O ag,int + C
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La ré-extraction des anions [TfoN] par la phase organique peut étre interprétée en
considérant qu’une fraction des anions dissous dans la phase aqueuse est ré-extraite par la
phase organique avec une quantité équivalente d’ion H:O". En fait, c’est I'acide H[Tf.N] qui est
ré-extrait par la phase organique comme il est démontré au chapitre 1.6. Donc la fraction de
H[Tf.N] est équivalente a la fraction de HsO* extraite par la phase organique. Cette hypothése
est valable dans le cas de I'acide chlorhydrique mais avec HCIO4 et DNO3 une fraction de ces
acides peut étre co-extraite avec H[Tf.N]. Néanmoins pour simplifier les calculs, je suppose
gue seul H[Tf,N] est ré-extrait pas le liquide ionique. Il faut aussi tenir compte de la dissociation
de H[Tf.N] dans la phase aqueuse :

H[Tf2N]ageq + H:O <— [TfNJageq +H3O%ageq (2.17)

avec la constante d’équilibre :

_ [H30™][TfN7]
K. = [HTf,N]

(1.18)
[HszN]org,eq = [H30+]org,int = [H30+]aq,int - [H3o+]aq,eq = [H30+]aq,int (l'a’) (1 40)

Par ailleurs I'équation (1.29) s’écrit en combinant la constante d’équilibre ka (1.18) et (1.22)
[GF] = ka (H[TfZN]aqyeq / [H30+]aq,eq) + H[TfZN]aqyeq = H[szN]aq,eq (1 + ka/ a’[H30+]aqyint) (141)

DOHC H[TfZN]aq,eq = [GF]/ (1 + ka/ a’[H30+]aq'in[) (142)
La constante d’extraction Kexua (1.20) s’écrit en remplagant chacun des termes :
[H30 Jaq,nt (1-a’)

KexHA = (143)
[6F)/ (1 + Ka/ @ [Hz0"Jagint)

Pour le liquide ionique [Cemim][Tf-N] @’ = a” = 1,00, les Kex1a (1.43) et Kexcx (1.39) ne peuvent
pas étre calculées car les coefficients (1-a’) et (1-a”) sont nuls. Pour les liquides ioniques
[Csmim][Tf2N] et [MesBu][Tf2N], les dosages des anions des acides minéraux n’'ont pas été
réalisés. Néanmoins, Kex1a peut étre calculée pour [MesBu][Tf2N]. Les résultats des constantes
Kexcx €t Kextia €n fonction de la concentration initiale en acide sont présentés dans les Fig 1.13,
1.14 et 1.15.
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Figure 1.13 : Kexcx (a) et Kexna (b) en fonction de la nature de I'acide minéral pour le liquide
ionique [Camim][Tf.N]. L’échelle des courbes pour DCI/ (bleu) est représentée sur I'axe de

droite.

Avec l'acide chlorhydrique deutéré, I'extraction de H[Tf.N] par [Csmim][Tf.N] décroit
jusqu’a une valeur de ~ 33 et reste constante pour [DCl]agint > @ 3 M. Tandis que celle de
[Camim]Cl est tres faible pour atteindre un pseudo palier pour [DCl]ag,init > 3 M.

Dans le cas de I'acide nitrique, Kexcx augmente avec [DNOs]aq,init jusqu’a atteindre une
valeur de ~ 0,14 pour [DNOs3]ag,nit > 2 M. Contrairement a Kexia qui augmente constamment
lorsque la concentration en DNO3 croit sans vraiment marquer un palier. [Camim]NOs est,
quant a lui trés peu extrait par [Camim][Tf.N] tandis que I'extraction de H[Tf.N] augmente
lorsque la concentration en acide nitrique deutéré croit et devient significative dés que DNO3
> 2 M. L'extraction de H[Tf2N] par les deux LI [Camim[Tf2N] et [MesBu][Tf2N] croit en fonction
de la concentration initiale en DNO3z; dans la phase aqueuse (cf Fig 1.14). De plus elle est
fonction de la nature du cation du LI.

Avec HCIO4 a une concentration initiale < = 2 M, [Camim]CIlO4 et H[Tf;N] sont extraits
de facon concomitante, puis lorsque que [HCIO4]agint > =~ 2 M, I'extraction de [Camim]CIlO,

décroit tandis que celle de H[Tf,N] augmente lIégerement.
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Figure 1.14 : effet de la concentration initiale en DNO3 sur Kexua pour [Casmim][T2N] et
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Figure 1.15 : effet de la concentration initiale en DCI sur Kexcx (@) et Kexna (b) pour
[szim][szN], [C4mim][Tf2N] et [CgClpyrr][szN]

Avec ces trois LI, Kexcx décroit dans l'ordre [CsCipyrr][Tf2N] > [Camim][TfaN] >
[Comim][Tf2N]. Kexcx de [C3Capyrr]Cl est nettement supérieure a Kexcx de [Comim][Tf.N] avec n
= 2, 4. Kexna décroit dans l'ordre [Camim][Tf2N] > [Comim][Tf2N] = [C3Capyrr][Tf2N].

Malgré une modélisation qui comporte des hypothéses, les résultats avec le liquide
ionique [Camim][Tf2N] peuvent étre schématisés avec la Fig 1.16 pour I'état initial et la Fig 1.17
pour I'état d’équilibre aprés mélange, séparation des phases et dosages des espéces en
solutions. Celle-ci décrit les échanges possibles entre le liquide ionique [Camim][Tf2N] et les
acides DCI, DNOz et HCIOa.
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Fig 1.17 : systemes d’ELL composés des trois acides DCI , DNOz et HCIO4 et [Camim][Tf2N]

a l'équilibre
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La nature de l'acide est déterminante pour les échanges entre le liquide ionique
[Csmim][Tf2N] et la phase aqueuse acide. Les constantes d’extraction des anions des acides
minéraux par [Camim][Tf2N] sont : Kexcioa” = 0,111, Kexnos” = 0,064 et Kexer = 0,010. En d’autre
termes, 'affinité des anions des acides minéraux pour la phase aqueuse est ClI' > NO3 > CIO4
. L’anion CI est le plus hydrophile des trois anions et reste dans la phase aqueuse ou il est
mieux hydraté par I'eau. L’anion CIO4 plus hydrophobe dd a une plus faible densité de charge
migre vers la phase liquide ionique et I'anion NO3™ a un comportement intermédiaire. Cet effet
de «salting out» pour les ions chlorures puis nitrate et de « salting in » pour les ions
perchlorates suit la série de Hofmeister 8. Ces échanges peuvent se rapprocher de ceux décrit
avec la Fig 1.2 ou les solutions acides sont remplacées par des sels de sodium NaX avec X =
Cl', NO3s et ClO4. Néanmoins le remplacement du sodium par I'ion hydronium apporte une
complication supplémentaire car autant le sodium n’est pas transféré dans les liquides
ioniques autant I'ion hydronium l'est. Des compétitions entre les ions s’engagent en fonction
de la nature de l'acide. Le fait que les ions Cl ne soient pas extraits par [Csmim][Tf2N] sous
forme HCI ou [C.mim]Cl, facilite I'extraction de H[Tf;N]. Avec les ions nitrates plusieurs
équilibres entrent en jeu avec I'extraction de HNO3, qui est de moins en moins dissocié au fur
et a mesure que sa concentration initiale augmente *°. Les nitrates libres lorsque DNO3; < 2 M
favorisent I'extraction de [C.mim]NOs jusqu’a atteindre un palier dés que DNOz > 2 M. Quant
a l'extraction de H[Tf:N] celle-ci est favorisée dés que DNOs; > 2 M. Les perchlorates sont
extraits sous forme HCIO4 et [Csmim]ClO4 tout en concurrencant I'extraction de H[Tf2N] par
[Casmim][Tf2N] lorsque la concentration initiale en HCIO4 est inférieure a 2 M. L’extraction de
H[Tf.N] est prépondérante par rapport a celle de [Csmim]CIlO,4 dés que HCIO4 > 2 M.

Les cations [Comim*], [CsCipyrr*] sont plus solubles dans les solutions d’acides
chlorhydrique deutéré que [C.mim*] comme le montre la Fig 1.15 (b). En considérant la Fig
1.15 (b), I'extraction de H[Tf:N] par [Comim][Tf.N] et [CsCipyrr] [Tf2N] est moins importante
qu’avec [Csmim][Tf2N]. Par contre, I'extraction de [C3Cipyrr]Cl est plus prononcée par rapport
a [Comim][Tf2N] avec n = 2 et 4, tout en restant faible cf Fig 1.15 (a). La charge positive est
moins délocalisée sur le cation pyrrolidinium que sur le cycle imidazolium, ce qui influe sur les
équilibres d’échanges.

La quantité d’eau dans la phase [Csmim][Tf2N] pour une concentration de ~ 0,5 M en
acide est représentée dans le Tableau 1.16. Ces variations de la teneur en eau montrent la
compétition entre les especes extraites par [Camim][Tf2N] suivant I'acide utilisé. Les espéces
[Camim]X avec X = CI, NOs et ClO4 possédent des sphéres d’hydratation différentes ainsi
gue NOs et ClOy4. Lion [Tf.N7] est hydrophobe, il est ré-extrait sous forme H[Tf.N] par les
phases organiques comme [Csmim][Tf2N]. L’augmentation significative de la teneur en eau

dans la phase [Csmim][Tf:N] est due a la sphére d’hydratation de H[Tf.N] 4.
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Nature de I’acide Concentration initiale (M) Teneur en eau (% massique)

H[Tf.N] 0,48 1,69
HCIO. 0,48 1,4
HNOs 0,57 1,11

HCl 0,51 1,21

Tableau 1.16 : teneur en eau dans [C.mim][Tf.N] en fonction des acides pour une

concentration de ~0,5 M

1.5.7 Effet d’ions communs sur les systémes biphasiques

aqueux//[[Camim][Tf2N]

Les systémes biphasiques aqueux//LI : DX/Sels//[[Camim][Tf.N] avec X = NOs ou CI et
de sels de [Bumim]Cl et Li[TfoN] sont étudiés afin de confirmer les résultats et les
interprétations des échanges du liquide ionique [C.mim][Tf2N] avec les solutions acides décrits
dans les paragraphes précédents. Les sels sont ici dissous avec des concentrations variables

dans les solutions acides a molarité fixe.

1.5.7.1Préparation des solutions et échantillons

Des solutions de [Csmim]Cl et Li[Tf.N] sont préparées dans de I'acide chlorhydrique
deutéré a 1 et 5 M. Une solution mére est préparée a une concentration d’environ 1 M puis est
successivement diluée. Les concentrations initiales en [Csmim*] et [Tf2N] de la solution mére
sont dosées, puis pour chaque solution fille les D3O* sont titrés par NaOH. Dans le cas de
I'acide nitrique deutéré, les préparations sont identiques avec des concentrations en acide de
0,30 et 2,22 M. Ces solutions sont mises en contact avec le liquide ionique [Camim][Tf2N]
pendant 3 heures, les échantillons sont ensuite centrifugés et les phases séparées pour les
analyses. Le systéme biphasique est constitué de DX/[Bumim]Cl/[[Csmim][TfoN] et de
DX/LI[Tf2N]// [Camim][Tf.N] avec X = NO3z ou CI.

Lors de la préparation des solutions de sels, la teneur initiale en DsO* diminue lorsque
la concentration initiale en [C.mim]Cl ou Li[Tf,N] augmente. Les ions lithium sont dosés par
ICP-AES avec la série des essais en milieu acide chlorhydrique deutéré. La concentration
initiale en ions lithium est de 10% supérieur a celle des ions [Tf.N]. La neutralité de la solution
impose le bilan matiere suivant :

[Li*]ag,init + [D3O*Jag,init = [Tf2NT]ag,init + [Cl]ag,init
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Les Tableaux 1.17 et 1.18 rassemblent les valeurs des concentrations initiales des solutions
de sels de Li[TfoN] dans DCI 1 et 5 M.

Concentrations initiales des solutions de sels Li[Tf2N] dans DCI 1 M

Li* Ds:O" Somme des espéces [TfaN] Cl Somme des espéces
positives négatives

0 1,15 1,15 0 1,15 1,15
0,026 1,15 1,18 0,023 1,15 1,17
0,052 1,15 1,20 0,047 1,15 1,20
0,078 1,14 1,22 0,071 1,15 1,22
0,104 1,12 1,22 0,094 1,15 1,24
0,208 1,10 1,31 0,189 1,15 1,34
0,416 1,07 1,49 0,377 1,15 1,53
0,624 1,05 1,67 0,566 1,15 1,72
0,831 1,00 1,83 0,754 1,15 1,90
1,039 0,97 2,01 0,943 1,15 2,10

Tableau 1.17 : bilan matiere des solutions de Li[TfzN] dans DCI 1 M

Concentrations initiales des solutions de sels Li[Tf2N] dans DCI 5 M

Li* D;0O* Somme des espéces [Tf2N] Cl Somme des especes
positives négatives

0 5,83 5,83 0 5,83 5,83
0,026 5,83 5,86 0,024 5,83 5,85
0,053 5,81 5,86 0,048 5,83 5,88
0,079 5,78 5,86 0,072 5,83 5,90
0,105 5,75 5,86 0,095 5,83 5,93
0,210 5,67 5,88 0,191 5,83 6,02
0,420 5,48 5,90 0,382 5,83 6,21
0,630 5,33 5,96 0,572 5,83 6,40
0,840 5,15 5,99 0,763 5,83 6,59
1,05 5,00 6,05 0,954 5,83 6,78

Tableau 1.18 : bilan matiére des solutions de Li[Tf,N] dans DCI 5 M

Avec les solutions dans DCI 1 M, la somme des cations correspond a celle des anions avec 5

% d’erreur, le bilan matiére est respecté. Par contre avec DCI 5 M, une dérive supérieure a 5

% entre les deux sommes est observée dés que [Li*]aginit > 0,63 M. Dans le cas des solutions
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des sels de [Csmim]CI, une tendance identique est observée, malheureusement les ions
chlorures n'ont pas été dosés. Une impureté consommatrice des ions DsO* est présente dans
les deux sels a une teneur d’environ 15%. Néanmoins les sels sont vendus avec des puretés
de 95%.

1.5.7.2 Sels de [Csamim]Cl et Li[TfoN] en milieu acide chlorhydrique deutéré

En milieu acide chlorhydrique deutéré, I'effet d'ions communs de [Camim*] et [TfN7] sur
les concentrations en phases aqueuses des différents ions et de la teneur en eau dans la

phase liguide ionique sont présentés dans les Fig 1.18 a 1.23.
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Fig 1.18 : effet de la concentration en Li[Tf2N] (a) et [Camim]CI (b) sur la teneur en eau
dans[Csmim][Tf2N]
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Fig 1.19 : effet de la concentration en [C.mim]CI sur la teneur en [C.mim*] (a) et [6F] (b)

avec une concentration initiale en DClde 1 et 5 M.
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concentration initiale en DClde 1 M (a) et 5 M (b).
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Fig 1.21 : effet de la concentration en Li[Tf;N] sur la teneur en [Csmim*] (a) et [6F] (b) avec

une concentration initiale en DCl de 1 et 5 M.
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Fig 1.23 : effet de la concentration en Li[Tf.N] sur la teneur en D;O" pour une concentration
initiale en DCl de 1 M (a) et 5 M (b).

La teneur en eau dans [Csmim][TfzN] augmente lorsque la teneur en Li[Tf.N] augmente
en solution aqueuse. L'effet est plus prononcé avec une concentration en DCl a 5 M cf Fig
1.18 (a). Avec [Camim]Cl, elle reste constante pour DCI 1 M. Avec DCI 5 M, lorsque la
concentration en [Csmim]Cl augmente de 0 jusqu’a 200 mM la quantité d’eau extraite décroit
linéairement puis se stabilise & ~ 0,75 % pour des concentrations supérieures cf Fig 1.18 (b).

Quelle que soit la concentration en [Camim]Cl, [Camim™]ag,eq = [Camim™*]ag,init Cf Fig 1.19
(a). En revanche la teneur des espéces fluorées dans la phase aqueuse décroit fortement
lorsque la concentration en [Csmim*] augmente de 0 & 200 mM puis se stabilise a = 5 mM pour
une concentration supérieure. L’effet des deux concentrations en DCI est relativement modéré

compte tenu des incertitudes de mesures cf Fig 1.19 (b).
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La concentration initiale en D3;O* reste égale a celle a I'équilibre, l'effet de la
concentration en [Csamim]Cl n’a pas vraiment d’impact sur I'extraction des ions DsO* par
[Camim][Tf.N] compte tenu des incertitudes de mesures cf Fig 1.20 (a) et (b).

Lorsque la concentration en Li[Tf2N] initiale augmente, la teneur des cations [Csmim™]
dans la phase aqueuse décroit et est fonction de l'acidité, jusqu’a atteindre la limite de
détection. La concentration des especes fluorées, aprés équilibre, est toujours inférieure a
celle de Li[Tf2N]aq,init, I'effet est plus prononcé pour DCI 5 M cf Fig 1.21 (a) et (b).

Quelle que soit la concentration en Li[Tf2N] et DCI, la concentration en Li* a I'’équilibre
est identique a celle initiale, les ions lithium ne sont pas extraits pas par [Camim][Tf2N] cf Fig
1.22.

La concentration [D3O*]aq,eq €St €quivalente a celle initiale tant que Li[TfaN] ag,init < 200
mM. Puis, dés que Li[Tf2N]ag,ini> 200 mM, [D30™]aq,éq €St inférieure a [D3O*]ag,init. LES ions D3O*
sont extraits par [Camim][Tf2N] lorsque la concentration initiale en Li[Tf.N] augmente et I'effet
est plus prononcé pour DCI 5 M cf Fig 1.22 (a) et (b).

La teneur en eau dans [C.mim][Tf.N], la concentration des espéces fluorées et du
lithium dans la phase aqueuse augmente linéairement avec Li[Tf2N]ag, init. L& cOncentration en
D30" en solution aqueuse décroit linéairement en fonction de [Camim]Clag,inic €t Li[Tf2N]ag, init
qguelle que soit la teneur initiale en DCI. Néanmoins, pour Li[TfoN]ag it < 200 mM, les
concentration en D3O* a I'équilibre sont identiques aux initiales ; puis dés que Li[Tf2N]ag, init >
200 mM, la teneur en DsO* a I'équilibre est inférieure a celle initiale. La teneur en espéces
fluorées en fonction de [Camim]Clag,init décroit linéairement jusqu’a [Camim]Clag,int = 200 mM
puis un palier a environ 5 mM est observé pour des concentrations supérieure que ce soit pour
DCI =1 ou 5 M. La méme tendance est observée pour [Camim*]aq, ¢q €N fonction de Li[Tf2N]ag,
intavec DCI 1 M mais moins prononcer avec DCI 5 M. La tendance inverse est observée pour
la teneur en eau dans [Camim][Tf2N] en fonction de [Camim]Clag,init. L’€xtraction des espéces
fluorées par [Csmim][Tf.N] s’accompagne d’'un transfert partiel des D:O* et d’'une importante

quantité d’eau.

1.5.7.3Sels de [Csamim]Cl et Li[Tf2N] en milieu acide nitrique deutéré

En milieu acide nitrique deutéré, I'effet d’ions communs de [Camim*] et [Tf.N7] sur les
concentrations en phases aqueuses des différents ions et de la teneur en eau dans la phase
liquide ionique sont présentés dans les Fig 1.24 & 1.27. Les teneurs en eau des phases

liquides ioniques n’ont pas été mesurées.
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Fig 1.24 : effet de la concentration en [Csmim]CI sur la teneur en [C.mim*] (a) et [6F] (b)
avec une concentration initiale en DNO3 0,30 et 2,22 M
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Fig 1.25 : effet de la concentration en Li[Tf;N] sur la teneur en [Csmim*] (a) et [6F] (b) avec
une concentration initiale en DNO3 0,30 et 2,22 M
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initiale en DNO3 0,30 M (a) et 2,22 M (b)

Compte tenu des incertitudes de mesures, [Camim*]ageq = [Camim*aginit, @ 0,30 M en
DNOjs quelle que soit la teneur initiale en [Csamim]Cl. Néanmoins dés que [Camim]Clag,init > 200
mM & 2,2 M en DNOs3, [Camim*]aqeq €St I€gérement inférieure & [Camim*]aginit, I€S Cations sont
trés peu extraits par le liquide ionique. La quantité des espéces fluorées dans la phase
aqueuse diminue lorsque la concentration initiale en [Csmim]Cl augmente cf Fig 1.24 (a) et (b).

La teneur en cations [Camim*] dans la phase agueuse diminue lorsque la concentration
initiale en Li[Tf.N] augmente quelle que soit la teneur en acide. [6F]agsq < Li[Tf2N]ag, init quelle
que soit I'acidité, néanmoins l'effet est plus prononcé pour DNOs3 2,2 M cf Fig 1.25 (a) et (b).

Avec la concentration en DNO3 = 0,30 M, la concentration en DsO* n’évolue pas. Par
contre avec DNO3 = 2,22 M, elle diminue lorsque [Camim]Clag,int augmente cf Fig 1.26.

Lorsque Li[TfoN]agint < 300 mM, compte tenu des incertitudes de mesures, les
concentrations initiales et a I'équilibre des D;O* peuvent étre considérées comme similaires
quelle que soit I'acidité initiale. La teneur en DsO* a I'équilibre diminue lorsque la concentration
en Li[Tf2N]ag, init > 300 mM pour les deux concentrations en DNOs cf Fig 1.27 (a) et (b).

Les teneurs en cations [C.mim*] et DsO* dans les phases aqueuses, varient
linéairement en fonction de [Casmim]Clag, init @iNsi que la concentration en especes fluorées et
D30 en fonction de Li[Tf2N]aq, init. De fagon similaire avec DCI, la teneur en especes fluorées
diminue linéairement lorsque [Csmim]Clag,ini augmente jusqu’a la valeur de 100 mM pour
atteindre un palier avec des concentrations en [Camim]Claginit Supérieures. La teneur en
[Camim*] en solution diminue de facon linéaire lorsque Li[Tf2N]ag, int augmente jusqu’a 200 mM
pour atteindre un palier pour des concentrations en Li[Tf.N]ag, init SUP€rieures. Les espéeces
fluorées sont partiellement extraites sous forme H[Tf:N] et les cations [C.mim™] sont trés peu

extraits (sous forme de [Camim]NOs) par le liquide ionique [Camim][Tf2N].
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En d’autres termes, I'ajout de [C.mim]Cl dans les phases aqueuses déplace I' équilibre
(2.13) vers la gauche et (1.26) vers la droite. Dans le cas de DCIl, comme [Camim*]ageq =
[Camim™]aq,init aucun effet est constaté expérimentalement sur I'équilibre (1.26), ce qui confirme
gue [Camim]ClI n’est pas extrait par [C.mim][Tf.N] quelle que soit I'acidité et la concentration
initiale en [Camim]Cl. En revanche avec DNOs;, dés que [C.mim]Clagint > 200 mM les
concentrations en [Camim™]ag,eq < [Camim™aqinit, €t 'équilibre (1.26) est Iégérement déplacé vers
la droite ce qui prouve I'extraction de [C.amim]NOs3 par le liquide ionique [Camim][Tf.N]. Avec
I'ajout de Li[Tf.N] dans les phases aqueuses, dans tous les cas Li[Tf2N]ag,éq < Li[Tf2N]ag,init @iNSI
gue [D30™]ageq < [D3O0*]aginit, I'€Xtraction des espéces fluorées s’accompagne de celle des ions

hydroniums, ce qui confirme I'extraction de H[Tf.N] et déplace I'équilibre (1.19) vers la droite.

Points a retenir

v" La RMN quantitative a été appliquée avec succeés au dosage des cations des
Ll et de Panion[Tf:N] dans les solutions aqueuses acides des systémes
biphasiques aqueux//LI

v Les résultats sont complétés par ceux obtenus avec les techniques
analytiques usuelles pour les dosages des ions chlorures, nitrates,
perchlorate et de Peau

v Des échanges entre les solutions acides et les LI [C.mim][Tf:N],

[Mes;Bu][Tf2N] et [C:C.pyrr][Tf2N] ont été mis en évidence

|:> La RMNq est appliquée aux systémes biphasiques aqueux//Ll utilisés pour
PPextraction de P'ion uranyle par un ligand en milieu acide nitrique et le Thallium en

milieu acide chlorhydrique

1.6 DOSAGES DES CATIONS ET ANIONS DES LIQUIDES IONIQUES PAR RMN(q
POUR LA COMPREHENSION DE L’ELL DES IONS METALLIQUES

Ces données complétent les études réalisées précédemment sur 'ELL de I'ion uranyle
en milieu acide nitrique ainsi que celle du thallium en milieu acide chlorhydrique. Je décris ici,
les nouveaux résultats obtenus par RMNq des dosages des cations et [Tf,N] des LI et leurs

implications dans la compréhension des mécanismes d’ELL des ions uranyle et thallium.
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1.6.1 ELL de I'uranium (VI) en milieu acide nitrique avec le [Camim][Tf2N]

Dans l'introduction générale, les méthodes d’extraction de I'ion uranyle avec différents
systemes biphasiques aqueux//solvant moléculaire et agueux//LI ont été décrites. En résumé,
UO,?" n'est pas extrait par le liquide ionique [Camim][Tf.N] pur 52-°4, Différents ligands sont
ajoutés a la phase organique afin de favoriser I'extraction de UO,?*. L’efficacité de deux d’entre
eux a été étudiée. Le Tri-n-Butyle Phosphate (TBP) 52%3% et Le N,N-dimethyl-N,N*-
dibutylmalonamide (DMDBMA) %6. Il manquait des données sur l'influence de ces ligands vis-
a-vis des échanges entre la phase organique et les solutions acides. La RMN(q a été appliquée
aux systémes biphasiques DNOs//[Csmim][Tf2N] en ajoutant le ligand TBP ou DMDBMA dans
le LI.

1.6.1.1Leligand TBP

Le tri-n-butyl Phosphate (TBP) dissous dans le [Camim][Tf.N] a montré son efficacité
pour I'extraction de I'uranium (VI) en milieu acide nitrique 3. Les études précédentes % ont
défini les mécanismes d’extraction suivants pour HNOzaq,init < 1 M équation (1.44) et HNOzag,init
> 1 M équation (1.45) :

U022+aq + nTBPorg + [C4mim+]org + H+org _—~ [(UOZ)(TBP)n]2+0rg + [C4mim+]aq + H+aq (144)

U022+aq+ 3N03_aq + nTBporg + [TfZN_]org B [(UOZ)(NO3)3(TBP)n]_Org + [szN_]aq (145)

Néanmoins, le manque de données concernant le comportement de [Camim][Tf2N] en
présence de TPB nous a amené a réaliser des essais complémentaires. L’influence du TBP
dissous dans [C.mim][Tf.N] sur les échanges avec les phases acide nitrique a été étudiée. Les
Fig 1.28 et 1.29 montrent I'effet du TBP sur la solubilité des ions [Csmim*] et [Tf.N] dans la

phase acide nitrique.
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Fig 1.28 : effet du TBP sur la concentration en phase aqueuse de [Csmim™] (a) et [Tf2N] (b)

en fonction [DNOs]ag,init

79



300

250 A
200 A
150 4
100 A ——[C4mim+]aq,eq (mM)

K -
. ——[T2N-]ag,eq (mM)

[camim*] g oq OU [6F], q (MM)

0 OI,S i 1:5 I2 25
[TBP]org,init (M)

Fig 1.29 : concentration en [Csmim*] et [TfoN] en fonction de la concentration en TBP pour
une concentration en DNOs = 3,67 M (mesures CR Maria Boltoeva)

La teneur en [Camim™] et [Tf.N] dans la phase aqueuse est fonction de la concentration
initiale en acide nitrique. L’influence de la présence du TBP dans le liquide ionique
[Camim][Tf.N] sur la concentration des ions [Csmim*] et [TfoN] est mise en évidence. La teneur
en [Csmim*] dans la phase aqueuse est nettement plus importante en présence de TBP, a
contrario celle de [Tf2N] diminue cf Fig 1.28 (a) et (b).

D’aprés la Fig 1.29, la teneur en ions [Csamim™] et [Tf.N] dans la phase aqueuse a DNO3
= 3,67 M est fonction de la concentration en TBP dans [Csmim][Tf.N]. La concentration en
[Camim*] dans la phase aqueuse augmente lorsque la teneur en TBP dans la phase organique
croit tandis que la teneur en [6F] diminue.

Des mesures de diffraction aux rayonx X : Extended X-ray Absorption Fine Structure
(EXAFS) ont permises d’affiner la structure du complexe uranium/TBP extrait par la phase
organique (mesures et interprétation réalisées par le Dr Chlotilde Gaillard). De nouveaux
mécanismes réactionnels sont proposés pour une concentration en HNOzaq,init < 1 M équation

(1.46) et HNOsaq,init> 1 M équation (1.47) ainsi que la nature des espéces extraites.

U022+aq + pHNO3 aq + nTBPorg + (2'X)[C4mim+]org + XH+0rg : [(UOz)(HNO3)p(TBP)n]2+org + (2‘
X)[CAmim+]aq + XH+aq (146)

U022+aq + Nos_aq + qHN03 aqg + mTBPorg + (1'y)[C4mim+]org + yH+org :
[(UO2)(NO3)(HNO3)o(TBP)m] org + (1-y)[Camim™aq + YH"aq  (1.47)

Tous les résultats sont détaillés dans la publication « Insights into the Mechanism of
Extraction of Uranium (VI) from Nitric Acid Solution into an lonic Liquid by using Tri n-
butylphosphate » parue en 2015 dans la revue CHEMPHYSCHEM ° dont I'abstract est
présenté ci-dessous.
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Insights into the Mechanism of Extraction of Uranium (VI)
from Nitric Acid Solution into an lonic Liquid by using Tri-

n-butyl phosphate

Dr Clotilde Gaillard,** Maria Boltoeva,™ @ Isabelle Billard,"™ < ¢! Sylvia Georg,™

Valérie Mazan,™ < Ali OQuadi,™ @ Dariia Ternova,

We present new results on the liquid-liquid extraction of urani-
um (VI) from a nitric acid aqueous phase into a tri-n-butyl
phosphate/1-butyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsul-
fonyl)imide (TBP/[C,mim][Tf,N]) phase. The individual solubili-
ties of the ionic-liquid ions in the upper part of the biphasic
system are measured over the whole acidic range and as
a function of the TBP concentration. New insights into the ex-
traction mechanism are obtained through the in situ character-
ization of the extracted uranyl complexes by coupling UV/Vis
and extended X-ray absorption fine structure (EXAFS) spectros-
copy. We propose a chemical model to explain uranium (VI) ex-
traction that describes the data through a fit of the uranyl dis-

[b, ¢, fl

and Christoph Hennig'?’

tribution ratio Dy. In this model, at low acid concentrations
uranium (V1) is extracted as the cationic complex [UO,(TBP),J*~,
by an exchange with one proton and one C;mim™. At high
acid concentrations, the extraction proceeds through a cationic
exchange between [UO,(NO,)(HNO;)(TBP),]™ and one C,mim~.
As a consequence of this mechanism, the variation of Dy as
a function of TBP concentration depends on the C,mim™ con-
centration in the aqueous phase. This explains why noninteger
values are often derived by analysis of Dy, versus [TBP] plots to
determine the number of TBP molecules involved in the ex-
traction of uranyl in an ionic-liquid phase.

1.6.1.2 Le ligand DMDBMA

Le N,N-dimethyl-N,N-dibutylmalonamide DMDBMA est utilisé pour I'extraction de
UO2%* en milieu acide nitrique. Malgré son faible pouvoir extractant ¢, les mécanismes
d’extraction et les espéeces extraites ont été définis pour HNOgzag,int < 2 M équation (1.48) et
HNOzaq,int> 2 M équation (1.49) :

U022+aq + ZDMDBMAorg + 2H+org : [(UOZ)(DMDBMA)2]2+org + 2H+aq (148)
U022+aq + 3N03'aq + ZDMDBMAorg + [TfZN"]org — [(UOz)(NO3)3(DMDBMA)Z]"org + [szN']aq (149)

L’influence de la présence du DMDBMA dans le liquide ionique [Camim][Tf2N] sur les
échanges entre la phase organique et la phase acide ont été étudiés. Les résultats sont

présentés avec les figures 1.30 et 1.31.
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Fig 1.32 : évolution de la concentration de D3O" en fonction de la concentration en DMDBMA

pour une concentration initiale en DNOsza 0,45 M et 4,51 M.
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Des tendances similaires obtenues avec le TBP, sont observées avec le ligand
DMDBMA. Le cation [Camim™*] est plus soluble en phase agueuse en présence de ligand, a
contrario, I'anion [Tf2N] 'est moins cf Fig 1.30(a) et (b).

Les concentrations en [Camim*] et [Tf.N] en phase aqueuse a des concentrations de
0,45 et 4,51 M en acide nitrique est dépendante de la teneur en ligand dans la phase liquide
ionique. Plus celle-ci augmente, plus celle du cation [Camim™] croit et celle de I'anion [TfoN]
décroissent cf Fig 1.31(a) et (b). De plus le dosage des ions DsO* en phase agueuse a mis en
évidence une diminution de la concentration en DsO* en fonction de la concentration initiale du
ligand dans la phase organique, comme le montre la Fig 1.32 (a) et (b). La ligne pointillée
indique la valeur en D3sO* sans ligand. Une protonation partielle du ligand sur les atomes
d’azote est possible. Néanmoins, la re-extraction de H[Tf;N] consomme des ions D;O*. Les
deux mécanismes se concurrencent.

A nouveau, des mesures de diffraction aux rayons X (EXAFS) ont permises d'affiner la
structure du complexe uranium/DMDBMA extrait par la phase organique. De nouveaux
mécanismes réactionnels sont proposés pour une concentration en HNOzaq,init < 2 M équation

(1.50) et HNOzaq,init> 2 M équation (1.51) ainsi que la nature des espéces extraites.

U022+aq + (2't)H+org + t[C4mim+]0rg + XDMDBMAorg + ZlHNO3aq:
[(UOZ)(DMDBMA))((HNO3)Z]_]2+0[Q + (2't)H+aq + t[C4mim+]aq (150)

U022+aq + 3NO3-aq + yDMDBMAorg + 2NO3_aq + ZZHNO?,aq :
[(UO2)(NO3)2(DMDBMA),(HNOs)22]org (1.51)

Tous les résultats sont détaillés dans la publication « lonic liquid-based uranium(VI)
extraction with malonamide extractant: cation exchange vs. neutral extraction » parue en 2016

dans la revue RSC advances *® dont I'abstract est présenté ci-dessous.

83



lonic liquid-based uranium(vi) extraction with
malonamide extractant: cation exchange
vs. neutral extractiony

Clotilde Gaillard,*® Maria Boltoeva,’® Isabelle Billard,® Sylvia Georg,”* Valérie Mazan®©
and Ali Ouadi®®

We present new insights into the extraction of uranium(v) from a nitric acid aqueous phase into 1-
butyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide ionic liquid ([C4mim][TfzN]) using
a malonamide extractant, namely N,N'-dimethyl-N,N'-dibutylmalonamide (DMDBMA). UV-vis absorption
spectrophotometry and extended X-ray absorption fine structure (EXAFS) experiments have been carried
out on the extracted phases and new extraction data were used in order to model the mechanism lying
behind the U(v)) extraction. We show that two different uranyl species are involved, as a function of the
aqueous nitric acid concentration: the cation UO,(DMDBMA),Z* (2 = x = 3) at low acid concentration,
and the neutral UO,(NOz)-(DMDBMA) at high acid concentration. The former is extracted by exchange
with 2 protons, while the latter is co-extracted with a HNOs molecule. We show that the uranium
extraction is performed without the direct help of IL ions, although the latter pollute noticeably the

aqueous phase.

1.6.2 ELL du thallium (Ill) en milieu acide chlorhydrique avec le [Cnmim][Tf2N]
et [C3Cuipyrr][Tf2N]

Les différentes données de solubilité des liquides ioniques [Comim][Tf.N] avec n = 2,
4, 6, 8 et [C3Capyrr][Tf.N] en phase acide chlorhydrique ont permis d’affiner les mécanismes

d’extraction du Thallium(lll) par ces liquides ioniques.

Dans I'eau, I'ion hydraté TI** est coordonné avec six molécules d’eau. Le thallium(lll)
existe sous plusieurs formes en milieu acide chlorhydrique, 'espéce TICls est prédominante
aux faibles concentrations en HCI avec une constante de stabilité logBs = 17,0. A des acidités

élevées, TICls* et TICIs* coexistent en solution 56°,

Deux mécanismes d’extraction du thallium(lll) en phase acide chlorhydrique par le

liguide ionique [C3C1pyrr][Tf2N] sont possible ®*:
v"un mécanisme d’échange d’anion entre [Tf.N] et TICl,
[TfZN_]org + TICI4_aq : [TfZN_]aq + TICI4_org (152)

v"un mécanisme de formation de paire d’ion avec le cation [C3Cipyrr*] solubilisé en

phase aqueuse acide, suivi de I'extraction de la paire d’ion formée
[C3CipyrT*]ag + TIClsag =—— [C3Caipyrr*]TIClyaq (1.53)

[C3Capyrr*]TIClyaqg =—— [C3Capyrr*]TICls org (1.54)
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Le mécanisme de formation de paire dlion a été étendu pour les liquides ioniques
[Comim][Tf.N] avec n = 2, 4, 6, 8 52,

Effect of hydrophobic ionic liquids aqueous solubility on metal
extraction from hydrochloric acid media: Mathematical modelling and
trivalent thallium behaviour

Evgeny E. Tereshatov+, Valerie Mazan, Maria Boltoeva, Charles M. Folden llI

ABSTRACT

A mathematical model to explain cations’ solubility of both protic and aprotic ionic liquids in a wide range
of hydrochloric acid solutions has been developed. The concept of this model is based on an assumption
of the mineral acid extraction into the organic phase, formation of a salt there between an ionic liquid
cation and chloride-anion due to ions recombination and partial salt back-extraction. The proposed
approach allows estimating corresponding extraction constants. Comparison of calculated and
experimentally measured solubility product constants shows that they are in good agreement. It has
been determined also that the more the hydrophilicity of the ionic liquids’ cation the more hydrochloric
acid is extracted. This model has been utilized to facilitate analysis of thallium transfer into hydrophobic
ionic liquids providing insights into the mechanism of metal extraction.

1.7 CONCLUSION

Les systémes biphasiques composés de solutions acides et de liquides ioniques
hydrophobes ont été étudiés afin de quantifier les échanges entre ces deux phases
immiscibles. Les dosages d’'un maximum d’espéces en solutions acides et I'eau extraite par le
LI sont incontournables pour quantifier ces échanges et étudier les mécanismes d’extraction
des ions lors de 'ELL. La détermination des teneurs en ions hydroniums et anions de I'acide
minéral était couramment réalisée au laboratoire. Néanmoins les dosages des espéces
fluorées et du cation du LI n’étaient pas réalisés de fagon optimale aprés mise en contact des
deux phases.

La méthode de Résonance magnétique nucléaire quantitative utilisée dans le secteur
pharmaceutique pour le dosage des impuretés, des résidus de solvants etc, a été adaptée
avec succes aux dosages de I'anion [Tf2N] et son acide conjugué ainsi qu’aux cations [Crmim™]
avec n =2 a 10, [MesBuN*] et [C3C.pyrr*] des systemes biphasiques aqueux//liquide ioniques.
Les temps de relaxation longitudinaux Ti du standard et du 'H ou *°F, les données
d’acquisition, la limite de détection et lincertitude ont été mesurées. Elle a permis la
détermination des concentrations en espéces fluorées et du cation du LI en fonction de la
teneur en acide et de solutions chargées en sels de [Camim]Cl et Li[Tf2N].

Les liquides ioniques étudiés sont trés peu solubles dans 'eau pure. Avec la série
[Camim]|Tf2N], la solubilité diminue lorsque la longueur de la chaine alkyle greffée sur le cycle
imidazolium augmente. En revanche, avec les acides DCI, DNOs, HCIOs et H|Tf2N], les

dosages des chlorures, nitrates, perchlorates et des espéces fluorées ainsi que des protons
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et 'eau absorbée par le LI ont démontré des échanges ioniques entre les deux phases
immiscibles. L’extraction des anions des acides minéraux par [Csmim]|Tf.N] s’effectue dans
Fordre Cl" < NO3 < ClO4 < [Tf2N7] sous forme HX et/ou [Csmim]X. Les échanges sont similaires
avec les liquides ioniques [MesBuN][Tf2N] et [C3Cipyrr] [Tf2N]. Ces tendances suivent la série
des anions décrite par F. Hofmeister.

La RMNq a ensuite été appliquée au dosage des cations et anion de [Camim][Tf.N]
des systemes biphasiques aqueux//LI utilisés avec les procédes de 'ELL de I'ion uranyle en
milieu acide nitrique avec un ligand et du thallium en milieu acide chlorhydrique. Les nouvelles

données expérimentales ont permis d’affiner les modéles d’ELL de ces ions métalliques.
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CHAPITRE Il :

LA RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE UNE ET DEUX
DIMENSIONS APPLIQUEE A L’ETUDE DES LIQUIDES IONIQUES
PURS ET DES SYSTEMES BIPHASIQUES AQUEUX//LIQUIDES
IONIQUES
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1.1 INTRODUCTION

La connaissance de la structure des liquides ioniques ainsi que leurs interactions avec
les espéces extraites, est un atout supplémentaire pour la compréhension des phénoménes
physico-chimiques qui régissent les transferts de matiéres lors de I'extraction liquide/liquide.
Lors du chapitre précédent, j'ai mis en évidence les transferts de matiére entre les liquides
ioniques et les solutions aqueuses acides. Dans ce chapitre, j’ai cherché comprendre I'impact
de l'eau, les ions H3O*/DsO™ et I'anion de I'acide minéral extraits sur les interactions entre les
ions constitutifs du LI et sur la structure de son réseau.

La structure d’'un LI peut étre vue avec différentes échelles de I'angstrom a plusieurs
centaines de nanométre. Je résumerai les différentes méthodes qui permettent de sonder ces
structures ainsi que leurs relations avec les propriétés physico-chimiques des LI. Puis, je
décrirai les méthodes de RMN une et deux dimensions que j'ai développé en concertation
avec le service de la Fédération de Chimie « Le Bel » FR2010 et appliqué aux LI. Dans un
premier temps avec des systémes monophasiques sur des LI purs et secs de la série
[Comim][Tf.N] avec n = 2, 4, 6, 8, 10, [C3C,pyrr][Tf2N] et dans un deuxiéme temps avec des
sytéemes biphasiques aqueux//[Camim][Tf;N] avec les acides chlorhydrique, nitrique et

bis(trifluoromethylsulfonyl)amide sur la phase [Camim][Tf2N].

1.1.1. Les liaisons intermoléculaires

Les liaisons de van der Waals sont des interactions électriques de faible intensité entre
les molécules. Elles résultent des interactions attractives entre les molécules électriquement
neutres et sont présentes dans les trois états physiques de la matiére: solide, liquide, gazeux.
Elles sont faibles devant les autres liaisons chimiques (covalente, ionique). Elles mettent en

jeu trois types d'interactions :

v interaction dip6le-dipble entre deux molécules polaires (Keesom)
v interaction entre une molécule polaire et une molécule non polaire (Debye)
v interaction entre deux molécules non polaires son origine est quantique et met

en jeu les orbitales moléculaires des électrons (London)

La liaison hydrogéne est une force intermoléculaire qui implique un atome d'hydrogene
et un atome électronégatif comme I'oxygéne, l'azote et le fluor. Son intensité est intermédiaire
entre celle d'une liaison covalente et celle des forces de van der Waals. Les liaisons hydrogéne
existent a cause des différences d'électronégativité entre les atomes qui constituent les
molécules. Le potentiel d’'interaction dépend de la distance r entre les deux ions et de leurs

orientations angulaires *.

93


https://fr.wikipedia.org/wiki/Force_intermol%C3%A9culaire
https://fr.wikipedia.org/wiki/Atome
https://fr.wikipedia.org/wiki/Hydrog%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Oxyg%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Azote
https://fr.wikipedia.org/wiki/Fluor
https://fr.wikipedia.org/wiki/Liaison_covalente
https://fr.wikipedia.org/wiki/Force_de_van_der_Waals

La force de Coulomb, également appelée force électrostatique ou interaction de
Coulomb, est l'attraction ou la répulsion de particules ou d'objets en raison de leur charge
électrique. Deux charges électriques semblables, toutes deux positives ou toutes deux
négatives, se repoussent le long d'une ligne droite entre leurs centres. Deux charges
différentes, l'une positive, l'autre négative, s'attirent mutuellement le long d'une ligne droite
joignant leurs centres. La force électrique est active entre les charges jusqu'a des distances
d'au moins 101® m, soit environ un dixieme du diametre des noyaux atomiques. La liaison
ionique intervient plus spécifiquement avec des ions de signes contraire par attraction
électrostatiques 23. Le potentiel d’'interaction est modifié en ajoutant les contributions de ces
forces *.

Le Tableau 2.1 présente les différentes caractéristiques des forces intermoléculaires.
La liaison ionique est énergétiquement prépondérante par rapport aux liaisons hydrogéne puis

de Van der Waals.

Variation du potentiel _ Commentaires
e . Energie kJmol?
Type d’interaction  g'g¢pergie

1/r? 15
lon-dipdle

1/r3 2
dipble-dipdle 1/r6 03

1/r® 2 Entre tous types de molécules
London

1/r3 1 a40* Avec les atomes N, O, ou F
Hydrogéne

1/r? 250 Seulement entre ions
lon-lon

Tableau 2.1 : les différentes interactions intermoléculaires ?, * d’aprés *

1.1.2. Relation entre les propriétés physico-chimiques et la nature des ions des

liquides ioniques

Les propriétés physico-chimiques telles que la densité, la viscosité et la conductivité
sont étroitement liées a la nature des ions qui composent le liquide ionique “. La diversité des
cations (imidazolium, pyrrolidinium, pyridinium, quinilinium, piperidinium, ammonium ou
phosphonuim quaternaire) et des anions (halogénures, nitrates, tetrafluoroborate,
hexafluorophosphate et bis(trifluoromethylsulfonyl)amide) permet d’ajuster les propriétés

physico-chimiques. Dans cette étude je me limiterai au cation imidazolium avec une longueur
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variable de chaine alkyle greffée sur le cycle, ainsi qu’aux anions chlorure, tetrafluoroborate,
hexafluorophosphate et bis(trifluoromethylsulfonyl)amide. lls sont dénommeés [C,mim]X, avec
X = CI, BF4, PFg et [TfoN7]. Leurs structures sont décrites avec la Fig 2.1.

2 2 2
7 7 7 9 15
6 N 6 1 15 6 N
SNTENNTTN SNTESNTTN N SN7ANN
— 16 _ 8 16 — 8 14 16
4 5 4 5 4 5
1 ethyl-3-methylimidazolium 1 butyl-3-methylimidazolium 1 hexyl-3-methylimidazolium
[c,mim*] [c,mim*] [Cemim*]
2 2
1 13 15
6 1 7 9 13 15 6 1 7 9
\3N/+/\\N/\/\/\/\ \3NA+\N/\/\/\/\/\
\ / 8 10 14 16 8 10 12 14 16
4 5 4 5
1 octyl-3-methylimidazolium 1 decyl-3-methylimidazolium
[Cgmim*] [Ciomim*]
3 4 F
F. | F F
2+ V5 - F | F N CF
/N - | \P/ FQ,C\S/N\s 3
Z
s )7 F g |\F P\ N
E o o
8 tetrafluoroborate
bis(trifluoromethanesulfonyl)imide
9 hexafluoropohosphate

Tf,N-
N-propyl-N-methylpyrrolidinium [ 2 ]

[C5Cipyrr']
Fig 2.1 : structure des cations et anion des liquides ioniques étudiés ainsi que la

numérotation des atomes de carbone

Des mesures de viscosité et densités a 25°C ont été réalisées sur les séries [Chmim]X
avec X = BF4, PFs et [Tf.N] %%, la Fig 2.2 rassemble les données de viscosité (a) et densité
(b). La série [Cnmim]Cl est solide, les autres séries sont liquides a température ambiante, mais
la nature de I'anion influence la viscosité et la densité. La viscosité diminue dans 'ordre PF¢
> BF, > [TfoN7] et augmente avec la longueur de la chaine alkyle. Tandis que la densité diminue
pour [Tf,N] > PFs > BF4 et lorsque n augmente. Les propriétés physico-chimiques comme la
viscosité, la densité sont corrélées avec la structure et les interactions intermoléculaire des

ions du liquide ionique.
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Figure 2.2 : viscosité (a) et densité (b) en fonction de la longueur des chaines alkyles des
séries [Cnmim]X avec X = CI', PF¢’, BF4 et [Tf.N] a 25°C.

1.1.3. Organisation structurale des liquides ioniques [Chmim]X

Des I'utilisation des liquides ioniques de type [C.mim]X, il a été mis en évidence un
« ordre » au sein méme du liquide ionique qui a été comparé a un réseau polymérique . Les
techniques de diffraction des rayons X complétées avec des spectroscopies Raman, Infra
rouge, RMN une et deux dimensions permettent de sonder la structure interne des liquides
ioniques auxquels s’ajoutent les calculs obtenus par simulation moléculaire. La structure des

liguides ioniques peut étre analysée a différentes échelles 8.

1.1.3.1 Echelle moléculaire

Les différentes interactions intermoléculaires sont fonction de la nature de I'anion des
LI de type [Cnmim]X et la longueur de la chaine alkyle qui leurs conférent des propriétés
physico-chimiques différentes. A I'échelle moléculaire les volumes occupés par les différents

ions sont rassemblés dans le Tableau 2.2 ° ainsi que la géométrie de I'anion °.

Cations Vion (NM?3) Anions Vion (NmM3) Géométrie

[Comim™] 0,156 £ 0,018 Cr 0,047 £ 0,013  Sphérique

[Camim™] 0,196 + 0,021 BF4 0,073+ 0,009 Tétraédrique

[Csmim™] 0,242 + 0,015 PFe 0,109 £ 0,008  Octaédrique

[Csmim™] 0,288 £ 0,015 [Tf2N] 0,232+ 0,015 Cis-trans conformation
[Ciomim*] 0,311

Tableau 2.2 : volume des ions des séries [Cxmim]X
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Des valeurs plus récentes des volumes de 0,041, 0,079, 0,111 et 0,233 nm?3 pour les anions
Cl, BF4, PFg et [TfoN] avec la conformation trans sont donnés par I'équipe de Beichel 1°. La
valeur du cation [Ciomim*] est calculée en ajoutant 0,023 nm?® au volume de [Csmim™] °.
Selon la théorie des volumes libre, le volume total d’un liquide est composé d’un volume
« occupé » Vo incompressible et d’'un volume « libre » Vi compressible. La fraction de volume
libre Fr, est donnée par I'équation 2.1 avec Vi le volume molaire.
Frv = Vi/ Vn (2.1)
Le volume molaire est calculé en divisant la masse molaire par la densité. Le volume libre est
calculé avec I'équation 2.2 suite & la compilation de plusieurs données de la littérature pour

aboutir a une relation entre le volume libre V; et le volume molaire Vi, 1t :

5729
Vf=1108 (e vm ) +7,33 (2.2)

Le Tableau 2.3 indique les masses molaires et les densités de différents liquides ioniques ainsi
que Vmle volume molaire et Vi le volume libre calculé a 40°C.

.Liq.uide Masse  molaire Densité gem? Ve em3mol Vi cm®mol?
ionique gmol? Calculé
[Comim][TfN] 391,31 1,506 259,8 19,5
[Camim][TfN] 419,36 1,424 294,5 23,2
[Cemim][TfN] 447,42 1,356 330,0 26,9
[Cemim][Tf.N] 475,47 1,304 364,6 30,4
[Ciomim][TfN] 503,3 / 397,9* 33,6
[C.mim][BFs] 226,02 1,191 189,8 12,7
[Csmim][PFs] 284,19 1,355 209,7 14,5

Tableau 2.3 : masse molaire, densité *, volume molaire et libre de la série [Cxmim][Tf2N]
avec n = 2, 4, 6, 8 et 10 ainsi que [Csmim][BF4] et [Camim][PF¢], * donnée d’apres ** a 40°C
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La Fig 2.3 montre I'évolution de la fraction de volume libre Fr en fonction de n pour la
série [Cnmim][Tf2N], [Camim][BF4] et [Csmim][PFe].

9

[C.mim][Tf,N]

o
[0}

00

-~
[0}

[C,mim]PF,

Fraction de volume libre F;, (%)
~J

6,5

Fig 2.3 : fraction de volume libre en fonction de n pour la série [Cnmim][Tf,N] ainsi que
[Camim][BF4] et [Csmim][PFe]

La fraction de volume libre augmente lorsque n augmente pour la série [Comim][Tf2N]. Tandis
gue celles de [Camim][BF4] et [Camim][PF¢] restent inférieure a celle de [Camim][Tf2N].

Les forces de cohésion de la série [Cnmim][Tf,N] avec 2 < n < 8 ont été mesurées par
une technique de microcalorimétrie et des calculs de dynamique moléculaire. Chaque ajout
d’une unité —CH, correspond une enthalpie de vaporisation de 8,9 kdmol* qui correspond a la
méme valeur dans la série des alcanes. La contribution énergétique des forces de van der
Waals augmente lorsque n croit tandis que la contribution des forces coulombiennes reste
inchangée. Au fur et a mesure que les chaines latérales alkyles deviennent plus longues, les

domaines non polaires augmentent en taille mais le réseau ionique reste intact *2.

1.1.3.2. Nanostructures mésoscopiques

La premiere étude expérimentale de la morphologie des liquides ioniques a été réalisée
par diffraction aux rayons X par A. Triolo et ses collaborateurs 3. Les mesures sur la série
[Comim]Cl pourn=3, 4,6, 8 et 10 a 25 °C montrent un pic de diffraction dont I'intensité dépend
de la longueur de la chaine alkyl. Cette tendance est vérifiée avec la série [Cymim]X avec X =
BFs et PFs pour n = 4, 6 et 8. Ces liquides ioniques sont caractérisés par I'existence
d’hétérogenéités structurales qui dépendent de la longueur de la chaine alkyl. Les chaines
alkyls s’agrégent en nano domaines qui forment des agrégats apolaires entourés des charges
des ions 1314, Ces expériences confirment les calculs de simulation moléculaire avec la série

[Comim][PFes] (n = 2, 4, 6, 8 et 12) '® La Fig 2.5 montre 'agencement des domaines
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mésoscopiques en fonction de la longueur de la chaine alkyl. Les hétérogénéités apparaissent

pourn 4.
ﬁ [Camim][PFe] ‘ [Csmim][PFe] ‘
[Camim][PFe] [Cemim][PFe] ‘ [C12mim][PFg]

Globular — Sponge-like

Increasing alkyl chain length

Fig 2.4 : images des boites de simulation pour [C.mim][PFg], les domaines polaires sont
représentés en rouge et les apolaires en vert. La figure est extraite de '° copyright ACS

publications

La structure des liquides ioniques [Comim][TfoN] avec 1 < n < 10 a été étudiée avec la
technique diffusion des rayons X en particulier « small - wide angle xray scattering » (SWAXS)
par O. Russina et al 1”18, Cette technique permet de mesurer les fluctuations des densités
électroniques dans un espace de quelques angstroms a plusieurs nanomeétres. Les spectres
sont présentés avec la Fig. 2.5 (a) et les simulations avec la Fig 2.5 (b). Les vignettes a droite
de la Fig 2.5 montrent une image de la structure de [C.mim][Tf2N] lorsque n augmente, en bleu

sont représentés le cation, en rouge 'anion et en gris la partie apolaire des chaines alkyles.
Trois pics sont observés sur la Fig 2.5 (a) :

v le premier a ~ 13 nm décrit la paire d’ions formée par le cation et I'anion du LI

v le deuxieme a ~ 9 nm™* montre le rapprochement des cations et anions dans la région
polaire

v le troisitme a ~ 2 nm* indique la ségrégation des chaines alkyl dans le domaine

apolaire.

Le pic a ~ 13 nm™ n’est pas modifié par la longueur de la chaine alkyl, la paire d’'ion formée
par les ions de [Comim][Tf.N] ne semble pas étre affectée. Par contre les pics a~ 9 nm? et a
~ 2 nm*sont impactés par la longueur de la chaine alkyle. A a ~ 9 nm l'intensité du pic décroit
quand n augmente et linverse est observé pour le pic a ~ 2 nm?l Selon eux, des
hétérogénéités dans le réseau mésoscopique apparaissent dés que n est supérieur a 3. Les
chaines alkyl forment des régions apolaires dans le réseau du liquide ionique au fur et a

mesure qu’elles s’allongent comme le montre le pic & ~ 2 nm™.
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Fig 2.5 : facteurs de structures S(q) en fonction de l'inverse de la longueur d’onde, (a)
simulation de dynamique moléculaire (b) spectres de SWAXS pour la série de liquide
ioniques [Cnmim][Tf.N] avec 1 < n < 10. Les données ont été collectées avec une ligne ID02

a température ambiante *’. La figure est extraite de *° copyright ACS Publications

Des simulations de dynamique moléculaire ont été réalisées par I'équipe de Shimizu *°
sur la série [Comim][Tf2N] avec 2 < n = 10 et comparées aux résultats expérimentaux obtenus
par SWAXS Fig 2.5 (a). Une tendance similaire est obtenue pour les pics a ~ 2 et 9 nm™. Par
contre le pic & ~ 13 nm™ semble montrer une augmentation de l'intensité quand n augmente
mais les auteurs ne sont pas convaincus et rejoignent les conclusions de I'équipe de Russina.
Avec n £ 5 le réseau est relativement homogéne, a partir de n = 6 les chaines alkyl
commencent a s’agréger et des hétérogénéités commencent a apparaitre au sein du réseau
pour former une sorte « d’éponge ». Ce phénomene est aussi observé avec [Cnmim][PFe]
comme l'indique la Fig 2.4.

D’autres simulations moléculaires ont montré que le cation [Cymim*] est entouré par les
anions [TfN"] mais que ceux-ci sont absents de la zone apolaire formé par les chaines alkyles,
ce qui conduit a un environnement non uniforme autour du cation 2>, Les coefficients de
diffusion calculés par simulation moléculaire indique la présence d’hétérogénéité au sein
méme du réseau du liquide ionique [C.mim][Tf.N] ?2. Cette idée est affinée par I'étude des
propriétés de transport de [Camim][Tf.N], le cation diffuse plus vite que I'anion ce qui révele

une anisotropie de déplacement du cation dans le liquide ionique 2.
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1.1.3.3 Les liaisons hydrogéne

Le concept de liaisons hydrogéne communément établi entre les atomes d’hydrogéne
et des atomes électronégatifs n’est plus si aisément transposable aux liquides ioniques en
particulier ceux de la série [Cxmim]X. La facilité des anions a se lier par des liaisons hydrogene
avec le cycle imidazolium suit la tendance CI- > BF, > [Tf,N] > PFs 22,

L’anion [Tf2N7] posséde un atome d’azote riche en électron et deux groupes contenant
des atomes d’oxygéne et de fluor capable de former des liaisons hydrogéne. L’atome d’azote
de l'anion peut former une liaison H avec le proton positionné sur le carbone 2 du cycle
imidazolium et ses atomes d’oxygéne sont liés aux atomes d’hydrogéne en C6 et C7 (Fig 2.6
(a)) ou bien un atome d’'oxygéne forme des liaisons H avec I'’hydrogéne en C2 (Fig 2.6 (b)).

Ceci dépend de la conformation cis-trans de I'anion [TfoN] 2.

(a) (b)

Fig 2.6 : possible liaisons hydrogene entre I'anion [Tf,N] et le cation [Comim™], en pointillé

foncé liaisons hydrogéne primaires et en clair les secondaires, figure adaptée de .
1.1.3. L’influence de I’eau sur la structure des liquides ioniques [Cnmim]X

La nature de 'anion affecte leur comportement vis-a-vis de I'eau. Les liquides ioniques
[Cxmim]ClI sont solubles dans I'eau %, avec [C.mim]PFs I'anion PFs s’hydrolyse pour former
HF, POFsentre autre 2525, Les LI de la série [Cxmim][Tf.N] sont hydrophobes et trés peu soluble
dans I'eau, néanmoins ils se chargent en eau dés qu’il sont mis en contact avec I'atmosphére
ou une solution aqueuse. La quantité d’eau contenue dans le liquide ionique décroit lorsque la
longueur de chaine greffée sur le cycle imidazolium augmente #’. La quantité d’eau est de 1,2
% en masse a saturation avec [C.mim][Tf.N] 2. Les propriétés physico-chimiques sont

modifiées telles que la viscosité et la densité 2° comme indiqué dans le Tableau 2.4.
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o Viscosité cP Viscosité cP 2° Densité g/ml 4 Densité g/ml 2°
Liguide ionique

pur 4 saturé en eau pure saturée en eau
[Comim][Tf2N] 32,6 18,973 1,519 1,501
[Camim][Tf2N] 49,9 31,313 1,437 1,428

Tableau 2.4 : propriétés physico-chimiques des liquides ioniques saturés en eau a 25°C

La densité de [Comim][Tf2N] et [Camim][Tf.N] n’est pas affectée par la saturation en eau, par
contre la viscosité décroit fortement en fonction de la teneur en eau dans ces deux liquides
ioniques 2930,

A I'échelle microscopique, la présence d’eau affecte localement la structure des
liquides ioniques. Des études de spectroscopies infra-rouge par transmission et en atténuation
totale ont montré que les interactions avec I'eau dans les liquides ioniques [Csmim]X avec X =
BF.s, PFs et [Tf.N] augmente dans I'ordre PFs < BF4 < [TfoN] 26, Des calculs de simulation
moléculaire ont montré qu’'une molécule d’eau est liée par liaisons hydrogéne avec ses deux
atomes d’hydrogéne a un atome de fluor pour les anions BFs ou PFs 312, Puis avec le liquide
ionique [C.mim][BF4] pur et ensuite avec I'addition de 1 a 11 molécules d’eau pour une
molécule de LI, les calculs ont montré que la présence d’eau modifie la distribution de charge
du cation et de 'anion, sans pour autant changer les distances entre eux .

Dans le cas de I'anion [Tf.N, les liaisons hydrogéne peuvent se former via ses atomes
d’oxygene entre deux anions et les deux atomes d’hydrogéne d’'une méme molécule d’eau
comme le montre la Fig 2.7 (a) ou par double liaison hydrogéne a un seul anion Fig 2.7 (b) ou
simple liaison hydrogéne Fig 2.7 (c) 31343, Lorsque le nombre de molécules d’eau augmente
dans [Comim][Tf2N] et [Camim][Tf.N] les liaisons hydrogéne se créent entre les molécules

d’eau et plusieurs anions [Tf;N7] jusqu’a former des agrégats 343,
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Fig 2.7 : possibles liaisons hydrogene entre (a) une molécule d’eau et deux anions [TH:.NT],

(b) et (c) une molécule d’eau et un anion [Tf,N] adaptée de 3+,

Des calculs de simulation moléculaire combinés avec des mesures de spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourrier, sur le LI [Comim][Tf.N] saturé en eau, suggérent qu’'une
partie des molécules d’eau forment une double (Fig 2.7 (b)) ou une simple liaison hydrogene
(Fig 2.7 (c)) avec I'anion [Tf;N] et des liaisons hydrogene entre le cation et I'anion du LI (Fig
2.7 (a)) *. Une approche expérimentale et théorique de I'effet de I'eau sur le réseau des
liquides ioniques [C.mim][Tf.N] avec 2 < n < 12 révelent que I'eau solvate principalement
'anion [TfaN] quand n < 6 et pour n = 6, I'eau interagit avec l'anion [TfaN7] et le cation
imidazolium dans les régions polaires 38, Ainsi, 'eau forme des micro hétérogénéités qui ont

été observées par microscopie électronique a balayage *°.
1.1.4. L’acide N-H bis(trifluorométhanesulfonyl)imide H[Tf2N] et [Camim][Tf2N]

L’acide de Bronsted N-H bis(trifluorométhanesulfonyl)imide est une source de proton
qui est utilisé dans des électrolytes non aqueux “°, matériaux conducteurs “*° ou pile a
combustible 442, Ces piles a combustibles fournissent un courant électrique continu pour les

appareils électroniques portables ou les applications domestiques ainsi que pour les voitures
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ou avions 2, L’étude de la dissociation de H[Tf,N] et des mécanismes de solvatation des
protons permet de comprendre les propriétés de transport et de conductivité des protons
« libres ». Yu et al ont mesuré la conductivité et étudiée par spectroscopie infra rouge a
transformée de Fourier ainsi que par simulation moléculaire des solutions de [Camim][Tf2N]
contenant le solide H[Tf;N] a plusieurs concentrations. Pour une concentration inférieure a
0,1M l'acide H[Tf.N] est entierement dissocié et pour une concentration supérieure il est
partiellement dissocié. Les ions H3O" libres sont solvatés par les groupes sulfonyl de I'anion
[Tf2N] puis pour des concentration supérieures, une fraction H[Tf2N] est protonée sur I'atome
d’azote #2.

Fuji et al ont démontré par spectroscopie Raman et des calculs théoriques que I'anion
[Tf2N] de [Comim][Tf2N] s’oriente en conformation trans ou cis. L’enthalpie du changement de
conformation est évaluée a 3,5 kdmol? 3. Les deux conformations cis et trans cohabitent donc
au sein du liquide ionique [Camim][Tf2N] mais la conformation cis prédomine lorsque [TfaN]

solvate les ions HsO* #2.

1.2 ETUDE DES LIQUIDES IONIQUES PAR RESONANCE MAGNETIQUE
NUCLEAIRE

La résonance magnétique nucléaire apporte des informations complémentaires pour
les études des interactions au sein des liquides ioniques et de leurs structures %45, Les
mesures des déplacements chimiques, I'effet Overhauser nucléaire (NOE), la mobilité des ions
ou les temps de relaxation fournissent de nombreuses informations sur la structure et la
dynamique des liquides ioniques “6. Les différentes méthodes de RMN permettent
linvestigation de I'environnement autour d’un noyau, de I'agencement spatial des ions a
I'échelle moléculaire ainsi que des propriétés macroscopiques comme la mobilité des ions.

Les techniques précédemment décrites ainsi que les calculs de simulation moléculaire
ont été appliqués a la description de la structure des LI purs ou saturés en eau. Cependant,
aucune de ces techniques n’a été utilisées pour les phases LI des systemes biphasiques
aqueux//LI que nous avons choisi d’étudier. Dans le chapitre précédent, il a été démontré
gu’une fraction de I'eau, des ions hydroniums et de I'anion de I'acide minéral est transféré dans
le LI lors des procédés de 'ELL. Ces espéces extraites ont-elles un impact sur la structure des
LI ? Différentes méthodes de RMN une et deux dimensions ont été conduites avec les liquides
ioniques [Comim][Tf2N] avec n = 2, 4, 6, 8 et 10, [C3Cipyrr][Tf2N] purs ; le TODGA dissous
dans [C.mim][Tf.N], ainsi que la phase LI des systémes biphasiques HX//[C.mim][Tf.N] avec
X =NOg, CI et [Tf.N] a I'’équilibre afin d’apporter des informations sur I'’évolution de la structure

des Ll lors des procédés de I'ELL.
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1.2.1 La RMN une dimension

Les spins sont trés sensibles a leur environnement, a la variation de la structure et des
interactions des molécules ce qui induit des variations de déplacements chimiques. Leurs
mesures constituent une source d’information trés sensible et fiable sur les caractéristiques et
les changements de structure des échantillons étudiés 4"“8. Les mesures des déplacements
chimigues des *H et *°F des liquides ioniques [C.mim]X avec X = BF4, PFs et [Tf,N] apportent
des informations sur leur environnement proche et en particulier sur le role joué par les liaisons
hydrogene et les protons impliqués.

Les liaisons hydrogéne des liquides ioniques de type [C.mim]X sont principalement
induites par le proton se situant sur le carbone entre les deux atomes d’azote du cycle
imidazolium. Le déplacement chimique de ce proton est mesuré en RMN *H. Garaga et al ont
mesuré les 5 (ppm) de ce proton en fonction de la longueur de chaine alkyl #°. lls ont montré
l'influence de la longueur de la chaine sur le déplacement chimique du proton en C(2)-H mais
aussi en C(4)-H et C(5)-H.

McCune et al ont étudié plusieurs acides de Brgnsted dont H[Tf.N] dissous dans le
liguide ionique [Comim][Tf2N]. lls ont mesuré des spectres *H RMN sur des échantillons
contenant des fractions molaires croissantes du solide H[Tf:N] dans [Comim][Tf.N]. Ces
échantillons ne contiennent pas de molécules d’eau. Les déplacements chimiques des protons
du cycle imidazolium ne varient pas en fonction de la teneur en H[Tf.N]. Par contre le 6 du
proton de H[Tf:N] est situé entre 8,5 et 10 ppm et est fonction de la teneur en acide. D’aprés
eux, H[Tf.N] dissous dans le liquide ionique [Comim][Tf.N] ne s’agrége pas avec les ions [TfN

] mais est solubilisé sous forme moléculaire “°.
1.2.2 L’effet Overhauser nucléaire

L’effet Overhauser nucléaire NOE (sigle totalement adopté en francais et venant de
'anglais Nuclear Overhauser Effect) décrit une interaction entre deux spins a travers I'espace
et non pas a travers les liaisons chimiques comme le couplage scalaire. Considérons deux
spins A et S suffisamment proches dans l'espace pour qu'une interaction dipolaire entre eux
puisse se manifester. Cette distance doit étre typiquement inférieure & 5 A car l'interaction, qui
varie en 1/r8, s'amortit rapidement avec I'éloignement. L'interaction dipolaire ne se traduit pas
par un éclatement des raies d'absorption en milieu isotrope (comme c'est le cas avec le
couplage scalaire) car la valeur moyenne de I'énergie d'interaction, qui dépend de la direction
des spins, est globalement nulle. En revanche, si 'on soumet le spin A a une irradiation a sa

fréquence de résonance jusqu'a ce qu'il y ait saturation, cela a pour effet de faire disparaitre
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le signal relatif & A. Mais, si les spins A et S sont couplés, un phénoméne de relaxation croisée
va pouvoir transférer de l'aimantation, du spin saturé A au spin S couplé avec lui 47,

Cet outil d’investigation puissant fournit des informations sur les sites moléculaires
impliqués. Les spectres obtenus par Nuclear Overhauser Effect SpectroscopY (NOESY)
peuvent étre homonucléaire *H, 'H NOESY ou hétéronucléaire *H, °F HOESY par exemple,
permet d’étudier les interactions intermoléculaires entre cation et cation ou cation et anion d’'un
liquide ionique de type [Cnmim]X avec X = BF4, PFs et [Tf2NT.

Mele et al ont étudié la structure locale du liquide ionique [Csmim]BF,4 en utilisant les
interactions intermoléculaires responsable de l'effet NOE. Des spectres 'H, *H NOESY
mesurés entre les protons du cation imidazolium, ont permis de calculer les distances
intermoléculaires entre les cations et de préciser leurs organisations géométriques. Les
cations s’organisent en téte a téte, téte-béche et méme en forme de T avec un cation horizontal
et un positionné verticalement. Néanmoins, ces mesures n’‘ont pas été concluantes avec
[C.mim][Tf2N] 51. Giernoth et al ont étudié les interactions entre le cation et I'anion des liquides
ioniques purs [Cnmim]BF, avec n = 2 et 4 et [Csamim]PFs en mesurant des spectres H, °F
HOESY. lIs ont confirmé les calculs de simulation moléculaire et montré 'ordre dans la phase
liguide ionique. Les liaisons hydrogéne sont dominantes avec le proton du carbone C(2)-H *2.
Néanmoins, il faut étre prudent quant a l'utilisation de cette technique, car de la diffusion entre
les spins peut interférer avec l'effet NOE, ce qui entraine des erreurs sur les distances
intermoléculaires calculées **.

Par ailleurs, I'acquisition des spectres 'H, *H NOESY et 'H, *F HOESY doivent étre
consciencieusement menées en construisant les courbes de « build up » c’est-a-dire en
mesurant l'intensité du signal en fonction du temps de mélange °2. Carper et al ont réalisé les
mesures avec [Comim]BF, et ont démontré que les spectres 'H, 'H NOESY doivent étre
enregistrés avec des temps de mélange inférieurs a 50 ms 3. Effectivement, la diffusion de
spin interfére dans I'effet NOE entre deux spins et I'amplitude du signal n’est pas seulement
du a l'effet NOE 4.

Les effets NOE ont été mesurés avec succes sur le liquide ionique [CsCipyrr][Tf2N] par
Castiglione et al *°. Les courbes de « build up » sont en forme de cloche et l'intensité tend vers
zéro lorsque le temps de mélange tend vers zéro. L'intensité des effets NOE est la plus intense
avec C(6)-H, C(5)-H et décroit rapidement avec les autre atomes de carbones. La chaine
propyle et les deux carbones C(3)-H, C(4)-H du cycle pyrrolidinium sont les régions les moins
polaires et la région autour de I'atome d’azote chargée positivement est la plus polaire. Ainsi,
lanion [TfoN7] se situe dans la région la plus polaire ou prédomine les interactions

coulombiennes 0.
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1.2.3 La Diffusion Ordered Spectroscopy RMN
1.2.3.1 Principe

La DOSY (Diffusion Ordered Spectroscopy) est une technique de RMN a deux
dimensions qui permet de séparer les composés d’'un mélange sans séparation physique
préalable. La séparation des signaux dans la dimension de diffusion fournit un outil analytique
intéressant et puissant pour identifier les molécules d'un mélange complexe d'échantillons en
effet les molécules sont discriminées en fonction de leurs coefficients d’autodiffusion. Les
spectres RMN sont constitués d’'une dimension de fréquence et d’'une liée au coefficient
d’autodiffusion D. Il en résulte une carte 2D sur laquelle figurent des taches qui corrélent
chaque signal RMN a un coefficient D, ce qui permet d’isoler le spectre RMN de chacun des
produits du mélange. La mesure de D s’appuie sur l'utilisation de gradients de champs
magnétique suivant 'axe z. Ce coefficient de diffusion est la résultante du mouvement
Brownien des molécules et de la convection thermigue. En aucun cas un processus chimique
rentre en jeu °*%, Par exemple, des impuretés présentes dans des formulations
pharmaceutiques sont discriminées par leurs coefficients de diffusion qui sont différents du
principe actif °.

Par ailleurs, cette technique est un outil puissant pour I'étude des phénomeénes de
complexation entre une molécule complexante (« Host») et son héte («guest») en
permettant le calcul de constante de complexation et de cinétique °’. Par exemple, des
molécules organiques avec des cavités de type resorcin[4]arene peuvent « piéger » des
petites molécules comme les bis formamide °8. Les molécules « Cucurbit[n]urils » avec n = 5,
6, 7,8 ou 10, sont en forme de tonneau et issues de la condensation du formaldéhyde et du
glycoluril en milieu acide. Grace a leur structure rigide, a leur cavité hydrophobe et des
fonctions hydrophiles elles forment des complexes « host-guest » avec le césium, sodium et
lithium. Les coefficients de diffusion de la molécule seule ainsi que divers complexes ont été
mesurés par DOSY RMN et ainsi les propriétés complexantes de ces molécules ont été mise
en évidence *°. La DOSY RMN peut étre vue comme un technique de chromatographie
analytique. Par exemple, I'étude de la biomasse en particulier les produits de décomposition
de la cellulose et lignine peuvent étre discriminés en fonction de leur coefficient de diffusion.
Une cartographie des différents composés est obtenue et ceux-ci peuvent étre identifiés ©°.

Selon la théorie de Debye-Einstein, le coefficient D s’écrit selon I'équation (2.3).

D= —— (2.3)
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v' T :température (K)

v D : coefficient de diffusion (m3s™)

v kg : constante de Boltzmann (JK?)

v fr : facteur de friction

Dans le cas de particules sphériques (~ colloides) de taille bien supérieure a celle du solvant
et qui se déplace de maniére uniforme sans interactions entre elles, le facteur de friction s’écrit
en fonction du rayon hydrodynamique de la particule sphérique ry et de la viscosité n du

solvant 561 selon I'équation (2.4).
fT= 67IT]I'H (24)

En réalité, les molécules sont rarement des sphéres dures mais plutbt des formes
ellipsoidales. Souvent la taille et la forme des solutés sont similaires a celle du solvant et dans
le cas de petites molécules le facteur 6 peut étre remplacer par 4 %, Plus largement les facteurs
« 4 » ou « 6 » peuvent étre modifiés par un facteur « ¢ » qui dépend du rapport du rayon du
solvant rsov €t de ry 5262, Par ailleurs, des effets de solvatation, d’interactions électrostatiques,
de liaisons hydrogénes, n-n stacking peuvent coexister entre les molécules du solvant et celle

du soluté, ce qui complique le calcul du rayon hydrodynamique du soluté.

1.2.3.2 Séquence de mesure de la Diffusion Ordered Spectroscopy RMN

Les coefficients de diffusion sont mesurés avec un gradient de champ magnétique
pulsé avec la séquence bipolar gradients longitudinal eddy current (BPLED). L’intensité du

signal est exprimée par 546364

| = loexp [-(7g8)?D(4-33-712)] (2.5)

Inl/lo = [-(398)°D(4-8/3-12) (2.6)

lo : intensité de I'écho sans gradient de champ
| : intensité de I'écho avec gradient de champ

7 moment gyromagnétique du noyau observé (rad.s*T)

<N X X

g : intensité du gradient du champ magnétique (gaus.cm™), unité de distance sur I'axe
2)

o durée du pulse du champ magnétique (s)

A intervalle de diffusion entre chaque pulse (s)

D : coefficient de diffusion (m?.s?)

D N NI NN

7 : gradient delay (ms ou ps)
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Les coefficients de diffusion des molécules dépendent de leurs formes, de leurs tailles

et poids moléculaires. La diffusion peut étre vue comme une cartographie des interactions

intermoléculaires qui joue un rdle important en chimie combinatoire et supramoléculaire .

Dans le cas des liquides ioniques [Cnmim]X avec X = BF., PF¢ et [Tf.N7], les coefficients de

diffusion du cation sont mesurés par *H DOSY RMN et ceux des anions par °F DOSY RMN.

Les valeurs du logarithme népérien de l'atténuation de l'intensité d’écho de spin In I/l, en

fonction du champ magnétique g®> comme l'indique I'équation (2.4), sont tracées pour le cation

et I'anion.

Inl/|

Inl/|

Inl/|

t

(@) .
Paire
d’ions
cation
anion
> g2
A .
(b) lons partiellement
appariés
cation
anion
> g
A
(c)
lons
libres
cation
anion
[ gz

Fig 2.8 : variation de Inl/lo en fonction de g? pour les trois degré d’appariement des ions.
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Les régressions linéaires obtenues sont un indicateur des interactions entre les ions
du liquide ionique étudié comme l'indique la Fig 2.8. Lorsque les deux droites sont confondues
le cation et I'anion diffusent a la méme vitesse et forment une paire d’ion (Fig 2.8 (a)). Dans le
cas ou les deux droites ne sont plus confondues, cela implique des vitesses de diffusion
différentes pour le cation et I'anion ce qui indique des ions appariés a des degrés divers (Fig
2.8(b)) voire des ions libres (Fig 2.8 (c)). Ainsi ces mesures donnent des indications sur les

interactions entre les cations et anions des liquides ioniques étudiés 45667,
1.2.4 lonicité et paires d’ions dans les liquides ioniques

Les liquides ioniques peuvent étre considérés comme un mélange d’ions libres et de
paires d’'ions formées entre le cation et I'anion. Les ions libres contribuent a la conductivité du
LI mais pas les paires d’ions. Le rapport & est le nombre d’ions libres divisé par le nombre total
d’ions 8. Watanabe et al sont les premiers a introduire le concept d’ionicité dans les liquides

ioniques. lls ont comparés des mesures de conductivité ionique par la méthode

électrochimique par impédance (Aimp) avec des mesures de coefficients de diffusion par DOSY

RMN 488° La conductivité molaire (Anwr) est calculée avec les valeurs des coefficients de

diffusion de I'anion et du cation avec I'équation de Nernst-Einstein +6°:
ANvR = MGZ(D+ + D.)/kT (27)

- Nanombre d’Avogadro

- e charge électrique
- kg constante de Boltzmann

- T température absolue

Le rapport & s’exprime par Aimp/ Anvr avec Aimp la conductivité molaire. 1l indique la proportion
d’espéces chargées (les ions) qui contribue a la conduction ionique parmi toutes les espéces
qui diffusent. Cette différence entre Aimp et Anwr suggére I'existence de paires d’ions neutres

contrairement a des systemes totalement dissociés. Ce rapport peut étre utilisé comme une
évaluation de leur ionicité et est corrélé a la nature plus ou moins ionique des LI . Cette
méthode a été appliguée & de nombreux liquides ioniques, les résultats montrent que
seulement 50 a 80% des ions sont associés °. Ceci indique que toutes les espéces qui
diffusent ne contribuent pas a la conduction ionique et que les paires d’ions « neutres » ne
sont pas impliqguées dans le transport de charge “6. Des mesures de la conductivité par

impédance ainsi que des mesures de coefficients de diffusion sur les liquides ioniques purs

110



de la série [Comim][Tf2N] avec n =1, 2, 4, 6 et 8 & 30 °C ont été réalisées, & diminue lorsque

n augmente pour la série des LI [Cxmim][Tf.N] avec n =1, 2, 4, 6 et 8 45,

1.3 DEVELOPPEMENT EXPERIMENTAL

Contrairement a I'élucidation structurale des composés de synthése organique ou le
produit est dissous dans un solvant deutéré qui sert a verrouiller la sonde, les mesures de
DOSY RMN sont couramment effectuées avec un tube capillaire introduit dans un tube de 5
mm de diameétre pour éviter de mélanger les produits et le solvant deutéré ™. La technique a
été adaptée pour les LI qui doivent contenir une teneur en eau inférieure a 200 ppm et qui se
rechargent rapidement en eau une fois secs 27273, Un tube interne (1,4 mm de diamétre
interne et 1,7 mm de diamétre externe) est rapidement rempli avec 0,1 ml de produit puis est
scellé avec un chalumeau 527, Le tube capillaire est ensuite centrifugé lentement (100
tours/min) afin d’éliminer les microbulles d’air. Puis, Il est inséré dans un tube RMN classique
(5 mm de diamétre) avec un insert pour le maintenir entre les parois du tube. Tous les tubes
sont fermés avec un bouchon entouré de parafilm afin de prévenir la recharge en eau du
solvant deutéré. La Fig 2.9 décrit le systéme de tubes. Les tubes et les inserts sont
commercialisés par la société Cortecnet. Cette technique sera aussi utilisée pour les phases

liquides ioniques des échantillons biphasiques. Toutes les mesures sont réalisées a 298 K.
bouchon

tube externe

e
\'—' P insert

tube interne

solvant deutéré =

\\ U

N

Fig 2.9 : échantillon pour I'analyse RMN

Les solvants deutérés, dimethyl sulfoxide (C.DsOS,[Ds]DMSO) et chloroforme (CDCls)
sont fournis par Eurisotop avec des puretés de 99% en deutérium. Le [Dg]DMSO et le CDCls

sont utilisés pour verrouiller le spectromeétre. Leurs pics résiduels internes a 2,50 ppm et 7,24
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ppm sont utilisés comme référence des spectres des liquides ioniques [Cnmim][Tf.N] et
[CsCipyrr][Tf2N] respectivement. Le trifluoroacétate de sodium avec un 8= -76,6 ppm (s, 3F) 4’
est dissous dans le [Ds]DMSO ou le CDCls afin de caler les spectres de °F RMN pour les
liquides ioniques [Cnmim][Tf:N] et [CsCipyrr][Tf2N] respectivement. DO est acheté chez
Eurisotop, DNO3 (65 % en masse) et DCI (35 % en masse) chez Sigma Aldrich avec 99% de
pureté en deutérium. L’acide HNOs concentré (65 % en masse) est acheté chez Merck et HCI
(35 % en masse) chez Sigma Aldrich. L’acide H[Tf2N] > 99 % est fourni par Kanto Chemical,

Inc.
1.3.1 Equipements de RMN

Toutes les mesures de RMN ont été réalisées au service de RMN de la Fédération de
Chimie « Le Bel » FR2010 (anciennement Institut de Chimie de I'Université de Strasbourg).

Les spectres 'H et 1°F a une dimension sont enregistrés avec un appareil de marque
Bruker de 300 MHz équipée d’'une sonde de 5 mm PABBO BB-1H/D Z-GRD. Les spectres °N
a une dimension ainsi que les spectres *H-°N Heteronuclear Multiple Quantum Coherence
HMQC et *H-'H Nuclear Overhauser Enhancement Spectroscopy NOESY sont mesurés avec
un spectrometre Bruker de 500 MHz avance Il HD équipé d’'une cryo sonde BBO de 5 mm.

Les expériences de DOSY RMN sont réalisées avec un appareil de marque Bruker de
600 MHz équipée d'une sonde DOTY Scientific *H et °F diffusion 5mm et de champ
magnétique variable de G max = 500G/cm. Le moment gyromagnétique du spin H est
26,7522128 10" rad.s*T et 25,18148 10" rad.s™*T"* pour le spin °F "4, Ces valeurs permettent
de réaliser des mesures de DOSY *H pour le cation et °F pour I'anion des liquides ioniques
étudiés. Le coefficient de diffusion de chaque ion du liquide ionique est mesuré de méme pour
les especes extraites si le signal est suffisamment intense. L'incertitude de mesure est de 10
% sur les valeurs des coefficients de diffusion et de + 0,01ppm pour les déplacements

chimiques.
1.3.2 Eau dans le DMSO

Le diméthyl sulfoxide est hygroscopique. Le pic résiduel de I'eau absorbée dans le
DMSO deutéré a un déplacement chimique de 3,33 ppm pour H.O ">~’’. Dans ce solvant, les
échanges intermoléculaires entre le [Dg]DMSO et H,O sont suffisamment lents pour observer
le pic de HOD a 3,30 ppm 776, C’est pourquoi, pour chagque échantillon, une ampoule neuve
de 0,75 ml de [Dg]DMSO sec est utilisée afin de limiter au maximum la présence de l'eau. La
Fig 2.10 montre un spectre *H RMN de [Dg]DMSO sec.
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Fig 2.10 : spectre *H RMN de [Ds]DMSO sec

Le pic résiduel du [Dg]DMSO est tres intense a 2,50 ppm. Un pic de plus faible intensité
a 3,33 ppm pour H,0 et 3,31 ppm pour HOD est aussi observé. Malgré I'emploi de [Ds]DMSO
sec pour chaque mesure, les signaux de H.O et HOD sont présents sur les spectres de 'H
RMN 78,

1.4 RESULTATS ET INTERPRETATIONS
1.4.1 LI[Camim][TF2N] avec n =2, 4, 6, 8, 10 et [C3Caipyrr][Tf2N]

Avec la série des liquides ioniques [Comim][Tf.N] avec n = 2, 4, 6, 8 et 10 et
[C3Cipyrr][Tf2N] purs des mesures de RMN *H et °F a une dimension sont réalisées ainsi que
la mesure du coefficient de diffusion du cation [C,mim*] par *H DOSY RMN et celui de I'anion
[Tf2N] par °F DOSY RMN. La structure des liquides ioniques étudiés ainsi que la numérotation

des atomes de carbone est décrit dans la Fig 2.1.

1.4.1.1 Mesures de RMN H et °F a une dimension

Les spectres RMN 'H a une dimension des cations sont rassemblés dans la Fig 2.11
pour la série [Comim][Tf.N] et Fig 2.12 pour [CsC1pyrr][Tf2N]. Les déplacements chimiques sont
indiqués en ppm sur I'axe des abscisses et l'intensité des pics sur 'axe des ordonnées. La

référence des spectres est ajustée au déplacement chimique du DMSO a 2,5 ppm. Les valeurs
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des déplacements chimiques du *H et du *°F de la série [Cnmim][Tf.N] sont rassemblés dans

le Tableau 2.5.

n=10(1D 1H)
Mn=8(1D 1H)
Mn=6(1D 1H)
Mn=4(1D1H)
Mn=2(1D 1H)

_ i J B L\Lk

_LJ 3l L

i | S
J J B0

Fig 2.11 : spectre *H RMN 1D de la série [Cxmim][Tf.N] avec n = 2 (noir), 4 (vert), 6 (rouge),

8 (bleu) et 10 (gris)

Liquide ionique 'H déplacements chimiques (ppm) 19F
C@2)-H CGB)-H C@)-H C@)-H C®6)-H C(@B8)-H C(O9-15-H C(16)-H [THLN]
[Comim][TfN] 793 687 679 363 329 / / 0.89 -81.84
[Camim][Tf2N] 7.99 6.90 6.82 3.60 3.33 1.28 0.76 0.33 -81.69
[Cemim][TfN] 8.06 694 686 364 336 134 076 0.30 -81.55
[Cemim][Tf2N] 8.08 6.95 6.87 3.65 3.37 1.36 0.78 0.33 -81.49
[C1omim][Tf2N] 8.11 6.96 6.89 3.66 3.39 1.38 0.82 0.37 -81.39

Tableau 2.5 : déplacements chimiques du *H et *°F des liquides ioniques de la série
[Chmim][Tf2N]
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Fig 2.12 : spectre *H RMN 1D du cation [C3Cipyrr']

La numérotation des carbones est donnée dans la Fig 2.1. Pour tous les cations
[Cnmim*], le déplacement chimique du proton positionné sur le C(2)-H entre les deux atomes
d’azote du cycle imidazolium est le plus impacté par la longueur de la chaine alkyle. Son
déplacement vers les hautes fréquences prouve que ce proton est de moins en moins blindé.
Cette tendance est observée dans une moindre mesure avec les protons des carbones C(4)-
H, C(5)-H et C(6)-H. Quant-aux protons de la chaine alkyle leurs déplacements chimiques
n’est quasiment pas affecté a part pour [Comim][Tf2N]. Le déplacement chimique des protons
vers les hautes fréquences suit la série [Comim*] > [Camim*] > [Csmim*] > [Csmim*] > [C1omim™],
Garaga et al ont observé la méme tendance “°. Celui de *°F n’est quasiment pas déplacé. Il
est situé entre -81,39 et -81,84 ppm pour la série [Comim][Tf2N] et 6 = -80,97 ppm pour le
liquide ionique [CsCipyrr][Tf2N].

Parmi tous les protons susceptibles de former des liaisons hydrogéne, celui en position
C(2)-H est le plus favorable . Le déplacement chimique du C(2)-H vers les hautes fréquences
augmente |égérement lorsque la longueur de la chaine alkyle croit. En revanche les
déplacements chimiques des atomes de fluor restent quasiment constants ce qui indique que
les atomes de fluor sont a peine impactés par les liaisons hydrogene. Comme décrit avec la
Fig 2.4 (a), 'atome d’azote de 'anion [Tf,N7] forme une liaison hydrogéne avec le proton en
C(2)-H et les atomes d’oxygénes avec les protons des carbones C(6)-H et C(7)-H mais aussi
avec les protons en position C(2)-H, C(6)-H, C(16)-H du cation [Comim*], cf Fig 2.4 (b) %.
Lorsque n augmente, la liaison H est perdue avec le proton en C(16)-H comme le montre le &

= 0,83 pour [Comim*] et 6 = 0.33 pour [Csmim*]. En revanche, les liaisons H sont renforcées
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entre 'atome d’azote et les protons en C(2)-H, C(6)-H, C(7)-H mais aussi en C(5)-H, comme
le montre les variations des déplacements chimiques vers les hautes fréquences. Ceci
suggére que l'anion [TfoN7] est plutdt positionné au-dessus du cycle imidazolium avec les
groupes SO; pointant vers les cycles et les groupes —CF3 pointant vers I'extérieur “°, comme

décrit avec la Fig 2.4, néanmoins cela en considérant une conformation cis alors que les deux
conformations existent.

1.4.1.2 Mesures DOSY RMN !H et 1°F

Les Fig 2.13 a 2.18 présentent les spectres *H DOSY RMN (spectres supérieurs) et
15F DOSY RMN (spectres inférieurs) des liquides ioniques de la série [Cnmim][Tf.N] avec n =
2,4, 6, 8 et 10 ainsi que [C1Cspyrr][Tf2N] respectivement. L’axe des abscisses est I'axe des
déplacements chimiques en ppm et I'axe des ordonnées celui du coefficient de diffusion cm?s
1, Une carte a deux dimensions est obtenue ou chaque signal est en corrélation avec le
déplacement chimique et le coefficient de diffusion. Les sighaux des cations de la série
[Comim*], [C1Cspyrr*] et [Tf2N] sont aisément détectés.
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Fig 2.13 : spectres *H DOSY pour les cations [C.mim*] et **F DOSY pour I'anion [TfN]
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Fig 2.16 : spectres *H DOSY pour les cations [Csmim*] et **F DOSY pour I'anion [Tf;N]

20

ki

I L o MU

10e2,9
L

10e2
P

[Ciomim*]

10e1,5
P

Oe1
L

damping 1
il

Il =
B
3
o
]
o
-
a0
w—
o
o
o=

#o0
7]

10e3
PRI I

Oe2

1

dampingOe1
il I

L RAASA DA SRR BRI SR AR SN BAREA RN BARES RN SR SRR SN BR 1'l1]

Fig 2.17 : spectres *H DOSY pour les cations [Ciomim*] et **F DOSY pour I'anion [TH,N]

118



= A a N N 5 A

&

i

& .

o [C1C3pyrr]

e

3 0 ¢ | g 0 e
¥ ‘ 1

£

Temgs 4 25 2 s D L (1)
= Iy

&

3_

&

=

= b [Tf2N]

g

-uplpm 7;5 ~B‘D -6‘55 -EII -8|15 I ~&‘2 -8%5 EIB 8!35 B4I Uﬁng;r

Fig 2.18 : spectres *H DOSY pour les cations [CsCipyrr*] et *°F DOSY pour I'anion [TfN]

D’aprés I'équation (2.6), en tracant le logarithme népérien de I'atténuation de lintensité
d’écho de spin en fonction de I'intensité du champ magnétique au carré pour les liquides
ioniques [Comim][Tf.N] avec n = 2, 4, 6, 8, 10 et [C1Cspyrr[Tf2N], des droites sont obtenues
comme le montre la Fig 2.19. Afin de comparer les pentes des droites entre les spin *H et 1°F,
un coefficient (y *H/ y °F)?= 0,886 est appliqué au logarithme népérien de I'atténuation du spin
19F 45 | es valeurs du logarithme népérien de I'atténuation de l'intensité d’écho de spin en
fonction du champ magnétique au carré sont représentées par une régression linéaire. Les
mesures des coefficients de diffusion dépendent uniguement du mouvement brownien des
molécules et en aucun cas de phénoménes de convection a l'intérieur du capillaire ”°. L’angle
entre les deux régressions linéaires décroit dans I'ordre [Comim][TfoN] > [Camim][TfoN] >
[Cemim][Tf2N] > [Cemim][Tf.N] > [C1omim][Tf.N]. Lorsque les cations et anions sont appariés,
les droites du logarithme népérien de I'atténuation de I'intensité d’écho de spin en fonction de
lintensité du champ magnétique au carré sont confondues ce qui est quasiment le cas pour
[Ciomim][Tf2N] (Fig 2.19). Si les deux droites ne sont pas confondues, les valeurs de
coefficients de diffusion sont différentes pour le cation et I'anion, cela reflete le degré
d’appariement des ions. Celui-ci est plus ou moins important suivant la différence de pente
entre les deux droites *°. Ces résultats montrent que le degré de dissociation entre le cation et
I'anion est plus important pour [Comim][Tf.N] et décroit lorsque n augmente. Les ions [Ciomim?]

et [TfoN] sont donc quasiment appariés.
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Fig 2.19 : logarithme népérien de l'atténuation de l'intensité d’écho de spin en fonction de

l'intensité du champ magnétique au carré pour les liquides ioniques [Comim][Tf,N] avec n =

2,4, 6, 8, 10 et [C3Cypyrr[T2N]
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Les valeurs des coefficients de diffusion du cation [Comim*] avec n = 2, 4, 6, 8, 10,

[CsCapyrr*] associés a I'anion [Tf2N7] sont rassemblées dans le Tableau 2.6. Tous les

coefficients de diffusion des cations [Cxmim*] pour n = 2, 4, 6 et [C1Cspyrr*] sont supérieurs a

celui de I'anion [Tf,N7] et presque égaux pour n = 8 et 10. Les coefficients de diffusion du

cation et de I'anion diminuent dans 'ordre [Comim][Tf2N] > [Camim][Tf2N] > [Cemim][Tf2N] >

[Csmim][Tf.N] > [C10mim][Tf,N]. Tokuda et al * ont observé la méme tendance pour une

température de mesure de 30°C. En considérant les incertitudes de mesures, Umecky et al

ont obtenu des valeurs de coefficients de diffusion D. et D. identiques pour n = 2 et 4 a 25°C

80

Liquide ionique D: (m2?s') D. (m?s?) R

[Comim][TfN] 5.04.10 294101  1.71
[Camim][Tf2N] 3.00.10%  2.10.10%  1.43
[Cemim][Tf2N] 1.60.10%  1.39.101  1.15
[Cemim][Tf2N] 1.06.10%*  9.82.102  1.08
[Cromim][TFN] 9.30.10%2  8.80.10%2  1.06
[C:Capyrr][TN]  2.90.101  2.20.101  1.32

Tableau 2.6 : valeurs des coefficients de diffusion D. pour les cations et D. pour I'anion [Tf.N

] et du rapport R définit par D./D.

Les valeurs de la viscosité des liquides ioniques de la série [C.mim][Tf.N] diminue dans l'ordre
[Comim][Tf2N] < [Camim][TfoN] < [Cemim][TfoN] < [Comim][TfaN] < [Ciomim][Tf2N]. Les

coefficients de diffusion sont dépendants des valeurs de la viscosité, plus celle-ci augmente

plus les coefficients de diffusion diminuent 6. En premiére approximation, les données

physiques microscopiques comme les coefficients de diffusion peuvent étre corrélés avec des

données physiques macroscopiques comme la viscosité.

Afin de comparer les mesures

indépendamment de la viscosité, le facteur R définit par le ratio D./D. est calculé 8. Les valeurs

sont présentées dans le tableau 2.6. En tragant R en fonction de n, Fig 2.20, un point d’inflexion

est localisé a n ~ 6.
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Fig 2.20 : valeurs du rapport R = D./D. en fonction de la longueur de chaine pour
[Comim][Tf.N] avec n = 2, 4, 6, 8 et 10

Les volumes des cations [Cxmim*] sont précisés dans la Tableau 2.2. Les cations
[Comim™] et [Camim™] sont plus petits que I'anion [TfaN7] et ils diffusent plus vite que 'anion. Le
volume de [Cesmim*] est équivalent a celui de I'anion et ceux de [Csmim™] et [Ciomim™] sont
supérieurs. Pourtant ces cations diffusent plus rapidement que I'anion pour atteindre une
vitesse similaire entre I'anion et le cation pour n = 10. Les différences de vitesse de diffusion
ne peuvent pas étre seulement expliquée par la taille des ions.

Le rapport R dépend de la longueur de la chaine alkyle greffée sur le noyau imidazolium
et un point d’inflexion apparait pour n ~ 6. Ce point appelé « longueur de chaine critique » 8283
correspond a la longueur de la chaine alkyle pour laquelle des hétérogénéités dans le réseau
du liguide ionique apparaissent. Les mesures de diffraction aux rayons X et les calculs
théoriques donnent une valeur entre 3 et 6 de la longueur de chaine critique. Avec les mesures
de DOSY RMN, la valeur de 6 est confirmée. Par ailleurs, des mesures d’optique non linéaire
effectuées sur la série [Comim][Tf.N] avec n = 2, 4, 6, 8 et 10 ont montré une nette transition
pour n = 6 8,

La charge positive est localisée sur I'azote du cation [CsCipyrr*] contrairement au cycle
imidazolium ou elle est plus délocalisée sur les cing atomes et la fraction du conformeére trans
de [Tf.N7] est de 0,468 pour [CsCipyrr][Tf2N] et 0,565 pour [C.mim][Tf2N] 8. Ceci favorise le
rapprochement entre 'atome d’azote de I'anion [TfaN7] et celui du cation [CsCipyrr*] qui
augmente l'intensité des forces ioniques entre les ions. Les ions de [CsCipyrr][Tf2N] semblent
plus associés que ceux de [C.mim][Tf.N] avec n= 2 ou 4, comme le montre R = 1,32.
Néanmoins, le cation [C3Cipyrr*] diffuse avec une vitesse supérieure a celle de I'anion [TfaN']
86_

Afin d’obtenir des informations complémentaires sur les interactions intermoléculaires

entre les cations et I'anion [Tf:N7], des spectres obtenus par Nuclear Overhauser Effect
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SpectroscopY (NOESY) H, H NOESY et H, F HOESY ont été réalisés avec le liquide
ionique [Csmim][Tf.N]. Des signaux de corrélations apparaissent entre tous les protons et
fluors. Des mesures complémentaires avec des temps de mélanges variables ont été
réalisées. Les courbes de « buils-up » tracées avec des temps de mélange de 500, 150, 100,
50, 30, 10, 5, et 0,1 ms ne tendent pas vers zéro lorsque le temps de mélange tend vers 0,1
ms et ressemblent a celle décrite par Heimer et al *3. La diffusion de spin entre les protons et
les atomes de fluors de [C.mim][Tf.N] empéchent la réalisation de mesures fiables des effets
NOE au sein de ce LI. Simpson et al ont étudié les effets NOE sur un mélange de petites
molécules dissoutes dans le chloroforme et dans un mélange d’huile et de chloroforme (80/20).
Les spectres enregistrés dans le chloroforme sont typiques des effets NOE entre les protons
situés a des distances < 5 A. En revanche, les spectres mesurés dans le mélange
huile/chloroforme montrent des pics plus intenses et des corrélations supplémentaires. La
viscosité du mélange huile/chloroforme est largement plus importante que celle du chloroforme
pur ce qui induit des effets de diffusion de spin . Une forte viscosité est un facteur qui
augmente la diffusion de spin. Les liquides ioniques en particulier [C.mim][Tf>N] possédent
une viscosité élevée : 51,82 + 0,05 a 25°C # ce qui peut expliquer le phénomeéne de diffusion
de spin observé lors de I'acquisition des spectres *H, 1°F HOESY et confirmé par les courbes
de « build up ». Les mesures effectuées sur [C3Cipyrr][Tf2N] indiquent que les courbes de
« build up » sont en forme de cloche et l'intensité du signal tend vers 0 lorsque le temps de
mélange tends vers zéro. Néanmoins, sur le spectre H *F HOESY, tous les signaux des

protons correlent avec ceux du fluor, ce qui indigue une éventuelle diffusion de spin *°.

Points a retenir avec les mesures de RMN sur les LI purs et secs

v" La RMN une dimension montre que le carbone du cycle imidazolium situé
entre les deux atomes d’azote forme des liaisons H avec I’azote de I’anion
[Tf2N]

v Les mesures de 'effet Nuclear Overhauser ne sont pas probantes a cause de
PPimportante viscosité des LI

v Avec la RMN DOSY les coefficients de diffusion D. du cation et D. de Panion
sont mesurés séparément pour la série [C.mim][Tf.N] avec n = 2, 4, 6, 8 et
10. Le rapport R = D./ D. est fonction de n et un point d’inflexion est observé
pour n = 6 qui correspond a la longueur critique de la chaine alkyle a partir

de laquelle des hétérogénéités apolaires et polaires se forment au sein du LI

I:> La DOSY RMN est appliquée a un systéme monophasique constitué du ligand
TODGA dissous dans [C.mim][Tf2N]
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1.4.2 TODGA dissous dans [Csmim][Tf2N] pure

Le ligand N,N,N',N'-tetra(n-octyl)diglycolamide (TODGA) dissous dans une phase
organique en particulier dans les liquide ioniques de la série [Cnmim][Tf.N], favorise I'extraction
des métaux d’une phase aqueuse lors du procédé d’ELL. Par exemple lors de I'extraction d’'un
mélange d’américium, plutonium et uranium dans de I'acide nitrique 3 M, le TODGA extrait

sélectivement Am** > Pu*" > UO,2* 8, Sa structure chimique est décrite avec la figure 2.21.

O O]
CgHq7 )k )L CgHq7
\T o l\|l/

CgHq7 CgHq7
Fig 2.21 : structure chimique du N,N,N',N'-tetra(n-octyl)diglycolamide : TODGA

Du fait que [Camim][Tf2N] posséde des zones apolaires et polaires, le TODGA peut
étre dissous dans cette phase organique. Afin d’apporter des éléments nouveaux sur sa
dissolution dans le réseau du liquide ionique [C.amim][Tf.N], son coefficient de diffusion est
mesuré par *H DOSY RMN. La composition des échantillons est donnée dans le Tableau 2.7.
Les échantillons ont été préparés en pesant le TODGA et le BumimTf;N sec. Puis ils ont été
re-séchés sous vide primaire et introduit dans un capillaire. La teneur en eau a été mesurée
par la méthode de Karl Fisher. Une molécule d’eau est présente pour 3 a 4 molécules de
TODGA. Les mesures de *H DOSY RMN sont effectuées sur les trois échantillons et les
valeurs des coefficients de diffusion sont indiquées pour le TODGA et le cation [C.mim*] dans
le Tableau 2.7.

Nom éch [TODGA] [H20] Rapport Coefficient de diffusion DLS
mM mM [TODGA] / [H20] m?s?t diametre nm
TODGA [Camim*]
TG11 11,7 3,2 3,7 8,50.1012 2,47.1011 40 £ 19
TG45 45,2 15,0 3,0 7,90.1012 2,45.10'11 45+ 19
TG90 90,0 23,0 3,91 7,30.1012 2,34.10'11 52 +20

Tableau 2.7 : composition des échantillons de TODGA dissous dans le liquide ionique
[Camim][Tf2N] et résultats de mesures des coefficients de diffusion et du diamétre mesuré
par DLS.
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Le coefficient de diffusion de la molécule de TODGA diminue Iégérement avec sa
concentration, celui du cation imidazolium reste constant. Les formules (2.3) et (2.4) relient le
coefficient de diffusion au rayon hydrodynamique ry avec ks = 1,380649.1023, T = 298,15 K et
nu = 49,9 cp permettent de calculer ry & partir des mesures de D soient ry = 0,52 ; 0,55 et 0,60
nm pour TG11, TG45 et TG 90 respectivement. La longueur de la liaison carbone hydrogene
est de 0,109 nm “°, or les valeurs de ry sont de 5 a 6 fois supérieures, elles sont donc sous
estimées pour un composé comportant des chaines alkyles avec 8 atomes de carbones. Par
ailleurs, Le rayon hydrodynamigue d’'une molécule dissoute dans un solvant peut étre calculé
avec la formule (2.8) %2 :

v = (3.Pa.MM/41TpNa)*3 (2.8)

ra du TODGA dans le [Csamim][Tf.N] peut étre calculé avec : Pa = 0,64 (fraction du volume
occupé par les constituants d’'une molécule dans notre cas un liquide), MMropca = 580,97
gmol?, pu = 1,43gcm=3, Na = 6,022.10%® mol? soit rs = 47 nm. Cette valeur semble plus
pertinente.

Des mesures de Dynamic Light Scattering (DLS) ont été réalisées sur les trois
échantillons. Les valeurs des indices de réfraction sont pour le TODGA ng = 1,468 *° et pour

[Camim][Tf2N] ng = 1,4282 (valeur Solvionic), nu = 49,9 cp et sa constante diélectrique €. =

14,0 £ 0,5 & 25°C °L. Les valeurs sont données dans le tableau 2.7. L'incertitude de mesure
est importante car les valeurs des indices de réfraction du TODGA et de [Camim][Tf,N] sont
guasiment identiques. Cela donne une indication de la « taille » de la molécule de TODGA
dissoute dans le liquide ionique et celle-ci est similaire a celle calculée par I'équation (2.8).
Néanmoins, la molécule de TODGA ne peut pas étre considérée comme une sphére dure
mais plutét comme une forme ellipsoide 2.

D’aprés les données expérimentales, la molécule de TODGA ne forme pas d’agrégats
mais reste sous forme de monomeére. Malgré des chaines alkyles a huit atomes de carbone,
le TODGA s’insére dans le réseau du liquide ionique [Csmim][TfoN] grace aux domaines
apolaires formés par les chaines alkyles greffées sur le cycle imidazolium. Les doublets
d’électron vont interagir avec le cycle imidazolium et I'anion [Tf.N] en formant des liaisons

intermoléculaires plus ou moins fortes et celles-ci vont influencer son déplacement 2.
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Points a retenir avec les mesures de DOSY RMN sur le mélange monophasique

TODGA//[[C.mim][Tf.N]

v" La DOSY RMN est suffisamment sensible pour détecter le TODGA dissous
dans le [Camim][Tf:N]

v' La théorie de Debye-Einstein pour calculer le rayon hydrodynamique du
TODGA a partir de Péquation (2.3) n’est pas applicable dans ce cas, car la
molécule de TODGA n’est pas une sphére dure et interagit avec le LI

v Le TODGA s’insére dans le réseau de [C.mim][Tf:N]

|:> La RMN une et deux dimensions est appliquée a la phase [C.mim][Tf:N] des

systémes biphasiques aqueux//[C.mim][Tf:N]

1.4.3 Les systemes biphasiques HX//[[Camim][Tf2N] avec X = NOs, Cl- et [Tf2N]

L’extraction liquide/liquide des ions métalliques s’effectue en phase aqueuse contenant
de I'acide nitrique ou chlorhydrique. Les quantités d’eau extraites par [Camim][Tf.N] et des ions
nitrates et hydronium méme faiblement augmentent en fonction de la teneur en [HNOg]ag,init %2.
Par contre I'ion chlorure de HCI n’est pas extrait 2. L'effet de « salting in » de H[Tf;N] dans
[Camim][Tf.N] est plus prononcé qu’avec HCI et HNOs. Plusieurs mesures par différentes
techniques de RMN sont effectuées sur les phases liquide ioniques des systémes biphasiques
HOD/HX//[Camim][Tf2N] avec X = NOg, CI et [Tf;N] afin d’étudier I'impact des espéces

extraites par [Csmim][Tf2N] sur les interactions au sein du LlI.

1.4.3.1 Composition des phases aqueuses

La résonance importante de la molécule H,O dans les échantillons analysés en RMN,
induit un pic trop intense qui perturbe les mesures et masque les signaux des autres protons
9. La suppression de ce signal est appliquée par exemple dans des analyses de tissus
cellulaires car H.O ne peut pas étre éliminer de I'échantillon °. Cette méthode ne sera pas
utlisée car le temps d’analyse est de plus d’'une heure par tube RMN. A la place de H-O, de
l'eau deutérée pure ou un mélange de H,O/D-O est utilisé. Les phases aqueuses ont les

compositions suivantes :

v" 0,50 H,0/0,50 D,O en volume et nommée “HOD”
v Acide nitrique deutéré dans DO avec des concentrations de 1,99 et 3,91 M

v Acide nitrigue dans D,O avec des concentrations de 4,00 - 5.28 et 7,22 M

v Acide chlorhydrique dans D,O avec une concentration de 7,14 M

v' H[Tf,N] dans HOD avec des concentrations de 0,50 - 1,00 - 1,50 - 2,00 - 2,50 - 3,00 M
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Avant de réaliser les essais d’extraction liquide/liquide, seuls les échanges isotopiques
primaires sont considérés. Les échanges isotopiques entre H et D dans les phases aqueuses

sont décrits par les réactions suivantes % :
H.O + D,0 < 2HOD (2.9)
H:O" + D>,O <« H,DO* + HOD (2.10)

La constante d’équilibre de I'équation (2.9) a été mesurée et calculée théoriqguement. Ces
valeurs varient de 3,41 a 4,0 a 298 K °. Ces échanges sont trés rapides, I'espéce HOD est

majoritaire.

Ainsi que les dissociations des acides :

HNO3 + H,0 < H30*" + NO3” (2.11)

HCI + H,0 «> Hs0* + CI (2.12)

H[Tf2N] + H20 <> H3O* + [Tf2N7] (2.13)
_ [H30*][TfN"]

K, = ot (2.14)

La spéciation de I'acide nitrique en solution aqueuse a été étudiée par spectroscopie
Raman 7. Trois espéces ont été mises en évidence : des ions nitrates libre, des molécules
neutres HNO; et des paires d’ions. Le Tableau 2.8 indique les concentrations des trois
espéces de nitrate en fonction des concentrations en acide nitrique initiales. Pour une

concentration inférieure a 2 M, les ions nitrates sont I'entité prédominante.

Concentrations des espéces en phase aqueuse M

[HNOg]ag, init 4 5 7.12
lons [NO37] 3.67 4.24 4.71
Molécule [HNOg] 0.13 0.32 0.66
Paires d’ions 0.19 0.45 1.75

Tableau 2.8 : concentration des différentes espéces de nitrates en solution aqueuse

Dans le cas de I'acide H[Tf2N], en considérant une constante de dissociation K, = 0,70
+ 0,04 %8, le degré de dissociation est 0,58 — 0,41 — 0,32 — 0,26 — 0,22 — 0,19 pour des
concentrations en H[Tf2N]ag, init = 0,50 — 1,00 — 1,50 — 2,00 — 2,50 et 3,00 M respectivement.
Plusieurs espéces existent dans les solutions aqueuses en fonction des concentrations

initiales en acides :

v H.0, D:0, HOD, H,DO", HsO*
v HNOs;, NOg, CI, H[TfoN], [Tf2N]
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Deux spectres de *H RMN sont enregistrés avec DCI/D,0 a 2 M et H[Tf;N] dans D.O
a 1 M. Seul le pic de HOD est observé a 5,0 ppm. L’espéce H3O* n’est pas observable dans
nos conditions car les échanges sont tellement rapides entre les isotopes qu’ils ne sont pas
visibles en *H RMN a 298 K.

1.4.3.2Composition des échantillons biphasiques aqueux//[[Camim][Tf2N]

Ces phases aqueuses sont mises en contact avec le liquide ionique [Camim][Tf2N] sous
agitation pendant trois heures, centrifugées et séparées. Dans le chapitre précédent, il a été
montré que malgré I'hydrophobicité de [Camim][Tf;N] des transferts de matiere ont lieu entre
les deux phases. Les ions chlorure ne sont pas extraits par [Csmim][Tf2N], les ions nitrates le
sont partiellement et I'acide H[Tf.N] avec son effet de « salting in » se dissous dans le LI
jusqu’a former un seule phase pour H[Tf2N]ag,int = 3,00 M 8%,

Les concentrations initiales et a I'équilibre en Hs;O* des phases aqueuses sont
mesurées par dosage acido-basique, la teneur en eau par la méthode de Karl Fisher dans la
phase LI. La teneur en ions nitrates est calculée avec I'équation [NOsJag.eq = 0,94 [H30*]aq, init-
A partir de ces données expérimentales, les concentrations en HzO* et X™ dans la phase liquide
ionique sont obtenues par la différence entre la concentration initiale et la concentration a
I'équilibre dans la phase aqueuse. Les Tableaux 2.9 et 2.10 indiquent toutes les valeurs des
concentrations dans les phases aqueuses et organique. La solubilité partielle de [Camim][Tf2N]

dans la phase aqueuse acide n’a pas été prise en compte.

La densité de [Camim][Tf.N] est 1,43 a 25°C, sa masse molaire de 419,36 g/mol donc
0,8 ml d’échantillon correspond a 1,144 g. Le nombre de mole d’eau est calculé avec I'équation
2.15:

Neau = (teneur en eau x 1,144.102) / MMuzo (2.15)

Le nombre de mole des ions H;O* et X" avec X = CI, NOs ou [Tf2N] sont calculés avec

I'équation 2.16
NH30+ ou X- = [HSO+ ou X_]org, éq X 0,8.10_3 (216)

Dans 1,144 g de [Camim][Tf2N], il y a 0,0027 mole de cation [Casmim*] et 0,0027 mole
d’anion [Tf,N]. Dans le cas du systeme biphasique HOD/H[Tf2N]/[Camim][Tf2N], la quantité
d’anions [TfoN] extraite par [Camim][Tf2N] est ajoutée a celle des anions présente dans le
liquide ionique. La fraction molaire x; d'un constituant i est égale au rapport du nombre de mole
de ce constituant n; sur le nombre total de mole du mélange n soit 'équation 2.17 :

Xi = Ni [ Not (2.17)
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Les fractions molaires des différentes espéces présentes dans la phase liquide ionique
[Camim][Tf.N] sont calculées avec I'équation 2.15 & 2.17. Les résultats sont rassemblés dans
les Tableaux 2.9 &4 2.14.

Teneur en eau dans
AC|de HX [H)(]aqY init M [H+0u D+]aq’eq M [X_]aq,eq M [H+0U D+]org'eq M [X_]org'eq M [C4m|m][Tf2N] %

massique
/ 0 pH = 6.01 / / / 1,20
DNO3 / DO 1,99 1,98 1,87 0,01 0,12 1,21
3,91 3,62 3,68 0,29 0,23 1,80
HNOs / DO 4,00 3,75 3,76 0,25 0,24 1,83
5,28 4,91 4,96 0,37 0,32 2,24
7,22 6,71 6,79 0,51 0,43 3,10
HCI/ DO 7,14 6,98 / 0,16 / 1,37

Tableau 2.9 : concentrations molaires des différentes espéces des systémes biphasiques
HOD/HX//[Camim][Tf2N] avec X = NO3 et CI

Teneur en eau dans

[HszN]aq,init M [H+Ou D+]aq,eq M [szN’]aq,eq M [H+OU D+]org'eq M [TfZN_]org'éq M [C4m|m][Tf2N] % mass|que

0,50 0,49 0,46 0,01 0,04 1,71
1,00 0,93 0,94 0,075 0,06 2,58
1,50 1,34 1,31 0,165 0,19 4,03
2,00 1,71 1,58 0,29 0,42 6,82
2,50 1,97 2,16 0,53 0,34 8,02
3,00 1,50 1,50 1,50 1,50 7,20

Tableau 2.10 : concentrations molaires des différentes espéeces des systemes biphasiques
HOD/H[TfH2N]/[Camim][Tf.N]
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Acide HX  [HX]aq,init M NH30+ Nx- NH20 N[Camim+] N[Ti2N] Ntot
/ 0 / / 7,63.10* 2,7.10°3 2,7.10°3 6,2.10°3
DNOs / 1,99 8,10°° 9,6.10° 7,69.10% 2,7.10°3 2,7.10°3 6,2.10°3
P20 3,91 2,3.10% 1,8.10* 1,1.10°3 2,7.10°3 2,7.10°3 7,0.10°3
HNO3 / 4,00 2,010* 1,9.10* 1,2.10°3 2,7.10°3 2,7.10°3 7,0.10°3
P20 5,28 3,0.10% 2,6.10* 1,4.103 2,7.10°3 2,7.10°3 7,4.10°3
7,22 4,1.10* 3,4.10% 2,0.10°3 2,7.10°3 2,7.10°3 8,1.10°3
HCI/ 7,14 1,3.10* / 8,7.10* 2,7.10° 2,7.10° 6,4.10°3
D20

HOD/HX//[Camim][Tf2N] avec X = NO3 et CI

Tableau 2.11 : nombre de moles des différentes espéces des systémes biphasiques

[HTf2N]aq, init M NH30+ NH20 N[camim+] N[Tf2N-] Ntot
0,50 8,0.10° 1,1.10°3 2,7.10°3 2,73.10°3 6,5.10°3
1,00 6,0.10° 1,6.103 2,7.103 2,75.10°3 7,1.10°3
1,50 1,3.10* 2,6.10°3 2,7.103 2,83.10° 8,3.10°
2,00 2,3.10* 4,3.10°3 2,7.103 3,0.10°3 1,0.10°
2,50 4,3.10% 5,1.10°% 2,7.103 3,1.10°% 1,1.10°
3,00 2,4.10°3 8,0.10°3 2,7.103 5,1.10°3 1,8.10°

Tableau 2.12 : nombre de moles des différentes espéces des systemes biphasiques
HOD/H[TfH2N]/[Camim][Tf.N]
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Composition de la phase Composition de la phase liquide ionique [Csmim][Tf,N] 28100

aqueuse
Acide HX  [HX] ag,init M XH+ ou D+ XX- XHOD X[C4mim+] X[Tf2N-]
/ 0 / / 0,13 0,43 0,43
DNOs / 1,99 / / 0,13 0,43 0,43
DO
3,91 0,03 0,03 0,16 0,39 0,39
HNO3 / 4,00 0,03 0,03 0,17 0,39 0,39
DO
5,28 0,04 0,03 0,19 0,37 0,37
7,22 0,05 0,04 0,24 0,33 0,33
HCI/ 7,14 0,02 / 0,14 0,42 0,42
D.O

Tableau 2.13 : fraction molaire des différentes espéces dans la phase liquide ionique des
systémes biphasiques HOD/HX//[C.mim][Tf2N] avec X = NOs et CI

[HTf2N]aq, init M XH30+ XH20 X[C4mim+] X[Tf2N-]
0 / 0,13 0,43 0,43

0,50 0,001 0,17 0,42 0,42
1,00 0,008 0,23 0,38 0,38
1,50 0,016 0,31 0,33 0,34
2,00 0,02 0,43 0,27 0,30
2,50 0,04 0,45 0,25 0,28
3,00 0,13 0,44 0,15 0,28

Tableau 2.14 : fraction molaire des différentes especes dans la phase liquide ionique des
systémes biphasiques HOD/H[Tf.N]//[Camim][Tf2N]

Dans le cas des systemes biphasique HOD/HX//[Csmim][Tf.N], les fractions molaires,
dans la phase LI, des anions NOs™ et CI- ainsi que celle de H" ou D* restent faibles par rapport

a celles des ions [C.amim*] et [Tf2N]. En revanche la fraction molaire de HOD augmente
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drastiquement jusqu'a presque atteindre la valeur de [Csmim*] ou [Tf:N] pour une
concentration initiale en HNOs de 7,22 M et constitue un systéme 1 : 1 LI : HOD.

Dans tous les échantillons des systémes biphasiques HOD/H[TfaN}//[Camim][Tf.N], la
fraction molaire de HOD et celle des ions H30" ou D3O* augmente lorsque la concentration en
H[Tf2N]aqinit augmente tandis que la fraction molaire des cations [Camim*] et anions [Tf.N]
diminue. Pour une concentration en H[Tf2N]agint < 1,00 M, les ions [Camim™] et [Tf.N] sont les
espeéeces majoritaires. Avec H[Tf2N]aqint = 1,50 M, la fraction molaire de HOD est équivalente a
celle de [Camim™] et [TfoN7] et constitue dans ce cas un systéme 1: 1 LI: HOD. Des que la
concentration en H[Tf2N]aq,nit €St supérieure a 1,50 M, I'eau devient 'espéce majoritaire dans
la phase liquide ionique. La fraction molaire des ions HzO* ou D3O™ est inférieure a celle des
autres espéces pour tous les échantillons biphasiques. Lorsque la concentration initiale en
H[Tf2N]agint = 3,00 M, I'’échantillon devient monophasique. La fraction molaire des ions HzO"
ou D3O" est équivalente a celle des cations [Csmim*] et toutes deux sont quasiment deux fois
inférieures a celle des anions [TfaN7]. Avec l'effet de « salting in » de H[Tf:N], celui-ci peut
dissoudre le liquide ionique [Camim][Tf2N], ce qui n’est pas possible avec les acides HNO; et
encore moins HCI. La solubilité de [Csmim][Tf,N] est de 15 mM dans 'eau pure 1% et de 1,71

M avec [H[Tf2N]]agint = 3,00 M dans I'’échantillon monophasique.

1.4.3.3Mesures de RMN *H a une dimension

Les déplacements chimiques des protons du liquide ionique [Camim][Tf.N] pur et sec
sont indiqués dans le Tableau 2.15 et la numérotation des carbone est indiquée dans la Fig.
2.1.

3 H ppm

Position du C(2)-H C(5)-H C@4)-H C(7)-H C(6)-H C(8)-H C(15)-H cC(16)-H
proton

[Camim][TEN]  7.99 6.90 6.82 3.60 3.33 1.28 0.76 0.33

Tableau 2.25 : déplacements chimiques des protons de [C.mim][Tf.N] pur et sec

Les spectres classiques de RMN du proton & une dimension ont été réalisés sur les
phases LI aprés mise en contact avec les solutions aqueuses acides décrites ci-dessus. La
Fig 2.22 rassemble les spectres mesurés avec les systemes biphasiques
HOD/HNO:3//[Camim][Tf.N], la Fig 2.23 avec HOD/HCI/[Csmim][Tf2N] et la Fig 2.24 avec
HOD/H[Tf:NJ//[Camim][Tf.N]. Dans tous les cas, les déplacements chimiques du cation

[Camim*] ont peu varié par rapport a ceux du LI pur et sec.
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W 722(1D1H) \
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Fig 2.22 : spectres RMN *H 1D de la phase liquide ionique des systémes biphasiques
HOD/HNOs//[Camim][Tf2N]. [HNOs3]ag, init = 0,00 M (noir), 4,00 M (vert), 5,28 M (bleu) and 7,22

M (rouge).
HOD
[D6]DMSO pic
résiduel
Signal ?
\
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Fig 2.23 : spectre 'H 1D de la phase liquide ionique du systéme biphasique
HOD/HCI//[Camim][Tf2N] avec [HCl]aq, init = 7,14 M
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H[TfZN]aq, init M
3.00 (1D 1H) HOD
W 2,50 (1D 1H)
M 2.00 (1D 1H)
W 150 (1D 1H) [de]DMSO

W 1.00 (1D 1H) Signal ? pic résiduel
M 050 (1D 1H)

M 0.00 (1D 1H)

Fig 2.24 : spectres *H 1D de la phase liquide ionique du systéme biphasique
HOD/H[TH:N]/[Camim][Tf2N] avec différentes concentrations en H[Tf2N].

Dans la phase liquide ionique saturée en eau, un nouveau signal est mesuré a & = 2,38
ppm. Ce pic n'existe pas sur le spectre *H de [Csmim][Tf2N] pur et sec. Un signal est détecté
a & = 2,82 ppm avec le liquide ionique [C.mim][Tf2N] contenant 1,0 M d’eau 1, résultat trés
similaire a celui obtenu avec [Csmim][Tf2N].

Les spectres H RMN de [Ciamim][Tf2N] des systétmes biphasiques
D>O/DNO3//[Camim][Tf2N] avec DNOszaqinit = 1,99 et 3,91 M ne contenant aucun isotope *H,
montrent les seuls signaux de [Csmim*] sans signaux détectés a 4 ppm ou autre pic entre 4 et
7 ppm. L'utilisation d'un mélange D,O/H,O a 50/50 en volume apporte des *H et met en
évidence un signal détecté a ~ 4 ppm 102193 Celui-ci est attribué a HOD extraite par
[Csmim][Tf.N]. Le pic résiduel de I'eau H,O est de 4,79 ppm dans I'eau deutérée >1% ces
protons sont légérement plus blindés par rapport & ceux de H,O dans D,O. Dans le cas de
[Camim][Tf2N] mis en contact avec des solutions de HNO3/D,O a des concentrations de 4,00 -
5,28 et 7,22 M un pic supplémentaire représenté par « signal ? » est facilement détecté a des
déplacements chimiques de 5,12 - 5,88 et 6,67 ppm respectivement comme le montre la Fig
2.22. Ces signaux n'apparaissent pas avec [C.mim][Tf;N] issu des systémes biphasiques
D>O/DNOs//[Camim][Tf2N] avec DNOzaq,init= 1,99 et 3,91 M. Dans le cas du systéme biphasique

HOD/HCI//[Camim][Tf2N], ce nouveau signal est localisé a 6= 5,40 ppm comme le montre la
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Fig.2.23. Pour le systéme biphasique HOD/H[Tf2N]//[Csmim][Tf2N] avec des concentrations
initiales en H[Tf.N] de 1,001 - 1,502 - 2,002 - 2,500 - 3,03 M, le déplacement chimique de ce
nouveau pic dans la phase LI, est de 4,56 - 5,11 - 5,33 - 5,63 et 5,66 ppm respectivement
comme décrit dans la Fig 2.24.

Davidowski et al ont synthétisé une série de liquide ionique protique composé d’'une
base organique la diethymethylamine avec plusieurs acides de Bronsted comme HNO; et
H[Tf.N]. Cette série a été étudiée en réalisant des spectres *H RMN. Les signaux de la
diethymethylamine sont clairement identifiés entre 1,2 et 3,2 ppm. Un signal supplémentaire
entre 6 et 14 ppm suivant la nature de I'acide, est attribué a 'atome d’hydrogéne qui a été
transféré de I'acide de Bronsted a la base. Le déplacement chimique du proton échangeable
est de 9,9 ppm pour HNOs et 6,7 ppm pour H[Tf2N]. Ce proton s’échange trés rapidement entre
la base et I'acide, un seul signal est observé compte tenu de I'échelle de temps de la *H RMN
105 Noda et al ont étudié le liquide ionique composé d’'un cycle imidazole et de I'acide N-H
bis(trifluorométhanesulfonyl)imide en fonction de la teneur en H[Tf:N] en mesurant des
spectres 'H RMN. Les déplacements chimiques des protons situés sur les atomes d’azote du
cycle imidazole sont situés entre 11,5 et 15 ppm. Celui du proton situé en C(2)-H n’évolue pas
en fonction de la teneur en H[Tf;N] et est situé a 7,5 ppm. Pour une composition de 25/75 en
imidazole et H[Tf;N], le proton apporté par I'acide est visible a 10 ppm 1%, De plus, les spectres
'H RMN des mélanges du solide H[Tf,N] dissous dans le liquide ionique [Comim][Tf2N]
indiquent un déplacement chimique du proton de l'acide variant de 8,8 a 10 ppm suivant la
fraction molaire de H[Tf2N]. Ce proton est détectable a partir d’'une fraction molaire en H[Tf2N]
de 0,51%°. Un échantillon C4-T composé de 1,28 g de H[Tf.N] dissous dans 1,23 g de
[Camim][Tf.N] a été mesuré en *H RMN. Les fractions molaires sont respectivement 0,31 ;
0,49 ; 0,18 et 0,02 pour H3O* ; [Tf.NT ; [Camim*] et H2O. Une premiére mesure a été réalisé le
9 mars 2016 (Fig 2.25) et une seconde avec le méme échantillon le 29 juin 2016 (Fig 2.26)
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Figure 2.25 : spectre *H RMN de I’échantillon C4-T mesuré le 9 mars 2016
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Fig 2.26 : spectre *H RMN de I'échantillon C4-T mesuré le 29 juin 2016

Le proton apporté par 'acide est détecté a 10,25 ppm avec la premiére mesure et entre 7,00
et 7,75 ppm pour la seconde. La largeur du pic est d0 a '’échange de celui-ci avec les traces
d’eau présentent dans I'échantillon. Cet échantillon évolue au cours du temps qui a été
constaté visuellement avec un changement de couleur passant de l'incolore au rose. Toutes
les mesures menées par Davidowski et al, Noda et al, McCune et al ainsi que sur I'échantillon

C4-T ont été réalisées avec des échantillons exempte d’eau.
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Les ions H3O" libre en solution aqueuse ont un déplacement chimique attendu entre
7 et 12 ppm 197, Les spectres des solutions de DCI a 2M et H[Tf,N] & 1M ne présente qu’un
seul pic a 5 ppm car les échanges entre les protons apportés par les acides et HOD sont trés
rapides. Aucun signal supérieur a 8,2 ppm des spectres de 'H RMN sur les phases
[Camim][Tf.N] des échantillons biphasiques n’a été mesuré. De plus, les ions hydroniums ne
sont pas détectés car leurs fractions molaires restent faibles par rapport a celle de HOD et du
cation [Camim™]. Les pics identifiés par « signal ? » ne sont pas attribués a HzO".

L’étude de I'hydratation de zéolite acide a montré que lorsque la teneur en eau
augmente, celle-ci interagit avec les sites acides de Bronsted pour générer des ions HzO*. Par
H RMN, ils ont un déplacement chimique a 9 ppm. Les larges pics observés entre 5 a 8 ppm
sont assignés a I'eau adsorbée et aux liaisons hydrogénes entre I'eau et les sites acides de
Bronsted 1. De méme, pour la zéolite de type H-fausajite le signal de I'eau adsorbée sur les
sites acides de Lewis est localisé a 6,5 ppm. Le déplacement chimique augmente jusqu’a 7
ppm lorsqu'une molécule d’eau interagit avec un site d’acide de Bronsted pour ensuite
diminuer. Ce signal est toujours présent pour un rapport de trois molécules d’eau pour un site
acide 1%,

Pour chacun des spectres, la surface du pic « signal ? » (normaliser avec la surface du
doublet de doublet) est intégrée pour chaque échantillon. Puis comme le montre la Fig 2.27,
celle-ci est fonction de la fraction molaire de I'anion [Tf;N] quelle que soit la nature de I'acide
utilisée. L’échantillon monophasique n’est pas considéré. La surface du pic augmente lorsque
la fraction molaire de I'anion [Tf,N7] diminue. Le pic nommé « Signal ? » peut donc étre attribué

aleau liée.

1,8
16
1,4

1,2

0,8
0,6

0,4

Intégration du "signal ?"

02

0,2 0,25 03 0,35 0,4 0,45 05

Fraction molaire [Tf;N]

Fig 2.27 : intégration du « signal ? » de la phase liquide ionique des systémes biphasiques
HOD/HX/[[Camim][Tf2N] avec X = NOgs’, CI et [TfzN]
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Dans tous les cas le déplacement chimique du pic attribué a I'eau liée est déplacé vers
les hautes fréquences. Le proton est de plus en plus déblindé au fur et a mesure que la teneur
en eau augmente dans la phase liquide ionique. La molécule d’eau peut se lier par liaisons
hydrogéne a I'anion [Tf,N] 3%, Lorsque la quantité d’eau est faible, les molécules d’eau se
lient préférentiellement aux anions [Tf.N]. Puis lorsque la teneur en eau augmente, la
proportion de liaisons hydrogéne entre les molécules d’eau augmente par rapport a celle entre
leau et [TfoN7], ce qui conduit & un déblindage du proton et son déplacement chimique

augmente 1%,

1.4.3.4Mesures de RMN °F a une dimension

Le déplacement chimique du *°F du liquide ionique [C4smim][Tf2N] pur et sec est de
moins 81,7 ppm °. Pour les systemes biphasiques HOD/HX//[Csmim][Tf.N] avec X = CI ou
NOjs" a des concentrations variables en acide, le déplacement chimique du *°F de I'anion [Tf,N-
] est d’environ -80,6 ppm. La Fig 2.28 rassemble les spectres fluor de la phase LI des systemes
biphasiques HOD/H[Tf.N]/[Camim][Tf.N] avec différentes concentrations en H[Tf;N]. Le
déplacement chimique du °F est trés légérement affecté par la présence d’eau qui pourtant
augmente dans la phase LI au fur et a mesure que [H[Tf2N]]aqinit augmente. L’environnement
des —CF3 est trés peu perturbé par la présence d’eau. Ce sont en effet des groupements trés
hydrophobes sur lesquels les molécules d’eau ont peu d’impact. Il faut néanmoins relativiser
car la différence des déplacements chimiques du °F est trés faible en regard de I'étendue de
I'échelle allant de - 200 a + 100 ppm #’.

H[TfZN]aq, init M

W 3.00 (1D 19F)

W 250 (1D 19F)

M 2.00 (1D 19F)

™ 1.50 (1D 19F)
1.00 (1D 19F) \ [
0.50 (1D 19F)

M 0.00 (1D 19F)

phm 802 803 804 805 -806 -80,7 808 809

Fig 2.28 : spectres *°F 1D de la phase liquide ionique du systéme biphasique
HOD/H[THNJ/[Camim][Tf2N] avec différentes concentrations en H[Tf.N].
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1.4.3.5Mesures de RMN **N a une dimension

Des mesures de RMN °N sont réalisées sur [Csmim][Tf.N] des systémes biphasiques
HOD/HNO:3//[Camim][Tf-N] avec [HNOs3]aq, init = 0,00 et 7,22 M. Afin d’attribuer les déplacements
chimiques de N du cycle imidazolium, des spectres Heteronuclear Single Quantum
Coherence (HMQC) sont dans un premier temps mesurés. Les Fig 2.29 et 2.30 montre chacun
des deux spectres, ou I'axe des abscisses est I'axe des déplacements chimiques en ppm du

proton et 'axe des ordonnées celui de I'azote.
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Figure 2.30 : spectre *H-"N HMQC du LI du systéme biphasique HOD//[Camim][TfN] ,
[HNO3]aq, init = 7.22 M
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Puis des spectres de ®N RMN une dimension ont été mesurés sur [Casmim][Tf.N] des
systemes biphasiques HOD/HNO3//[Camim][Tf2N] avec [HNOs3]aq, init = 0,00 et 7,22 M. Malgré
une faible valeur du moment gyromagnétique du spin **N et d’'une faible abondance naturelle
4 des signaux sont détectés comme le montre la Fig 2.31, leurs déplacements chimiques et
leurs attributions sont répertoriés dans le Tableau 2.16.

j- 7.22M (1D 15N)
~~Im 0.00 M (1D 15N)

N de [TfoN]
nitrates N(1) N(3)
_..._ J'___* = AW e I o
o .

L o e L B L A e e TN B o o e B
340 320 300 280 260 240 220 200 180 160 140

Figure 2.31 : spectres ®N 1D du LI du systéme biphasique HOD/HNOz//[Csmim][Tf2N],
[HNOg3]ag, init = 0.00 M (noir) and 7.22 M (vert).

Concentration initiale ~ § ppm N des & ppm °N(1) & ppm °N(3) & ppm N [Tf2NT]
en acide nitrique M nitrates
0 / 184 171 140
7,22 347 184 171 139

Tableau 2.16 : déplacement chimique de N du LI [C4smim][Tf,N] des systémes biphasiques
HOD/HNO:3//[Camim][Tf.N].

Les déplacements chimiques des atomes d’azote du noyau imidazolium ne varient pas
en fonction de la teneur initiale en HNOs, par contre celui de I'anion [TfoN] est trés Iégérement
affecté. Avec le systeme biphasigue HOD/HNO3//[Camim][Tf2N], [HNOslag, int = 7,22 M, le
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signal a 347 ppm est attribué a 'atome d’azote des ions nitrates transférés dans la phase
liquide ionique. Les atomes d’azote du cycle imidazolium ne semblent pas affectés par la
présence d’eau dans le réseau de [Camim][Tf:N], mais celui de I'anion [TfoN7] légérement
guand la teneur en eau est plus importante. Néanmoins, il est difficile de conclure du fait de la
faible réponse de *N en RMN et d’une échelle de déplacement chimique de 0 a 900 ppm #’
pour laquelle une différence de déplacement chimique de 1 ppm n’est pas vraiment
significative. De plus la lente relaxation de *°*N ne permet pas la mesure de la surface des pics,

il n'est donc pas possible de réaliser des mesure NOE avec °N et H.

1.4.3.6 Mesures de RMN 'H — 'H NOESY

Les effets NOE n’ont pas pu étre évaluer sur les liquides ioniques purs et secs de la
série [Cnmim][Tf2N] avec n = 2, 4, 6, 8 et 10 a cause de leur viscosité importante qui induit de
la diffusion de spin 3%, Lors du transfert des molécules d’eau dans la phase liquide ionique
[Camim][Tf.N] la viscosité de celui-ci diminue *. Deux nouvelles mesures de *H-'H NOESY
sont effectuées sur la phase LI du systéme biphasigue HOD/HNO3//[Camim][Tf.N] avec une
concentration initiale en acide nitrique de 0,00 et 7,22 M. Les spectres sont présentés avec
les Fig 2.32 pour [HNOs]aginit = 0,00 M et Fig 2.33 pour [HNOglaginit = 7,22 M. Les figures
montrent les spectres de corrélation des spins *H du cation [Csmim™*], de HOD et de 'eau libre.
En insert, les spectres classique *H avec leurs numérotations indiquant les positions sur les
atomes de carbone du cycle imidazolium (cf Fig 2.1). Les effets NOE positifs sont en bleu et

vert, les négatifs en rouge.
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Fig 2.32 : spectre *H-'H NOESY de la phase LI du systéme biphasique HOD//[Csmim][Tf.N].
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Fig 2.33 : spectre *H-'"H NOESY de la phase LI du systéme biphasique
HOD/HNO3//[C.mim][Tf.N] avec une concentration initiale en acide nitrique de 7,22 M.
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Dans le cas d’'un systéme sans diffusion de spin toutes les taches de corrélation en
dehors de la diagonale sont de signes opposés a celles situées sur la diagonale. Dans nos
deux échantillons, les taches de corrélations situées sur la diagonale sont positives tandis que
celles situées en dehors sont & la fois positives et négatives. La diffusion de spin est donc
toujours présente. Il n'est pas possible de calculer des aires de pics et des distances
intermoléculaires °.

Néanmoins, dans le cas de [Csmim][Tf.N] saturée avec HOD, les protons des carbones
C(4)-H, C(5)-H et C(2)-H corrélent avec les protons des carbones de la chaine alkyle, *H C(6)-
H et *H C(7)-H. Une autre corrélation intéressante est la proximité spatiale entre les *H C(6)-
H et 'H C(16)-H (cercle vert sur la Fig 2.32). Ces mesures de l'effet NOE indiquent un
arrangement des cations imidazolium en « téte-béche » (Fig 2.34 (a)) plutdt que « téte a téte »
(Fig (2.34 (b)) ®L. La proximité spatiale de distance inférieure & 5 A entre les protons de I'eau

liée et ceux du cation imidazolium n’a pas été observée.

A\ /7 \ /.
TSNTINNTTN N . * AN
\_/ /N\\%N\/\/ /NVN\/\/ NN @)

Fig 2.34 : arrangement des cations imidazolium en « téte-béche » (a) et « téte a téte » (b)

Dans le cas du systéme biphasique HOD/HNO3//[C.mim][Tf2N] avec une concentration
initiale en acide nitrique de 7,22 M, une tache de corrélation est clairement détectée entre les
protons 1H C(6)-H et 1H C(16)-H (cercle vert sur la Fig 2.33). Cela signifie une proximité
spatiale inférieure & 5 A entre les protons N-CHs et C-CHs de la chaine alkyl. Une perte de
corrélation entre les protons des carbones C(4)-H, C(5)-H et C(2)-H avec les protons des
carbones de la chaine alkyl est observée. En revanche des signaux nets sont mesurés entre
les protons de la chaine alkyl C(8)-H, C(15)-H et C(16)-H et celui en C(7)-H (rectangle noir sur
la Fig 2.32). La distance entre les cycles imidazolium croit Iégérement tandis que la proximité
spatiale entre les chaines alkyl augmente. Par ailleurs le signal de 'eau liée a 6,67 ppm est
corrélé avec celui de HOD (cercle rouge sur la Fig 2.33). Cela démontre les échanges entre
I'eau libre et liée comme décrit avec I'équilibre 2.19.

Dans les deux cas, les protons en *H C(7)-H interagissent avec les protons *H C(8)-H,
'H C(9)-H et *H C(16)-H de la chaine alkyl. L'intensité des pics de corrélations décroit le long
de la chaine alkyl comme le montre les Fig 2.32 et 2.33. La chaine alkyl est plutét étirée que

repliée sur elle-méme quelle que soit la teneur en eau de la phase [Camim][Tf2N].
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1.4.3.7

1.4.3.7

a retenir avec les mesures de RMN une dimension et effet NOE

Une fraction de PPeau extraite par [C.mim][Tf:N] se trouve sous la forme
« eau liée » aux ions du liquide ionique tandis que Pautre est sous forme
d’« eau libre »

Les atomes de fluor de PPanion [Tf:N'] ne sont ni affectés par la présence
d’eau, ni par celles d’ions nitrates et hydronium

Les mesures des effets NOE réalisées sur la phase [C.mim][Tf:N] saturée en
eau et celle du systéeme biphasique HOD/HNO;/[[C.amim][Tf:N] avec
[HNO3].g,init = 7,22 M, montrent un arrangement des cations imidazolium en
« téte-béche » plutot que « téte a téte »

Mesures de DOSY RMN "H et '°F sur [C.mim][Tf:N] des systémes biphasiques

aqueux//LI1

Mesures DOSY RMN H et 1°F

.1 Convection versus mouvement brownien

L’utilisation d’un capillaire remplit de la phase LI peut provoquer des phénoménes de

convection lors des mesures de DOSY RMN ™. Plusieurs essais avec des valeurs variables

du temps de mélange ont été réalisés sur I'échantillon LI du systéme biphasique
D2O/DNOs//[Camim][Tf2N], [DNOs]aq, int = 3,91 M. Les résultats sont résumeés dans le Tableau

2.17.

Spin Ams D m2s?
H 4-35 4,33.10™
8-100 4,24.1011
15-200 4,41.1011
19F 19-40 3,09.101
22-40 3,27.101%
25-200 3,24.1011

Tableau 2.17 : coefficients de diffusion de [Csmim™] et [Tf.N"] en fonction de l'intervalle de

diffusion entre chaque pulse

Les valeurs des coefficients de diffusion du cation [Camim*] et [Tf2N] sont identiques compte

tenu de lincertitude de mesure. Les mouvements a lintérieur du capillaire sont donc di

exclusivement au mouvement brownien des especes présentes.
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1.4.3.7.2 Systéme biphasique HOD//[Camim][Tf2N]

Le spectre de DOSY RMN de [C.amim][Tf2N] du systéme biphasique
HOD//[Camim][Tf,N] est décrit dans la Fig 2.35. Les signaux des cations [Csmim*], eau liée,
HOD et de I'anion [Tf2N] sont clairement identifiés. Un autre signal est détecté sur le spectre
19
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Fig 2.35 : spectres *H DOSY (a) et °F DOSY (b) de la phase LI du systéme biphasique
HOD//[Camim][Tf2N].

Les coefficients de diffusion des différentes especes de la phase LI, sont (m?s?), D; =
3,75.101, D. = 2,63.10%, Duop = 4,97.10%°, Deayiice = 3,72.10° puis Dautres especes de fluor AVEC
deux valeurs 2,05.10° et 8,40.10° proches du bruit de fond et 3,11.101° aisément identifié
comme le montre la Fig 2.34. Les valeurs des coefficients de diffusion D. et D.sont Iégérement
plus élevés que ceux du liquide ionique [Camim][Tf2N] pur et sec avec R = D, / D. égale a 1,43.
La viscosité diminue lorsque [Camim][Tf.N] est saturé en eau comme indiqué dans le Tableau
2.4. Le facteur R quant a lui est identique a celui de [Csmim][Tf2N] pur et sec. Des espéces
fluorées autre que I'anion [Tf,N7] sont détectées, celles dont les coefficients de diffusion sont
proches du bruit de fond ne sont pas prises en considération. Par contre, une autre espéce de
fluor diffuse a une vitesse similaire a celle de I'eau liée.

Les calculs de simulation moléculaire ont montré que 4 molécules de [Tf.N7] peuvent
entourer une molécule d’eau **. En se référant aux fractions molaires de [Csmim][Tf.N] saturée

en eau, « 3,6 » molécules de I'anion [Tf2N"] coexistent avec 1 molécule d’eau. Une fraction de

145



'eau extraite par [C.amim][Tf.N] est liée aux anions [Tf:N7], celui-ci s’associe a I'eau par des
liaisons hydrogéne %3¢, Une espece [TfoN]x,H-O diffuse entre 3,11 et 3,72.107° m?s™.

HOD dont le signal est a 4 ppm diffuse avec sa propre vitesse a travers le réseau de
[Camim][Tf.N] & 4,97.101° m2s™L. Un résultat similaire a été observé avec le liquide ionique 1-
ethyl-3 methylimidazolium trifluoromethylsulfonate contenant 5 % en masse d’eau son pic est
a 4,19 ppm et son coefficient de diffusion mesuré a 298 K est 4,70 + 0,48.10° m?s111!, Dans
un mélange H.0-D,0 a 298 K a 50-50, la vitesse de diffusion de HOD est 2,11.10° m?s1 112,
Cette valeur est 4,2 fois supérieure a celle mesurée dans [Camim][TfoN]. Les liaisons
hydrogéne et de van der Waals qui s’instaurent entre HOD et le réseau du liquide ionique ainsi
que les échanges entre HOD et I'eau liée « ralentissent » le transport de 'eau. L’eau libre est
une inclusion dans le réseau du liquide ionique, qui diffuse avec une vitesse plus faible que
celle de H2O dans le mélange H,O-D-0 a 298 K. Par ailleurs le réseau de [Camim][Tf.N] n’est
pas modifié en profondeur car le rapport R = D./D. n’a pas varié par rapport a celui de

I'échantillon exempte d’eau.

1.4.3.7.3 Systeme biphasique HOD/HCI//[Camim][Tf2N]

Le spectre de DOSY RMN de [Cimim][TfoN] du systéme biphasique
HOD/HCI//[C.mim][Tf2N] est décrit dans la Fig 2.36. Les signhaux des cations [Csmim*], eau
liee, HOD et de I'anion [TfoN] sont clairement identifiés.
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Fig 2.36 : spectres *H DOSY (a) et *°F DOSY (b) de la phase LI du systéme biphasique
HOD/HCI//[Csmim][Tf2N] avec [HCl]ag,nit = 7,14 M.
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Les coefficients de diffusion des différentes especes de la phase liquide ionique, sont (m?s?),
D. = 3,32.10%, D. = 2,60.10*, Dnop = 4,82.10°, Deayiice = 1,71.10%° puis Dautres especes de fluor
avec une valeur 1,23.10° proche du bruit de fond. Le rapport R = D / D. est égale a 1,28. Les
coefficients de diffusion des différentes espéces restent similaires a ceux obtenus avec
[Camim][Tf,N] saturé en eau, compte tenu des incertitudes de mesures. Par contre Deauice €St

deux fois plus faible a celui mesuré dans [Csmim][Tf.N] saturé en eau.

1.4.3.7.4 Systeme biphasique XOD/XNOg3//[Csmim][Tf2N] avec X =H ou D

Les spectres de DOSY RMN de [Cimim][Tf.N] des systemes biphasiques
HOD/HNO:3//[Camim][Tf-N] avec [HNOgz]aginit = 4,00 - 5,28 et 7,22 M sont présentés dans les
Fig 2.37 a 2.39. Les valeurs des coefficients de diffusion des différentes especes identifiées
dans la phase LI des systémes biphasique XOD/XNO3//[Csmim][Tf.N] avec X = H ou D sont
rassemblées dans le Tableau 2.18.
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Fig 2.37 : spectres '*H DOSY (a) et **F DOSY (b) de la phase liquide ionique du systéme
biphasique HOD/HNO3//[Camim][Tf2N] avec [HNOs]ag,init = 4,00 M.
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Fig 2.39 : spectres 'H DOSY (a) et °F DOSY (b) de la phase liquide ionique du systéme
biphasique HOD/HNO3//[Camim][Tf,N] avec [HNO3]ag,init = 7,22 M.
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Les signaux des cations [C.mim™], eau liée, HOD et de I'anion [Tf.N] sont identifiés et les
valeurs de leurs coefficients de diffusion sont indiquées dans le tableau 2.13. Des signaux
d’autres espéces de fluor sont détectés légérement au-dessus du bruit de fond. Les valeurs

des coefficients de diffusion de ces espéces sont identifiées par * dans le Tableau 2.18.

Acides [Hx?\;q,init D+ (m?s?) D- (m?s™) R Drop (M?s™?)  Deau lice (M?s™?) Dau”es(:;g;cisjdeﬂum
DNOs / 1,99 3,70.101 2,80.10 1,32 non mesurer
DO
3,91 4,20.101* 3,20.10* 1,31
HNO3 / 4,00 3,84.101 3,02.101 1,27 4,92.1010 2,45.1010 1,70.10°
D.O
5,28 454,101 3,64.1011 1,25 4,85.1010 2,21.1010 *5 08.1010
7,22 5,72.1011 4,80.1011 1,19 4,94.1010 2,14.1010 *1,89.101°

**5,30.10*

Tableau 2.18 : coefficients de diffusion de [Csmim®] D, [Tf.N] D., le rapport R, HOD Dop,
eau liée Deauice €1 autres especes de fluor Dautres especes de fluor d€S Systeémes biphasiques
HOD/HNO3//[Camim][Tf2N].** voir le texte.

Tous les coefficients de diffusion de [C.mim*] et [TfN] sont supérieurs a ceux du
liquide ionique pur et sec et augmentent lorsque la concentration en HNOs initiale augmente
tandis que le rapport R = D+ / D. diminue. La viscosité diminue avec I'apport de I'eau dans la
phase organique ce qui induit une augmentation de la mobilité des ions. Ces résultats ont été
observés avec les liquides ioniqgues [Csmim]CI & 295 K, [Comim][TfO] (anion
trifluorométhylsulfonate ) a 298 K et [Csamim]MeSO., ou les coefficients de diffusion du cation
sont mesurés en fonction de la teneur en eau dans la phase liquide ionique en % massique
pour [C.smim]Cl 13 ou relative humidité pour [Comim][TfO] ! ou fraction molaire pour
[Csmim]MeSO, 14, Les coefficients de diffusion de [Comim™] et [Tf.N] ont été mesurés a 303
K en fonction de la fraction molaire de méthanol. Ceux-ci augmentent au fur et & mesure que
la teneur en méthanol augmente dans la phase liquide ionique **°. Le coefficient de diffusion
de HOD reste constant tandis que celui de 'eau liée diminue Iégérement au fur et & mesure
gue la concentration en HNOg3 initiale augmente.

Les mesures en *H DOSY RMN sur I'échantillon HOD/HNO3//[Csmim][Tf.N] avec
[HNOg3]ag,init = 7,22 M ont mis en évidence un signal a 4 ppm (cercle rouge sur la Fig 2.32). Ce
nouveau signal est di aux effets NOE entre HOD et les protons du cycle imidazolium et
interférent avec la mesure DOSY 16117, Ce qui montre que HOD est située & moins de 5 A du

cation imidazolium.
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1.4.3.7.5 Systéme biphasique HOD/H[Tf2N]//[Camim][Tf2N]

Les spectres de DOSY RMN des systemes biphasiques HOD/H[TfaN]/[Csmim][Tf2N]
avec [H[Tf2N]]ag,nit = 0,50 — 1,00 — 1,50 — 2,0 — 2,5 et 3,00 M sont présentés dans les Fig 2.40
a 2.46 Les valeurs des coefficients de diffusion des différentes especes identifiées dans la
phase liquide ionique des systémes biphasique HOD/H[TfaN]//[Camim][Tf2N] sont rassemblés
dans le Tableau 2.19.
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Dautres espéces de

H[Tf2N]ag, init M D+ (m?s™) D. (m3?s7) R Drop (M?s™)  Deaulice (M2s™1) wor (M1

0,50 3,90.10*  3,03.10" 1,29 4,84.101° *3,11.10°%° *1,4.101°

1,00 4,24.10  3,38.10" 1,25 4,80.10%° 2,39.101° 2,68.10°
1,70.10°

1,50 45410 3,83.10%" 1,19 4,92.10%° 2,10.10%° Pas détecter

2,00 5,84.10 4,96.10 1,18 4,80.10%° 2,30.101°

2,50 7,14.10*  6,30.10* 1,13 4,86.10° 2,78.101°

3,00 1,08.10° 1,12.10%° 0,96 4,89.101° 4,60.10%°

Tableau 2.19 : coefficients de diffusion de [Csmim™] D+, [Tf2N] D., le rapport R, HOD Dyop,
eau liée Deaulice €t autres especes de fluor Dautres especes de fluor d€S Systemes biphasiques
HOD/H[Tf2N]//[Camim][Tf2N]
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Sur le spectre de la RMN 'H une dimension de I'échantillon biphasique avec
H[Tf2N]ag,init = 0,50 M ne figure pas le signal de I'eau liée. Avec la technique de *H DOSY RMN
qui est comparable & une techniqgue de chromatographie, ce signal apparait & 3,54 ppm
comme indiqué par le cercle noir sur la Fig 2.40 Ce signal est masqué par celui du proton en
C(6)-H sur le spectre une dimension de la Fig 2.24.

Le coefficient de diffusion de [Camim*] est toujours supérieur a celui de [TfoN7] et tous
les deux sont supérieurs a ceux du liquide ionique pur et augmentent lorsque la concentration
[H[Tf2N]]ag,init croit. Comme pour le systeme biphasique HOD/HNOs//[Csmim][Tf2N], la quantité
d’eau dans la phase liquide ionique augmente au fur et a mesure des échanges de matiere et
induit une diminution de la viscosité qui a pour effet 'augmentation de D. et D. 118, Le rapport
R = D: / D. diminue de 1,43 a 1,13 jusqu’a atteindre la valeur de 0,96 pour I'échantillon
monophasique.

Le coefficient de diffusion de HOD reste constant pour tous les échantillons.
Néanmoins sa valeur est toujours inférieure a celle mesurée dans un mélange H,O-D,0 soit
2,11.10° m?s1112 Ses valeurs sont du méme ordre de grandeur que celles mesurées avec les
systemes biphasiques HOD/HNO3//[Camim][Tf.N] et HOD/HCI/[Csmim][Tf.N]. Dans tous les
cas Duop est supérieur a D+, D. et Deau iice SaUf lorsque H[Tf2N]aginit = 3,00 M. Cette tendance
est observée, a 30°C, avec [Comim][Tf2N] contenant différentes fractions molaire d’eau avec
DHOD - 6,10-10 mZS-l 118.

Par contre Deauiice décroit lorsque la concentration en H[Tf,N] reste inférieure ou égale
a 1,50 M puis augmente pour une concentration supérieure jusqu’a atteindre la valeur de Drop
pour I'’échantillon monophasique. La plus faible valeur de Deauiige cOrrespond a I'échantillon
biphasique pour H[Tf2N]ag,nit = 1,50 M, pour lequel la fraction molaire de I'eau est équivalente
a celle de [Camim*] et [Tf2N] dans la phase liquide ionique. Deau iice ~ Dautre especes de fluor lOrsque
le liquide ionique [C.mim][Tf2N] est saturé en eau. Cela est moins évident avec H[Tf2N]ag,init =
0,50 ou 1,00 M car les liaisons hydrogéne formées avec I'anion [TfoN] peuvent étre multiples
comme le montre la Fig.2.7 313435, HOD peut se lier avec I'anion [Tf.N"] pour former I'espéce
Tf,N - H-O-D - Tf,N- qui se déplace avec une vitesse plus rapide que les autre 1°. Néanmoins
avec H[Tf2N]ag,nit = 0,50, la valeur de Dautres especes de fluor €St proche du bruit de fond et cela n’est
pas concluant. Avec H[Tf2N]aq,nit = 1,00 M, deux espéces de fluor se déplacent dix fois plus
vite que I'eau liée, cela peut étre H[Tf>N] ou [TfoN]. Dés que H[Tf2N]ag,nit > 1,50 M, plus aucun
signal Dautres especes de fluor N'€st détecté car I'eau extraite par [Csmim][Tf.N] dilue toutes les
especes et a fortiori les « autre especes de fluor » et leurs coefficients de diffusion ne peut pas
étre mesuré.

La solution de H[TfaN]aginit = 3,00 M dissous [Csamim][Tf2N]. Les cations et anions
diffusent avec des vitesses identiques mais environ cing fois moins vite que HOD ou I'eau liée.

Pour des solutions trés diluées de [Csmim][Tf.N] dans l'eau, a 298 K les coefficients de
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diffusion sont de 8,46.10° m2s?t 120 et 8,7 .101° m2s? pour [TfoN] et 8,3 .102° m?s? pour
[Camim*] 2! avec R = 0,95. Ces vitesses sont huit fois supérieures a celles mesurées dans
I'échantillon monophasique.

Yu et al ont réalisé des mesures de conductivité, de spectroscopie infra rouge et des
simulations moléculaires avec le liquide ionique [C.mim][Tf2N] contenant I'acide H[Tf;N] a
différentes concentrations. Lorsque les concentrations en H[Tf;N] sont inférieures a 0,1 M,
'acide est complétement dissocié et les ions hydroniums libres sont solvatés par les groupes
sulfonyl de 'anion [Tf-N]. Des que la concentration en H[Tf2N] est supérieure a 0,1 M, I'acide
est protoné sur son site amide “?. La dissociation de H[Tf,N] dans le liquide ionique
[Camim][Tf.N] peut étre décrite par I'équation (2.18). Une simple extrapolation de la constante

d’acidité mesurée dans I'eau n’est pas envisageable dans le liquide ionique.
H[Tf2N]org +“—> [H+]org + [TfZN-]org (218)

Tant que H[Tf2N]aginit < 1,50 M, les espéces H[Tf;N] et [Tf,N] se déplacent plus rapidement
que les espéces principales. L'’échange décrit par 'équation (2.14) est suffisamment lent pour
mesurer les coefficients de diffusion de H[Tf.N] et [TfoN7]. Des que H[Tf2N]agint > 1,50 M, la
fraction molaire de I'eau est plus importante que celle de I'anion [Tf,N'] et par conséquent celle-
ci dilue les espéces H[Tf:N] et [TfzN]. De plus, la vitesse de la réaction décrite par I'équation
(2.18) augmente et ces espéces ne peuvent étre mesurées dans I'échelle de temps de la RMN.
La Fig. 2.47 peut décrire I'échange entre H[Tf.N] et [Tf.N] dans le liquide ionique
[Camim][Tf2N].

\\/ \/

078/ \Sfo
O \CF3 F3C/ \O

Fig 2.47 : échange du proton entre H[Tf,N] et [TfoN].
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Points a retenir avec les mesures de DOSY RMN

v" Mesures des coefficients de diffusion des espéces [C.mim*], [Tf.N], eau liée,
eau libre
v Les coefficients de diffusion de [C.mim*] et [Tf.N] sont tous supérieurs a
ceux mesurés dans [C.mim][Tf:N] pur et sec. lls augmentent au fur et a
mesures que la quantité d’eau dans [C.mim][Tf:N] croit, en lien avec la
diminution de la viscosité du LI
v Lorsque les concentrations initiales en acides des systéemes biphasiques
aqueux//[[C.mim][Tf.N] augmente :
- diminution du facteur R = D,/ D.de 1,43 a 0,96
- Peau libre diffuse dans la phase [C.amim][Tf:N] avec une vitesse constante
v L’eau libre est une inclusion dans le réseau du liquide ionique [C.mim][Tf.N]
v L’eau liée forme des liaisons hydrogéne avec P’anion [Tf.N] via ses atomes
d’oxygéne
|:> détermination de la quantité d’eau libre et liée et évaluation de Pinfluence

des espéces extraites sur la structure du LI [Comim][Tf:N]

1.4.4 Eau libre, eau liée dans la phase liquide ionigue [Camim][Tf2N]

L’eau extraite par [Csamim][Tf2N] est de I'eau « libre » avec le pic majoritaire a & ~ 4ppm
et de I'eau « liée » mise en évidence par les nouveaux signaux détectés en *H RMN dont le
déplacement chimique dépend de la concentration initiale en acide dans la phase aqueuse.
Dans tous les cas, le proton de I'eau liée est de moins en moins blindé comme le montre ses
déplacements chimiques vers les hautes fréquences lorsque la teneur en eau dans la phase
liquide ionique augmente.

L’eau « libre » forme des microstructures locales ou des micros poches d’eau a
I'intérieur du liquide ionique [C.mim][Tf,N] ©31%4 Cette eau « libre » s’échange avec l'eau
« liée » suivant la réaction 2.19. Ces échanges sont rapides a 298 K et ne peuvent pas étre

détectés par spectroscopie RMN.
HODijipre <> HODjice ~ (2.19)

En considérant que la cinétique des échanges entre les différentes especes liées et
libre est inférieure a la milliseconde et donc pas détectée avec I'échelle de temps de la RMN,
implique que le coefficient de diffusion de I'eau liée est une combinaison entre le coefficient

de diffusion de I'eau libre HOD et de celui de I'anion [Tf,N']. Le coefficient de diffusion observé
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Dobs €st reliée au coefficient de diffusion des espéces libre et a celui des espéces liées selon

I'équation 2.20. 6365122 ;

Dobs = fiibreDiibre + fiieDiie (2.20)

Dans notre cas, Dops €St Deauige, Diiore €St Drop et Diig est D. soit

Deau lice = fiireDrop + (1-fiibre) D- (2.21)

La fraction d’eau libre est calculée selon I'équation 2.22 :

D_

Doqy tice~
ibre = ———————— 2.22
feau libre Dyop- D— ( )

La fraction d’eau libre est représentée en fonction de la fraction molaire des anions [Tf2N'] avec

la Fig 2.48.
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Fig 2.48 : fraction d’eau libre en fonction de la fraction molaire de [Tf,N]de la phase
organique des systémes biphasiqgue HOD/HX//[Camim][Tf,N] avec X = CI, NOs et [TfoN]

La fraction d’eau libre est dépendante de la fraction molaire de I'anion [Tf;N7]. L'eau

libre ne forme pas de liaisons hydrogéne et se déplace avec sa propre vitesse comme le

montre les mesures de coefficients de diffusion. Cette fraction d’eau libre est dépendante de

la concentration en eau extraite par le LI. Dans le cas de liquides ioniques solubles dans I'eau

comme [Csmim]Cl ou [C.mim]Br la fraction d’eau libre diminue lorsque leurs concentrations

augmentent 12,
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1.4.5 Interactions intermoléculaires dans la phase liquide ionique [Camim][Tf2N]

L’étude des systémes biphasiques composés des acides HCI et HNO; et du liquide
ionique [Camim][Tf2N] a montré que l'effet de « salting in » est inférieur a celui de I'acide
H[Tf.N]. Ainsi, la quantité d’eau et dans une moindre mesure les ions H3zO", NOs" et encore
moins les ions CI sont en trés faible quantité dans le liquide ionique. Le réseau de
[Camim][Tf.N] est peu perturbé par la présence de ces ions. Le milieu devenant plus polaire
par 'augmentation de la quantité d’eau, d’ions HzO" et NOs', les chaines alkyles apolaires se
rapprochent pour former des agrégats. La perte des effets NOE entre les protons du cycle
imidazolium et ceux de la chaine alkyl indiqgue une augmentation de la distance entre eux.

Thomas MANGIN étudiant en au sein du Laboratoire de Modélisation et Simulations
Moléculaires UMR 7140 - Chimie de la Matiere Complexe, a réalisé des simulations
moléculaires en lien avec cette étude, sur les systémes biphasiques H.O/HNO3//[[Camim][Tf2N]
et HOD/H[Tf:N]// [Camim][Tf2N]. Les 'méthodes de calculs sont décrites en note de bas de
page. La Fig 2.49 montre un exemple de molécules d’acide nitrique (sous la forme HNO3) et
d’eau, extraits par le liquide ionique au cours de la simulation. Dans ce cas, le cluster composé
d’'une molécule de HNO; et de trois molécules d’eau est stabilisé par quatre cycles imidazolium
et trois anions [Tf2N"] qui se trouvent & moins de 4 A (distance caractéristique observable avec
les effets NOE). En revanche, dans le cas du systeme HOD/H[Tf.N]/[Camim][Tf.N] , la
présence de l'acide H[Tf;N] induit une extraction d’eau et d’ion hydronium plus importante
gu’avec l'acide nitrique comme le montre les fractions molaires (cf Tableau 2.12 pour I'acide
nitrique et 2.13 pour H[Tf:N]). Cette différence est due a un effet de salting in de I'acide H[Tf2N].
Lors des simulations, des molécules d’acide H[Tf.N] sont également extraites, ce qui est

cohérent avec les étude RMNq décrites au chapitre |. La Fig 2.50 montre une molécule H[Tf2N]

! Les paramétres sont décrits pour I'eau par le modéle SPCE 124, ceux de HsO* par le modéle de champ
de forces 1?5 et ceux des ions [Camim*] et [Tf2N"] par le modéle de Koddermann et al. 126, Les calculs
sont réalisés avec une boite de taille de 6*6*14 nm?3 pendant une durée de 500 ns. Dans le cas du
systeme biphasique aqueux H2O/HNO3//[Camim][Tf2N] avec [HNOsz]agint = 1 M, les calculs ont été
réalisés avec 527 paires de [Camim][Tf2N] et 7800 molécules d’eau. L’acide nitrique est représenté
comme un mélange équimolaire de HNOs (104 molécules) et de HsO*, NOs (104 paires). Dans le cas
du systéme biphasique HOD/H[Tf2N]// [Camim][Tf2N] avec H[Tf2Nlagint = 3M les parametres de la
simulation sont identiques a ceux précédemment décrit avec cette fois ci 572 paires [Camim*], [Tf2N] et
8199 molécules d’eau et les charges de H[Tf2N] ont été ajustées sur le potentiel électrostatique (RESP)

obtenu par calcul de mécanique quantique (DFT/B3LYP/6-31G*).
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solvatée dans liquide ionique par un mélange de cation et d’anion et des molécules d’eau

extraites (qui forment dans ce cas des liaisons hydrogéne avec le proton de 'acide).

Fig 2.49 : systéme biphasique H.O/HNO3//[[Camim][Tf2N]. Vue d’un cluster H,O : HNO3 3 :1

solvaté par le liquide ionique [Csmim][Tf.N] ([Csmim*] en orange et [Tf.N] en vert).

Fig 2.50 : systeme biphasique HO/H[TfzN]//[Csmim][Tf.N]. Vue d’un cluster H>O : H[Tf:N]

3 :1 solvaté par le liquide ionique [Camim][Tf2N] ([Camim™] en orange et [Tf.N] en vert).

Clark et al ont étudié I'hydratation et la dissociation de H[Tf.N] incorporé dans un
ionomere par calculs théoriques. Une addition de trois molécules d’eau pour une molécule de
H[Tf;N] implique sa dissociation spontanée. Pour quatre molécules d’eau la dissociation de

H[Tf.N] va jusqu’a la séparation des paires d’ions par I'eau *. Le liquide ionique [Csmim][Tf2N]
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peut étre considéré comme un ionomere, et H[Tf2N] l'inclusion. Tant que H[Tf2N]ag,init < 1,50 M,
le nombre de molécule d’eau reste inférieure a celui des anions [Tf;N7], ainsi seules les liaisons
hydrogéne entre les groupes sulfonyl et 'eau existent. Les paires d’ions entre [Camim*] et
[Tf2N7] sont Iégérement affectées par la présence de HOD et de H[Tf:N] dissocié ou non. Ces
espéces sont des inclusions insérées dans le réseau du liquide ionique sans le déstructurer.
Des que H[Tf2N]ag,init > 1,50 M, le nombre de molécules d’eau est supérieur a celui des
anions [TfaN] et cations [C.mim*], tout en restant inférieur & deux molécules pour une de [TfoN-
]. De plus avec I'extraction de H[Tf:N], les espéces [TfN7] et H[Tf>N] coexistent dans le liquide
ionique [Camim][Tf2N], méme si elles ne sont pas détectées avec les mesures de DOSY RMN.
Les cations et anions se déplacent avec une vitesse similaire. Le réseau du liquide ionique
commence a se disloquer tandis que les cations et anions forment des clusters chargés avec
I'eau liée. lls peuvent étre décrits par (Camim*, Tf2N);,H2Ox 12%. Dans la solution de H[Tf2N]ag,nit
= 3,00 M dissous [C.mim][Tf.N], les cations et anions se déplacent a la méme vitesse mais
cing fois moins vite que HOD ou I'eau liée. A dilution infinie, des paires d’ions 1 :1 sont formées
entre les cations [Csmim*] et les anions [Tf.N] 27, Pour des solutions trés diluées de
[Camim][Tf.N] dans I'eau, a 298 K les coefficients de diffusion sont de 8,46.10° m2s? 120 et
8,7 .10 m2stpour [Tf.N] et 8,3.10° m2s™ pour [Csmim*] 12! avec R = 0,95. Cela signifie que
les cations [Csmim*] et les anions [Tf;N7] diffusent huit fois plus vite que ceux de I'échantillon
monophasique. En premiére approximation, les espéces qui diffusent dans I'échantillon
monophasique sont plus « grosses » que celles dans les solutions a dilution infini. La relation
de Stokes-Einstein équation (2.3) s’applique lorsque les molécules sont des sphéres dures et
gu’elles n’interagissent pas avec le solvant dans lequel elles diffusent. Dans notre cas avec
I'échantillon monophasique les interactions entre le « solvant » [Camim][Tf.N] et les espéces
qui se déplacent existent et la relation de Stokes-Einsten ne peut s’appliquer et le diamétre
des clusters chargés n’est pas calculable 4. Ces résultats expérimentaux ne permettent pas
de conclure sur la structure moléculaire du liquide ionique [C.mim][Tf.N], en particulier est ce
que les cations et anions forment des paires d’'ions séparées ou non par des molécules d’eau.
Les mesures des coefficients de diffusion ne permettent pas de discriminer les cations et
anions des pairs d’ions ou clusters, D. et D. représentant une moyenne . Le stade final
d’entiére dissolution ou le réseau du liquide ionique [Csmim][Tf2N] est entierement disloqué
avec la formation de paires d’ions ou d’ions solvatés par I'eau n’est pas atteint. Des clusters
chargés composés des ions [Csmim™] et [TfoN7] diffuse plus lentement que celle mesurées a

dilution infinie et des molécules d’eau libre se déplacent entre elles.
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1.5 CONCLUSION

Différentes échelles peuvent décrire la structure du liquide ionique. Une échelle
moléculaire en tenant compte de la géométrie du cation [Cxmim*] avec n variable et de celle
de I'anion : sphérique, tétraédrale, octaédrale ... Une échelle nanométrique est caractérisée
par les forces coulombiennes entre les ions constitutifs du liquide ionique et les liaisons de van
der Waals entre les chaines alkyles du cation. Puis un réseau mésoscopique de taille
supérieure, est construit avec les liaisons hydrogenes qui forment des clusters et agrégats 81,
Les résultats obtenus par simulation moléculaire sont corroborés par les techniques de
spectroscopies Raman, Infra-Rouge, RMN une et deux dimensions et par des techniques de
diffraction des rayons X.

Les coefficients de diffusion du cation [Comim*] de la série des liquides ioniques
[Comim][Tf.N] avec n = 2, 4, 6, 8 et 10 est supérieur a celui de I'anion [Tf;N] lorsque n < 6
presque égale avec n = 8 et égal pour n = 10. Ces liquides ioniques avec n = 2, 4 sont
homogénes avec une fraction d’ion libre et d’'ions appariés. Lorsque n est égale a 6, 8 et 10,
la longueur de la chaine alkyle augmente, des régions apolaires se forment et des
hétérogénéités apparaissent tous en augmentant la quantité d’'ions appariés. C’est une
balance des forces coulombiennes entre le cation et I'anion ainsi que les forces de van der
Waals lorsque la longueur de la chaine carbonée augmente. L’existence des zones polaires
et apolaires permet la dissolution des molécules organiques avec des chaines carbonées de
longueur variable.

Les techniques de diffraction aux rayons X, d’infrarouge, Raman et les calculs de
simulations moléculaires ont été appliqués aux LI purs et sec ou saturés en eau. Cependant,
aucune de ces techniques n’a été utilisées pour les phases LI des systemes biphasiques
aqueux//LI pour 'ELL des ions métalliques. Celles-ci ont été analysées par les techniques de
RMN une et deux dimension en particulier la DOSY RMN. Grace a I'effet de « salting in » plus
ou moins prononcé en fonction de la nature des acides minéraux, le liquide ionique
[Camim][Tf2N], se charge avec des quantité variable en eau et dans une moindre mesure en
ions HzO*, nitrates et [Tf.N"]. Les mesures de 'H et **F RMN une dimension n’ont pas montré
de différence significative de déplacement chimique des spins des cations et anions du LI ni
celui de I'eau. Par contre un nouveau signal attribué a de l'eau liée a été détecté et son
déplacement chimique évolue en fonction de la teneur en eau dans le LI. Une fraction de I'eau
est liée par liaisons hydrogéne a I'anion [Tf2N] via ses groupements sulfonyle et I'autre fraction
est dite « libre » et se déplace avec sa propre vitesse qui reste identique quelle que soit le
systeme biphasique étudié comme le montre les mesures des coefficients de diffusion. Avec
les systémes biphasiques composés des solutions d’acide chlorhydrique ou nitrique, la

quantité d’eau transférée dans [Csmim][Tf2N] n’est pas suffisante pour disloquer le réseau du

161



LI, seulement une augmentation de la distance entre les cycles imidazolium est observée. En
revanche avec l'acide H[Tf:N], celui-ci dissous entierement [Cismim][Tf.N] dés que sa
concentration est supérieure a 3 M. Néanmoins le stade final d’entiére séparation entre les
ions du LI solvatés par des molécules d’eau ou formation de paires d’ions n’est pas atteint.
Les mesures des coefficients de diffusion indiquent la formation de clusters solvatés par des

molécules d’eau et de I'eau libre circulant entre eux.
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Les liquides ioniques représentent une grande classe de solvants avec des points de
fusion inférieur & 100°C. lls sont constitués d’'un cation organique associé a un anion
inorganique ou organique. Leur caractére « ionique » leur confére des propriétés différentes
des solvants moléculaires : le choix judicieux du cation et de I'anion permet d’ajuster les
propriétés physico-chimiques. Grace a leur hydrophobicité, la série [Comim][Tf.N] avec n
variable remplace avantageusement les solvants moléculaires dans les procédés d’extraction
liquide/liquide des ions métalliques. Les systémes biphasiques composés de solution d’acides
HCI, HNOs et HCIO; ainsi que les liquides ioniques de la série [Cnmim][Tf.N] avec n = 2, 4, 6,
8 et 10, [MesBuN][Tf.N] et [C3Capyrr][Tf2N] sont étudiés.

Afin de comprendre les mécanismes d’extraction liquide/liquide des ions métalliques
comme les lanthanides, actinides ou thallium ; I'identification et la quantification des échanges
entre les LI et les solutions agueuses acides sont nécessaire. Les dosages des ions
hydroniums et anions des acides minéraux, ainsi que I'eau dans les LI sont facilement
réalisables. Néanmoins les dosages des cations et anions des LI dans les solutions acides
n’étaient pas optimisés. La mise en place de la résonance magnétique nucléaire quantitative
a permis de doser les cations par RMNq !H et les anions par RMNg °F des LI dans les
solutions aqueuses acides. Plusieurs mécanismes d’échanges ont été mis en évidence, entre
les LI et les solutions d’acides, un effet de « salting out » avec DCI, de « salting in » avec
HCIO, et un effet intermédiaire avec DNOs. Ces tendances suivent la série des anions décrite
par F. Hofmeister.

La RMNq a ensuite été appliquée au dosage des cations et anion de [Camim][Tf.N]
des systemes biphasiques aqueux//LI utilisés dans les procédes de I'ELL de I'ion uranyle en
milieu acide nitrique avec un ligand et du thallium en milieu acide chlorhydrique. Les nouvelles
données expérimentales ont permis d’affiner notre compréhension des mécanismes et de
proposer des modéles d’ELL de ces ions métalliques. Ces mesures ont montré I'importance
de la nature et de la composition des systémes biphasique aqueux//LI sur 'ELL des ions
métalliques. Par la suite, la méthode de RMNq a été appliquée a 'ELL du lithium avec les
systemes biphasiques aqueux HX//[Comim][Tf.N] a I'aide du ligand TBP dissous dans ce LI
(Thése de A. Masmoudi soutenue en décembre 2020).

Difféerentes méthodes d’analyses physico-chimiques (diffraction aux rayons X,
infrarouge, Raman...) ont été utilisées sur les LI purs ou saturés en eau. Avec les LI de la série
[Camim][Tf2N] purs et secs, il a été montré que des que n > 6 des hétérogénéités apparaissent
due a la formation de micro domaines apolaires par les chaines alkyles. Cette valeur a été
confirmée par des mesures de Diffusion Ordered Spectroscopy RMN (DOSY RMN) ou le
coefficient de diffusion de [Cnmim*] est mesuré par DOSY RMN *H et celui de I'anion par DOSY
RMN °F.
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Chaque technique spectroscopique comme l'infrarouge, Raman, diffraction aux rayons
X...apporte ses informations sur la structure des LI aussi bien a I'échelle moléculaire qu’a des
échelles nanométrique ou mésoscopique. La RMN une et deux dimensions fournit des
éléments structuraux complémentaires. Comme un « puzzle » ou chaque technique améne sa
piéce pour constituer un schéma global sur la structure des LI. L’application de plusieurs
techniques de RMN une et deux dimensions sur la phase [Csmim][Tf;:N] des systéemes
biphasiques aqueux//Ll, permet d’obtenir des informations supplémentaires aussi bien a une
échelle moléculaire autour d’un noyau, qu’a une échelle macroscopique avec la mobilité des
ions. Ainsi, les études des phases LI par RMN, des systemes biphasiques composés des
solutions acides DCI, DNOs a plusieurs concentrations et du liquide ionique [Csmim][Tf.N] ont
montré que l'eau, les ions D3;O" et nitrates sont des inclusions dans le réseau du LI sans
vraiment perturber sa structure. Avec 'acide H[Tf2N], son effet de « salting in » engendre une
quantité d’eau extraite qui va petit a petit disloquer le réseau de [C.mim][Tf2N] sans pour autant
aller jusqu’a la dislocation compléte avec la formation de pair d’ion ou d’ions solvatés par I'eau.
Dans tous les cas, une fraction de I'eau extraite est dite libre et circule a sa propre vitesse a
travers le réseau de [Camim][Tf2N]. Tandis que l'autre fraction est dite « liée » et forment des
liaisons hydrogéne avec les anions [Tf:N]. La RMN une et deux dimensions appliquée a la
phase LI des systemes biphasiques aqueux//LIl, a montré que I'eau extraite par le LI joue le
réle essentiel sur I'évolution de la structure du LI, par rapport aux autre espéces extraites.

Les liquides ioniques ont prouvé leur efficacité lors de 'ELL des ions métalliques tel
que l'uranyle ou le thallium(lll). Néanmoins, le champ d’application de 'ELL est vaste et des
nouveaux sujets émergent comme le retraitement des déchets électroniques contenant des
terres rares. Par ailleurs, I'utilisation des LI avec un anion contenant des atomes de fluors ne
se révele pas si « écoresponsable » du fait de la non biodégradation de I'anion. lls peuvent
étre remplacés par des mélanges eutectiques plus « verts ». lls sont composés d’'une molécule
donneuse de liaisons hydrogéne associé a une molécule acceptrice de liaisons hydrogéne.
Les différentes techniques de RMN développées, peuvent étre appliquées a I'étude des
systeme biphasiques aqueux//eutectiques pour la compréhension du comportement des
eutectiques vis-a-vis des solutions aqueuses acides en vue de leurs utilisations dans I'ELL et

de la purification des terres rares.

176



ANNEXES : LISTE DES PUBLICATIONS

Insight into the lonic Interactions in Neat lonic Liquids by Diffusion Ordered Spectroscopy
Nuclear Magnetic Resonance. Mazan, V.; Boltoeva, M. J. Mol. Liq. 2017, 240, 74-79.
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.molliq.2017.05.021.

Aqueous Acidic Solution - lonic Liquid Biphasic System: An Original Investigation by Diffusion
Ordered Spectroscopy Nuclear Magnetic Resonance. Mazan, V.; Boltoeva, M. J. Mol. Lig.
2018, 269, 684—693. https://doi.org/10.1016/j.molliq.2018.08.086.

Aqueous N-H Acid Bis(Trifluoromethylsulfonyl) Imide Solution - [C.mim][Tf.N] lonic Liquid
Biphasic System: An Original Investigation by Diffusion Ordered Spectroscopy Nuclear
Magnetic Resonance. Mazan, V.; Boltoeva, M. J. Fluorine Chem. 2021, 245, 109782.
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.jfluchem.2021.109782.

177



Journal of Molecular Liquids 240 (2017) 74-79

Contents lists available at ScienceDirect

Journal of Molecular Liquids

journal homepage: www.elsevier.com/locate/molliq

Insight into the ionic interactions in neat ionic liquids by Diffusion
Ordered Spectroscopy Nuclear Magnetic Resonance

@ CrossMark

Valérie Mazan **, Maria Boltoeva

@ Université de Strasbourg, CNRS, IPHC UMR 7178, F-67000 Strasbourg, France

ARTICLE INFO ABSTRACT

Arficl_e history: In this article, the transport properties of 1-alkyl-3-methylimidazolium [C,mim™] (n = 2, 4, 6, 8 and 10) or N-
Received 2 January 2017 propyl-N-methylpyrrolidinium [C5C;pyrr™] cations and bis(trifluoromethanesulfonyl)imide [Tf,N~] anions
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were studied by Diffusion Ordered Spectroscopy Nuclear Magnetic Resonance (DOSY NMR). The self-diffusion
coefficients D of the cations and anions were measured. The values of D decrease in order [Comim][Tf,N] >
[Camim][TEN] = [C5Cypyrr][TEN] > [Cemim][TEN] > [Cgmim[[THN] > [Comim][TfN]. For [Cymim][Tf,N] with

Available online 7 May 2017

ﬁerjl/l‘;vi;djl d n = 2,4 and 6 and [G3C;pyrr|[Tf;N], the ionic liquid cation diffused faster than anion, for n = 8, the cation and
DOSY NMR anion diffused almost with the same speed and the cations and anions diffused together for n = 10. The motion
Self-diffusion coefficient of each ion of [C,mim][Tf;N] and [C3C;pyrr][Tf,N] is connected with macroscopic physical properties such as vis-
lon pairing cosity, conductivity and microscopic aspects as intermolecular forces, local microstructure and dynamic hetero-
Hydrogen bonding geneities of cations. Each coulombic force, hydrogen bonding and Van der Waals interactions play a role and the

equilibrium between them is changed with the length of alkyl chain in the imidazolium-based ionic liquid.

© 2017 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Tonic liquids (ILs) are a wide class of salts with melting point lower
than 100 °C and even part of them are liquid at room temperature. ILs
consist entirely of ions, namely of asymmetric bulky organic cation
and organic or inorganic anion. The cations used for the preparation
of common and more investigated ILs are alkyl-substituted
ammonium, phosphonium, imidazolium, pyridinium and
pyrrolidinium [1]. Common anionic components of ILs are halides,
hexafluorophosphate, tetrafluoroborate, tosylate, methanesulfonate
and bis(trifluoromethanesulfonyl)imide. The physicochemical proper-
ties of ILs such as density, viscosity, and miscibility with other solvents
can be adjusted by appropriate choice of cationic and anionic part of
IL. Ionic liquids possess attractive physicochemical properties, such as
high chemical and thermal stability [2], non-flammability [3], and very
low vapour pressure [4,5] which make them a promising alternative
to conventional organic solvents [6]. The ILs 1-alkyl-3-
methylimidazolium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide (henceforth
indicated as [C,mim][Tf,N], where n = 2, 4, 6, 8 and 10) and N-pro-
pyl-N-methylpyrrolidinium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide
([C3CypyrT][TEoN]) were studied in this work.

The physicochemical properties of ILs are connected with their
structure and intermolecular interactions between each ion. The bulk

* Corresponding author.
E-mail address: valerie.mazan@iphc.cnrs.fr (V. Mazan).

http://dx.doi.org/10.1016/j.molliq.2017.05.021
0167-7322/© 2017 Elsevier B.V. All rights reserved.

structure of ionic liquids can be seen at several scales. A microscopic
scale is characterised by coulombic and Van der Waals interactions be-
tween each ion. A mesoscopic network, bigger than microscopic struc-
ture, is built by hydrogen-bond ions clusters or self-assembled
nanostructure [7,8]. The structure of [C,mim][Tf,N] ionic liquids was
studied by molecular dynamics (MD) simulations [9]. For n < 4 a dis-
persed phase were described but for n > 7, it's a bi-continuous
mesoscopic phase which was found. Russina and co-workers demon-
strated the existence of structural heterogeneities at nanometre scale
by small-wide angle X-ray scattering (SWAXS) in [C,mim][Tf;N] (1
<n <10) ionic liquids [10-12]. They observed three major peaks: one
at ~13 nm™', an intermediate one centred at ~9 nm™~' and a major
one at ~2-4 nm™ . These three peaks depict cation-anion direct con-
tact pairs, closest cation-anion or anion-anion distances within the
polar network and ion-ion distance mediated by nonpolar domains.
The peak at 2-4 nm™~ ! was the consequence of the segregation of the
alkyl chains into mesoscopic domains. For Russina and co-workers the
nanosegragation of [C,mim][Tf,N] ionic liquids began for n > 3. The
peak observed at ~13 nm~ ! seems to be unaffected by the length of
alkyl chain.

MD simulations demonstrated that the [C,mim™] cation is
surrounded by anions and there is an anion depletion zone near the
nonpolar alkyl chain which leads at a non-uniform environment around
the cation [13,14]. So, Kdddermann and co-workers [15] calculated by
MD simulation the translational diffusion coefficient and demonstrated
the existence of dynamical heterogeneities inside the bulk of
[C;mim][Tf,N] ionic liquid. Liu and Maginn [14] improved this idea by
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Fig. 1. Chemical structures of the jonic liquid cations and anion investigated in the present work.

studying the structure and transport properties of the [C4;mim][Tf,N]
ionic liquid by MD. They showed that the cations diffuse faster than an-
ions which revealed anisotropy in cation displacement. [C;mim™] cat-
ion preferentially slides along the plane of the ring and along the axis
of the alkyl chains.

With this consideration, how do the ions of [C,mim][Tf,N] (1 <n
<10) ionic liquids move and do theirs motions depend on the longer
of alkyl chain? The Diffusion Ordered Spectroscopy Nuclear Magnetic
Resonance (DOSY NMR) provide information on the motion of the
ions of [Cymim][Tf,N] (1 < n < 10) ionic liquids.
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Fig. 2. 'H (a) and '°F (b) DOSY spectra of neat [C;mim]|[Tf,N].
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DOSY NMR is a two dimensional NMR technique which gives a pre-
cise analysis of a complex mixture without any prior separation of the
different components. Molecules are discriminated by their translation-
al self-diffusion coefficient D originated from the Brownian molecular
motion. DOSY NMR spectra display a frequency scale and a self-diffusion
coefficient scale. Two dimension maps are obtained where each NMR
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signal is correlated with one or several diffusion coefficient [16]. So
each component from a mixture might be identified even if chemical
shifts are similar.

In the case of [C,mim][Tf,N] and [C3C;pyr][Tf;N], self-diffusion coef-
ficients of cation and anion are measured separately, by 'H DOSY and
19F DOSY respectively. These experiments bring information on the
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motion of ionic liquids ions and theirs interactions between each other.
In this work 'H, '°F one dimensional NMR and 'H, '°F DOSY NMR results
are gathered to understand motion and interaction of each ion in neat
[Comim][Tf,N], (where n = 2, 4, 6, 8 and 10) and [C3Cypyrr][Tf,N]
ionic liquids.

2. Experimental
2.1. Materials

Deuterated dimethyl sulfoxide (C;DgOS, [Dg]DMSO, Sigma-Aldrich)
and deuterated chloroform (CDCls, Sigma-Aldrich) were of 99 atom %
purity of deuterium. High purity grade (99.5%) ionic liquids 1-alkyl-3-
methylimidazolium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide (henceforth
indicated as [C,mim][Tf,N], where n = 2, 4, 6, 8 and 10) and N-pro-
pyl-N-methylpyrrolidinium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide (ab-
breviated as [C3Cipyrr][TfzN]) were purchased from Solvionic
(Toulouse, France). The chemical structures of the ionic liquids investi-
gated in the present work and the atom numbering of the cations are
depicted in Fig. 1.

Data values of viscosity and conductivity of the ILs studied in this
work are provided in Table SI 1 in supplementary information.

2.2. Sample preparation

[Camim][TE>N] (n = 2, 4, 6, 8 or 10) and [C3C;pyrr][Tf;N] ionic lig-
uids were dried prior to use under reduced pressure following a previ-
ously published procedure [17]. Typically, the residual water content
was <0.03 wt% (0.005 mol fractions). For NMR measurements, a double
sample tube was used in order to separate the IL sample and the lock
solvent. The coaxial inner tube (1.4 mm LD., 1.7 mm 0.D.) was filled
with a small volume of dried ionic liquid (0.1 mL). To avoid the
reloading of IL sample with water from the atmosphere, the capillary
tube was carefully sealed [18,19]. Then, it was inserted into the outer
tube (regular 5 mm NMR glass tube) along with the deuterated solvent,
namely with [Dg]DMSO for [Cymim][Tf,N] and CDCl; for
[C3Cypyrr][TfyN] ionic liquid. The residual internal peaks of [Dg]DMSO
(2.50 ppm) and CDCl; (7.24 ppm) were used as reference chemical
shifts of 'H [20,21].

2.3. NMR measurements

H and '°F one dimensional NMR spectra were recorded on a Bruker
300 MHz spectrometer with a 5 mm PABBO BB-1H/D Z-GRD probe. The
DOSY NMR experiments were carried out on a Bruker 600 MHz spec-
trometer equipped with a high strength z gradient probe DOTY Scientif-
ic, developing a pulse field gradient of 500 G/cm. All NMR
measurements were carried out at 298 K.

The self-diffusion coefficients, D, of each species were measured
with pulsed field gradient NMR experiments. The pulse sequence used
was a stimulated echo with bipolar gradients and a longitudinal eddy
current delay (BPLED). The diffusion part of the spin echo signal inten-
sity I can be expressed by [16,22-24]:

I =1, exp|—(vg6)’D(A—6/3-7/2) (1)

Inl/l, = —D(y8)*g* (A—5/3—7/2) @)

where I, is the reference intensity of the echo spin signal (unattenuated
intensity), I is the observed signal intensity, D is the self-diffusion coef-
ficient (m?-s™ "), y is the magnetogyric ratio of the nuclei being studied
(rad-s™' T-') with vy 'H 267,522,128 and vy '°F
251,814,800 rad-s~ ' T~ ' [25], § is the duration of the gradient pulse
(s), gis the strength of gradient pulse (T-m™ ! on the z axis), A is the dif-
fusion time (s), 7 is the delay between the two gradients of a bipolar

pulse (s). For [Tf,N™] anion the self-diffusion coefficient, D_ was deter-
mined using 'F NMR spectroscopy, and for 1-alkyl-3-
methylimidazolium and N-propyl-N-methylpyrrolidinium cations, D
TH NMR spectroscopy was used. Thus, the self-diffusion coefficients of
IL constituent anion and cation were determined individually. The ex-
perimental errors in D are estimated to be 10% and +0.01 ppm on the
chemical shift.

3. Results and discussion

Fig. 2 shows the spectrum of neat [C4ymim][Tf,N] ionic liquid, in
which 'H NMR spectrum of IL cation and 'F NMR spectrum of IL
anion is correlated with the variation of the self-diffusion D (um? s~ ).
The bottom horizontal axis represents chemical shift of H (Fig. 2a) or
19F (Fig. 2b). The top horizontal and vertical inserts show the ‘classic’
"H and '°F spectra, and the diffusion peaks, respectively.

The 'H and '°F DOSY spectra of the other ionic liquids studied in the
present work are shown in Supporting information (Fig. SI 1 for
[Comim][Tf;N] (n = 2, 6, 8, 10) and Fig. SI 2 for [C5C;pyrr][TEN]). As
can be seen, for all investigated ionic liquids only one diffusion value
for each cation and anion were observed. At the NMR time scale the dif-
fusion of proton and fluorine don't bring any proof of heterogeneity in
size that could be due to different water or cluster/aggregates [7,8,26].

The Fig. 3 shows the experimental 'H and '°F diffusion measure-
ments by plotting In(I/,) / (v8)*(A — &/3 — 7/2) versus magnetic gradi-
ent g2 for each ionic liquid [C,mim][TE;N] (n = 2, 4, 6, 8 and 10) and
[C5Cypyrr][Tf>N]. As can be seen the angle between the two regression
lines in the studied set of [Tf,N~]-based ILs decreases in order
[Comim][Tf,N] > [Camim|[ToN] > [C3Cypyrr][ToN] > [Cemim ][ TN >
[Csmim][Tf,N] > [C;omim][TN].

The self-diffusion D or D_ are the slope of the regression line In(I/
I,) / (v8)*(A — 6/3 — 7/2) versus magnetic gradient g for each 'H and
19F spin. The self-diffusion coefficients D, for cation and D_ for anion of
each ILs studied are displayed in Table 1. In order to evaluate different
motion between cation and anion, R is defined by the ratio D, /D_.
The Fig. 3 displays the R values of [C,mim][Tf,N] (n = 2, 4, 6, 8 and
10) as a function of the number of carbon atoms at the longer alkyl
chain, n.

As can be seen from Table 1 the values of D, and D_ decrease in
order [C;mim][TfN] > [C4mim][TfoN] > [Cemim ][ TEN] > [Cgmim ][ TfN]
> [C;omim][Tf,N]. Tokuda and co-workers obtained the same tendency
at30°C[27]. Umecky and co-workers [28] measured similar values for n
= 2 and 4 under measurement uncertainty at 25 °C. For the ionic liquids
[C3CypyrT][ToN] and [Cymim][THoN] with n = 2, 4, 6 the values of cat-
ionic self-diffusion coefficients (D) are higher than those of anionic
self-diffusion coefficients (D_) [27,29-31] and are almost equal for n
= 8 and equal for n = 10.

The viscosity in the studied set of [TfN~]-based ILs increases in
order [Comim][TfN] < [Cumim][TfoN] < [GCypyrr][THN] <
[Cemim][Tf,N] < [Cgmim][Tf,N] < [C;omim][Tf,N] (Table SI 1). So the de-
crease of self-diffusions could be connected to the increase of the ILs vis-
cosity as it was demonstrated [7]. Moreover, Martinelli and co-workers
[32] estimated the microviscosity at the molecular level for
[Comim][Tf>N] (n = 2, 4, 6, 8, 10, 12 and 16). While n < 10 the values
of microviscosity are in good agreement with macroscopic viscosity. In

Table 1
Self-diffusions coefficients D, for cation and D_ for anion of each ILs studied in this work
and ratio R defined by D /D_ at 298 K.

lonic liquid Dy (m?s™1) D_(m?s™") R

[Cmim][TE,N] 5.04-10~ 11 2.94.10~ 11 171
[C4mim][Tf,N] 3.00-10~ " 2.10-10~ " 1.43
[Comim][TEN] 1.60-10~ 1.39-10° " 115
[Csmim][TE,N] 1.06-10~ 1 9821012 1.08
[Cromim][TEN] 9.30-10 12 8.80-10~ 12 1.06
[C,Capyrr][TEN] 290-10° " 220-10° " 1.32
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Fig. 4. R values for [C,mim][Tf,N] as a function of the alkyl chain length at 298 K.

a first approximation, the comparison of the macroscopic parameters
such as viscosity and conductivity with microscopic parameters as
self-diffusion is in a good correlation [33].

The approximate dimensions of [C;mim™] and [Cgmim™] cations
and [Tf,N™ ] anion are reported by [34,35]. For n = 2, the cation is slight-
ly smaller than [Tf,N™] anion, for n = 4 the size is similar between cat-
ion and anion, and for n > 6 the cation is larger than anion. So normally
for n = 2 and 4 the imidazolium cation should spread with the same
speed that anion, and for n > 6 the cation should spread slower than
anion. Our experimental data show that the cation diffuses faster than
anion for n = 2, 4, 6. So the comparison of values between D and D_
cannot be explained only by the size of ions in ILs. To explain this behav-
iour, aggregates as well as polar/apolar domains should be taken into
account.

As can be seen in Fig. 4, R depends on the alkyl chain length and an
inflection point is located at n ~ 6. This point is also called the critical
alkyl chain length [36,37]. In addition to SWAXS measurements and
molecular dynamic simulations, the DOSY NMR experiments showed
that in the mesoscopic phase for n > 7 the ions of theses ILs diffuse at al-
most the same speed. For n = 2, 4 and to a less extent for n = 5, cations
diffuse quickly than anions. These results might be explained by the
gradual transformation of the polar network to a mesoscopic frame
with polar and non-polar domains as n increases. [Tf,N~] anions aren't
diluted in the nonpolar domains and get closer to [C,mim™ ] cations [9)].
As predicted by MD simulation in the case of [Csmim][Tf,N] [14], the
[C,mim™] cations have a higher degree of dynamic heterogeneity than
[Tf,N~] anions which leads to a faster diffusion of cations than anion.

Considering the ionic liquid [C3C;pyrr][Tf>N], the positive charge is
located on one nitrogen atom instead of for imidazolium ring where
the charge is around five atoms [38]. The fraction of trans conformer
form of [THLNT] is 0.468 for [C3Cipyrr][Tf;N] and 0.565 for
[Comim][Tf>N] [39]. Thus the nitrogen of [Tf,N~] is more reachable
with [C3Cypyrr][Tf,N] than [Comim][Tf;N]. The cations and anions of
|C3Cypyrr][TfN] IL are more associated than [Comim][Tf,N] or
[C4mim][Tf,N] as the experimental data on the two regression lines
In(I/I,) / (7v6)*(A — 6/3 — 7/2) versus magnetic gradient g* of 'H and

19F spin of [C,mim][Tf,N] (n = 2 or 4) and [C5C;pyrr][Tf,N] suggest.
The interactions between anion and cation in IL [C3C;pyrr][TfoN] are
stronger than in [C;mim][Tf>N] or [C4mim][Tf,N].

To get supplementary information on the intermolecular interaction
between cation and anion in the ionic liquid frame, the nuclear
Overhauser effect (NOE) can be used. 'H-'H NOESY and 'H-'°F
HOESY experiments were carried on the neat [C;mim][Tf,N] ionic lig-
uid. Spectra were recorded with a mixing time of 500, 150, 100, 50,
30, 10, 5, 10, and 0.1 ms. The build-up curve was not satisfactory. The
high viscosity of [C;mim][Tf,N] improves effects of spin diffusion [40]
even with a short mixing time < 50 ms [41,42]. Unfortunately, the
NOE NMR experiments can't be used on neat [C,mim][Tf,N] and
[C5Cypyrt][TE,N] ionic liquids.

TH chemical shifts of cation and '°F chemical shift of anion of each ILs
studied are shown in Table 2. The n° X of carbon C(X)-H is indicated in
Fig. 1. The 'H reference is at 2.50 ppm with residual signal of DMSO for
imidazolium cation. The chemical shift of fluorine is indicated for infor-
mation purpose only because its chemical shift is very difficult to predict
[43]. The 'H NMR spectra are displayed in Fig. SI 3 for [C,mim][Tf,N] (n
=2,4,6,8,10).

For all [C,mim ™] cations, the 'H connected at the carbon (n° 2), be-
tween the two nitrogen atoms on the imidazolium ring, undergoes the
largest down-field shift with increasing the length of the alkyl chain.
Proton chemical shifts on carbon 4, 5 and 6 are down-field shifted in
the same range. For the alkyl chain it is less obvious. For all 'H (except
H on alkyl chain) the chemical shift values in studied set of [Tf,N~]-
based ILs down-field in order [C;mim] > [Cymim] > [Cemim] >
[Csmim] > [C;omim] [32]. The '°F of [Tf,N~] anion are slightly impacted
by the down-field shift. The '°F chemical shift is —80.97 ppm for the
anion of [C3Cypyrr][THN].

The chemical shift C(2)-H, C(4)-H, C(5)-H, C(6)-H of the series
[Cymim][Tf,N] down-field as n increased due to the emphasise of hy-
drogen bond between [C,mim ] cation and [Tf,N~] anion. The C(2)-H
proton of the [C,mim™] cation is more impacted by the H-bond than
C(4)-H, C(5)-H, C(6)-H proton as the chemical shift variation of it
showed. In the case of imidazolium ring the C(2)-H is known to have
an acidic character, it's the main site to form hydrogen bonding. Thus
the formation of hydrogen bonds is encouraged with several sites of
imidazolium ring and [Tf,N ] anion [44,45]. The hydrogen bonding be-
tween [C,mim™] cation and [Tf,N~] anion increases as n increases. The
hydrogen bonding with the [Tf,N™] anion and the inductive effect of its
proximity to the imidazolium ring contributes to the chemical shift. The
chemical down-field shift of the aromatic ring is mainly due to the hy-
drogen bonding [46].

4. Conclusion

In this work, 'H, '°F on dimensional NMR and DOSY NMR measure-
ments on [C,mim][Tf,N] (n = 2, 4, 6, 8 and 10) and [C3C;pyrr][Tf>N]
were gathered to study the motion of each ions. It was shown that the
length of the alkyl chain in imidazolium ring affects the motion
of each ion by the measures of self-diffusion. The imidazolium
cations have higher self-diffusion coefficients than the
bis(trifluoromethanesulfonyl)imide anion for n < 6 and almost equals
for n = 8 and equal for n = 10. The self-diffusion depends on the

Table 2

Chemical shift for each 'H of cation and '°F of [Tf,N "] for imidazolium-based ILs studied in this work.
Tonic liquid "H NMR chemical shift 9%

C(2)-H C(5)-H C(4)-H C(7)-H C(6)-H C(8)-H C(9-15)-H C(16)-H [TEN]

[Comim][Tf,N] 7.93 6.87 6.79 3.63 3.29 / / 0.89 —81.84
[C4mim][Tf,N] 7.99 6.90 6.82 3.60 333 1.28 0.76 0.33 —81.69
[Cemim][Tf,N] 8.06 6.94 6.86 3.64 3.36 1.34 0.76 0.30 —81.55
[Csmim][Tf,N] 8.08 6.95 6.87 3.65 3.37 1.36 0.78 0.33 —81.49
[C1omim][TfN] 8.11 6.96 6.89 3.66 3.39 1.38 0.82 0.37 —81.39




V. Mazan, M. Boltoeva / Journal of Molecular Liquids 240 (2017) 74-79 79

magnitude of the interactions between the anion and cation, local mi-
crostructure and dynamics heterogeneities. These observations are con-
nected with the physico-chemical properties which are reported to be
dependent on the alkyl chain length with an inflection point around n
= 5[33,36,47]. Considering microscopic phenomena, coulombic forces,
hydrogen bonding and Van der Waals interactions play theirs roles and
the equilibrium between them changes with the longer of alkyl chain in
the imidazolium ring.

Acknowledgments

The authors thank Maurice Coppe for 1D NMR measurements and
Dr. Lionel Allouche (Université de Strasbourg, Institut de Chimie) for
fruitful discussions. Special thanks are due Dr. Bruno Vincent for 2D
NMR measurements and values advices. The present work was finan-
cially supported by the Interdisciplinary Mission at the Centre National
de la Recherche Scientifique of France (CNRS) in the frame of the project
“PHENOM”.

Appendix A. Supplementary data

Supplementary data to this article can be found online at http://dx.
doi.org/10.1016/j.molliq.2017.05.021.

References

[1] H. Weingartner, Angew. Chem. Int. 47 (2008) 654-670.

[2] RE. Del Sesto, T.M. McCleskey, C. Macomber, K.C. Ott, A.T. Koppisch, G.A. Baker, AK.
Burrell, Thermochim. Acta 491 (2009) 118-120.

[3] H.-J. Liaw, S.-K. Huang, H.-Y. Chen, S.-N. Liu, Procedia Eng. 45 (2012) 502-506.

[4] MJ. Earle, J.M.S.S. Esperanga, M.A. Gilea, ].N.C. Lopes, L.P.N. Rebelo, ]JW. Magee, KR.
Seddon, J.A. Widegren, Nat. Lett. 439 (2006) 831-834.

[5] P. Wasserscheid, Nature 439 (2006) 797.

[6] H.Zhao, S. Xia, P. Ma, J. Chem. Technol. Biotechnol. 20 (2005) 1089-1096.

[7] H. Tokuda, K. Hayamizu, K. Ishii, M.S.A.B. Hasan, M. Watanabe, J. Phys. Chem. B 109
(2005) 6103-6110.

[8] R.Hayes, G.G. Warr, R. Atkin, Chem. Rev. 115 (2015) 6357-6426.

[9] K. Shimizu, CES. Bernades, J.N.C. Lopes, J. Phys. Chem. B 118 (2014) 567-576.

[10] O. Russina, A. Triolo, L. Gontrani, R. Caminiti, D. Xiao, J.L.G. Hines, R.A. Bartsch, E.L.
Quitevis, N. Plechkova, K.R. Seddon, ]J. Phys. Condens. Matter 21 (2009)
424121-424130.

[11] O. Russina, A. Triolo, L. Gontrani, R. Caminiti, J. Phys. Chem. Lett. 3 (2011) 27-13.

[12] D. Xiao, J.L.G. Hines, S. Li, RA. Bartsch, E.L. Quitevis, O. Russina, A. Triolo, J. Phys.
Chem. B 113 (2009) 6426-6433.

[13] S.M. Urahata, M.C.C. Ribeiro, J. Chem. Phys. 120 (2004) 1855-1863.

[14] H. Liu, E. Maginn, ]. Chem. Phys. 135 (2011) 124507.

[15] T. Koéddermann, R. Ludwig, D. Paschek, ChemPhysChem 9 (2008) 1851-1858.

[16] J.CS. Johnson, Prog. Nucl. Magn. Reson. Spectrosc. 34 (1999) 203-256.

[17] 1. Billard, S. Georg, Helv. Chim. Acta 92 (2009) 2227-2237.

[18] E. Martinez-Viviente, P. Pregosin, Helv. Chim. Acta 86 (2003) 2364-2378.

[19] Y. Lingscheid, S. Arenz, R. Giernoth, ChemPhysChem 13 (2012) 261-266.

[20] H.E. Gottlieb, V. Kotlyar, A. Nudelman, J. Org. Chem. 62 (1997) 7512-7515.

[21] G.R. Fulmer, AJ.M. Miller, N.H. Sherden, H.E. Gottlieb, A. Nudelman, B.M. Stoltz, J.E.
Bercaw, K. Goldberg, Organometallics 29 (2010) 2176-2179.

[22] L. Avram, Y. Cohen, Chem. Soc. Rev. 44 (2015) 586-602.

[23] D. Wu, A. Chen, ].CS. Johnson, ]. Magn. Reson. 115 (1995) 260-624.

[24] Y. Cohen, L. Avram, L. Frish, Angew. Chem. Int. 44 (2005) 520-554.

[25] R.K. Harris, E.D. Becker, S.M.C.d. Menezes, R. Goodfellow, P. Granger, Pure Appl.
Chem. 73 (2001) 1795-1818.

[26] K. Ueno, H. Tokuda, M. Watanabe, Phys. Chem. Chem. Phys. 12 (2010) 1649-1658.

[27] H. Tokuda, S. Tsuzuki, M.S.A.B. Hasan, K. Hayamizu, M. Watanabe, . Phys. Chem. B
110 (2006) 19593-19600.

[28] T.Umecky, Y. Saito, H. Matsumoto, J. Phys. Chem. B 113 (2009) 8466-8468.

[29] I Nicotera, C. Oliviero, W.A. Henderson, G.B. Appetecchi, S. Passerine, ]. Phys. Chem.
B 109 (2005) 22814-22819.

[30] A.Martinelli, M. Marechal, A. Ostlund, J. Cambedouzou, Phys. Chem. Chem. Phys. 15
(2013) 5510-5517.

[31] K. Hayamizu, S. Tsuzuki, S. Seki, K. Fuji, M. Suenaga, Y. Umebayashi, J. Chem. Phys.
133 (2010) 194505.

[32] M.N. Garaga, M. Nayeri, A. Martinelli, ]. Mol. Lig. 210 (2015) 169-177.

[33] JIN.A.C. Lopes, A.AH. Padua, . Phys. Chem. B 110 (2006) 3330-3335.

[34] S.Perkin, L. Crowhurst, H. Niedermeyer, T. Welton, A.M. Smith, N.N. Gosvami, Chem.
Commun. 47 (2011) 6572-6574.

[35] M.A. Gebbie, M. Valtiner, X. Banquy, E.T. Fox, W.A. Henderson, ].N. Israelachvili, Proc.
Natl. Acad. Sci. 110 (2013) 24.

[36] M.A.A. Rocha, C.M.S.S. Neves, M.G. Freire, O. Russina, A. Triolo, J.A.P. Coutinho,
LM.N.BFE. Santos, J. Phys. Chem. B 117 (2013) 10889-10897.

[37] H.E.D. Almeida, M.G. Freire, A.M. Fernandes, J.A. Lopes-da-Silva, P. Morgado, K.
Shimizu, E.J.M. Filipe, ].N.C. Lopes, LM.N.B.F. Santos, J.A.P. Coutinho, Langmuir 30
(2014) 6408-6418.

[38] N.J. Bridges, K.E. Gutowski, R.D. Rogers, Green Chem. 9 (2007) 177-183.

[39] O. Borodin, W. Gorecki, G.D. Smith, M. Armand, ]. Phys. Chem. B 114 (2010)
6786-6798.

[40] AJ. Simpson, G. Woods, O. Mehrzad, Anal. Chem. 80 (2008) 186-194.

[41] N.E. Heimer, RE.D. Sesto, W.R. Carper, Magn. Reson. Chem. 42 (2004) 71-75.

[42] R. Giernoth, A. Brohl, M. Brehm, Y. Lingscheid, J. Mol. Liq. 192 (2014) 55-58.

[43] R.M. Silverstein, F.X. Webster, D.J. Kiemle, Identification spectrométrique de com-
posés organiques, De Boeck, 2007.

[44] E.L Izgorodina, D.R. MacFarlane, ]. Phys. Chem. B 115 (2011) 14659-14667.

[45] P.A. Hunt, C.R. Ashworth, R.P. Matthews, Chem. Soc. Rev. 44 (2015) 1257-1288.

[46] S. Cha, M. Ao, W. Sung, B. Moon, B. Ahlstrém, P. Johansson, Y. Ouchi, D. Kim, Phys.
Chem. Chem. Phys. 16 (2014) 9591-9601.

[47] V. Mazan, M.Y. Boltoeva, E.E. Tereshatov, C.M. Folden, RSC Adv. 6 (2016)
56260-56270.


http://dx.doi.org/10.1016/j.molliq.2017.05.021
http://dx.doi.org/10.1016/j.molliq.2017.05.021
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0005
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0010
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0010
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0015
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0020
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0020
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0025
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0030
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0035
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0035
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0040
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0045
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0050
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0050
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0050
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0055
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0060
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0060
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0065
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0070
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0075
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0080
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0085
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0090
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0095
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0100
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0105
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0105
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0110
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0115
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0120
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0125
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0125
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0130
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0135
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0135
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0140
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0145
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0145
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0150
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0150
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0155
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0155
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0160
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0165
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0170
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0170
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0175
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0175
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0180
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0180
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0185
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0185
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0185
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0190
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0195
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0195
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0200
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0205
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0210
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0215
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0215
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0220
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0225
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0230
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0230
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0235
http://refhub.elsevier.com/S0167-7322(17)30007-7/rf0235

Journal of Molecular Liquids 269 (2018) 684-693

Contents lists available at ScienceDirect

Journal of Molecular Liquids
journal homepage: www.elsevier.com/locate/molliq
Aqueous acidic solution - ionic liquid biphasic system: An original L))

Check for
updates

investigation by diffusion ordered spectroscopy nuclear
magnetic resonance

Valérie Mazan *, Maria Boltoeva

Université de Strasbourg, CNRS, IPHC UMR 7178, F-67000 Strasbourg, France

ARTICLE INFO ABSTRACT

Article history:

Received 12 January 2018

Received in revised form 13 August 2018
Accepted 14 August 2018

Available online 18 August 2018

Transfers of solutes from an aqueous phase to an ionic liquid phase and vice versa has been well studied for years.
On the other hand, influence of the transferred solutes on the structure of the ionic liquid phase is not yet eval-
uated. Therefore, we focus on the aqueous - ionic liquid biphasic system composed of two immiscible phase con-
taining nitric or hydrochloric acid and the [C4mim][Tf,N] ionic liquid. They have been yet examined in terms of
water and acid solubility in the ionic liquid rich phase. After mixing and separation of the two phases, a part of
water, H30™ and nitrates species were transferred into the [C;mim][Tf,N] ionic liquid phase, but not chloride an-
ions. The presence of the solutes water, H;0" and nitrates in [C;mim][Tf,N] ionic liquid phase could modify local
structure of [Csmim|[Tf,N] ionic liquid. So far, our goal is to evaluate this structural change using several tools. For
this, one dimensional 'H, '°F and >N Nuclear Magnetic Resonance, Nuclear Overhauser effect and Diffusion Or-
dered Spectroscopy Nuclear Magnetic Resonance were carried out on the [C;mim][Tf,N] liquid ionic phase. We
observed that some of water molecules were free and formed local microstructure as water pocket inside the
ionic liquid frame. The others were hydrogen bonded to [Tf,N™] anions via theirs oxygen atoms from sulfonyl
groups. The free water fraction decreased as the concentration of [HNOs],q, inic increased. In case of [C4mim]
[Tf,N] ionic liquid mixed with hydrochloric acid, the fraction of hydrogen bonded water molecules was more im-
portant than with nitric acid.

Keywords:

Tonic liquid

NMR 1 and 2 dimensional
Self-diffusion coefficient

© 2018 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Tonic liquids (ILs) are good alternative to replace classical solvents in
liquid-liquid extraction process because of their unique physicochemi-
cal properties like high chemical and thermal stability [1], non-
flammability and very low vapor pressure [2]. As example, 1-alkyl-3-
methylimidazolium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide (henceforth
indicated as [C,mim][Tf,N], where n = 2, 4, 6, 8 and 10), is a typical
class of ILs [3-5]. Their capacity as solvents for metal extraction is a
proof of the interest and show why they are studied.

Bulk structure of neat [C,mim][Tf,N] (1 < n < 10) ionic liquids was
intensively studied by small-wide angle X-ray scattering (SWAXS)
[6-8], by Infra-Red and Raman spectroscopies [9]. The microscopic
scale was characterized by coulombic and Van der Waals interactions
between each ion. Hydrogen bond, ions cluster or self-assembled nano-
structure built a mesoscopic network [10,11]. For n < 4 a dispersed
phase was described and for n > 7 a mesoscopic phase was observed
with polar and non-polar domains. Transport properties of 1-alkyl-3-
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E-mail address: mazan@unistra.fr (V. Mazan).
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methylimidazolium [C,mim™] (n = 2, 4, 6, 8 and 10) cations and bis
(trifluoromethanesulfonyl)imide [Tf,N ] anions were studied by Diffu-
sion Ordered Spectroscopy Nuclear Magnetic Resonance (DOSY NMR)
[12,13]. Cations and anions self-diffusion coefficients D were measured.
The D values decreased in order [Co;mim][Tf,N] > [C4mim][TfoN] >
[Cemim][TE,N] > [Csmim [ Tf,N] > [Cromim][ Tf>N]. The imidazolium cat-
ions self-diffusion coefficients were more higher than the bis
(trifluoromethanesulfonyl)imide anion for n < 6 and almost equals for
n = 8 and equal for n = 10. The motion of each ion of [C,mim][Tf,N]
was interconnected with macroscopic physical properties such as vis-
cosity, conductivity and microscopic aspects as intermolecular forces,
local microstructure and dynamic heterogeneities of cations. Consider-
ing microscopic phenomena, coulombic forces, hydrogen bonding and
Van der Waals interactions played theirs roles and the equilibrium be-
tween them changes with the longer of imidazolium ring alkyl chain.
Aqueous - ionic liquid biphasic systems are composed of two immis-
cible phases as an acidic aqueous phase (nitric, hydrochloric acid ...)
and an ionic liquid as [C,mim][Tf,N]. In our previous work [14-16],
we demonstrated the partial transfer of water, H;0" and anion of acid
into the ionic liquid phase despite their hydrophobicity. The partial
aqueous solubility of the [C,mim™] cation and [Tf,N~] anion was
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measured. The aqueous - [C,mim][Tf,N] ionic liquid biphasic systems
are well defined considering equilibrium and transfer of ions between
IL and aqueous acidic phases.

With a microscopic point of view, the presence of water and ions
might affect local structure of imidazolium based ionic liquid. Sieffert
and Wipff [17] and Danten et al. [18] demonstrated by molecular simu-
lation, that water molecules were generally hydrogen-bonded to two
[Tf,NT] anions via their oxygen atoms in [Csmim][Tf>N] ionic liquid. A
part of water was “quasi free” and the other one could form H-bonds
with [Tf,N~] anions [19]. Exchange of water molecule from one anion
to the other occurred within a few picoseconds. This exchange could
not be seen with NMR measurements because the timescale was in
the order of milliseconds. Authors calculated that the [Cymim™] cations
made weaker H-bond with water than [Tf,N™] anions. Others DFT stud-
ies on [C;mim][Tf,N] suggested that water molecules was associated
with the IL in two forms. One strong single H-bond to the anion while
the other hydrogen atom was “quasi free” and with two H-bonds either
to two anions or to one anion only (double donor) [19-21]. Kurnia et al.
studied the solubility of water into imidazolium based [Tf,N ] ionic liq-
uids by an experimental and theoretical approach. They showed that
the solvation of water in ILs occur mainly between IL anion [TfoN™]
and water for n < 6. For 6 < n < 12, water interacted with [TfN7]
anion and IL cation in the polar region [22,23]. To the best of our knowl-
edge, no experimental studies by SWAXS have been carried on
imidazolium based [Tf,N ] ionic liquids saturated with water. Confined
water and hidden water pocket was highlighted by small-angle X-ray
scattering (SAXS) and small-angle neutron scattering (SANS) con-
ducted on 1-butyl-3-methylimidazolium nitrate ionic liquid [24].

Transport properties of [C;mim][Tf,N] and water system have been
studied by molecular dynamics simulations [17,25] and by DOSY NMR
[26]. The self-diffusion coefficients variation of each ions [C4mim™]
and [Tf,N™] versus water amount was slightly significant until the
water saturated the ionic liquid phase. Water's self-diffusion coefficient
increased as the amount of water in ILs phase increased. Authors postu-
lated that water could form micro domains in [Csmim][Tf,N] phase and
supported the idea of free and bond water [26].

Organic phase of biphasic system, composed of [C4mim][Tf,N]
contacted with water, nitric and hydrochloric acid solutions of required
concentrations, was studied in first time by 'H, '°F and '°N one dimen-
sional NMR. Unfortunately, nuclear Overhauser effect measurements
could not be carried on neat [C,mim][Tf;N] ionic liquid because of
their high viscosity [12] which leads to spin diffusion. By contrast, the
transfer of water into ionic liquid phase involved a decrease of ionic liq-
uid phase viscosity [27]. So, in second time new tests of nuclear
Overhauser effect measurements were carried on selected samples. In
third time, the [Cymim™], [Tf,N ], water and H30™ ions self-diffusions
coefficients were measured in [Csmim][Tf,N] phase. This is the first
time that the results of the three methods have been collected to under-
stand the behavior of water molecules, H;0" and nitrate species in the
[C4mim][Tf,N] ionic liquid phase.

2. Experimental
2.1. Materials

High purity grade (99.9%) ionic liquid 1-butyl-3-methylimidazolium
bis(trifluoromethanesulfonyl)imide (henceforth indicated as [C4mim]
[Tf,N]) was purchased from Solvionic (Toulouse, France). Chemical
structure of the ionic liquid investigated in present work and the atom
numbering of the cation are depicted in Fig. 1.

Deuterium oxide (D,0), deuterated dimethyl sulfoxide (C;DgOS,
[Dg]DMSO) and deutero-nitric acid (DNO3, 65 wt%) of analytical grade
(Sigma-Aldrich) were of 99 atom % purity of deuterium. Concentrated
nitric acid (HNOs, 65 wt%) was purchased from Merck and hydrochloric
acid (HCI 35 wt%) from Sigma-Aldrich. Sodium trifluoroacetate
(CF3COONa, 98%) was obtained from Alfa Aesar. Deionized water

2
4®5 8 °

1-butyl-3-methylimidazolium, [Camim™]

bis(trifluoromethanesulfonyl)imide, [Tf,N]

Fig. 1. Chemical structure of ionic liquid cation and anion used in present work.

(ELGA PURELAB DV25) with a specific resistance of 18.2 MQ-cm was
used to prepare the nitric and hydrochloric acid solutions.

2.2. Sample preparation

An aliquot of aqueous nitric or hydrochloric acid solution of required
concentration was placed in an Eppendorf test tube (2 mL) together
with neat [C;mim][Tf,N] (organic-to-aqueous phase ratio of 1:1) [28].
Volume of ionic liquid was accurately evaluated from the mass by
using the density of dry [C,mim][Tf,N] (1.43 g-cm™> at 25 °C [29]).
Aqueous solutions containing 4.0, 5.3 and 7.2 M nitric acid ([HNOs],q,
init) and 2.0 and 4.0 M deutero-nitric acid were prepared by diluting
HNO3 or DNO3 with D0, respectively. Aqueous solution containing
7.15 M hydrochloric acid was prepared by diluting concentrated HCI
with D0 ([HCl].q, inic). 1.144 g of [CsmimTf,N] corresponding 0.8 mL
was precisely weighted (Sartorius, BP 2215 model with an accuracy of
4+0.1 mg) and 0.8 mL of nitric or hydrochloric acid solution was
added. Tubes were agitated during 3 h on a mechanical shaker (IKA
vibrax VXR basic) at t = 23 4 2 °C, at atmospheric pressure. Then, the
samples were centrifuged for 4 min at 7000 rpm (Micro Star 12,
VWR) and phases were separated. ILs phases were collected to be ana-
lyzed by NMR.

NMR measurements required a double sample tube was used in
order to separate the IL sample and the lock solvent. The coaxial inner
tube (1.4 mm I.D., 1.7 mm 0.D.) was filled with a small volume of
ionic liquid (0.1 mL) and it was carefully sealed [30,31]. Then, the capil-
lary tube was inserted into outer tube (regular 5 mm NMR glass tube)
along with the deuterated solvent, namely with [Dg]DMSO/CF3COONa.
Residual internal peaks of [Dg]DMSO (2.50 ppm) was used as 'H chem-
ical shifts reference [32, 33], while the '°F chemical shifts were refer-
enced to the peak of CF3COONa dissolved in [Dg]DMSO (—74.00 ppm)
[34]. Quantity of CF3COONa in [Dg]DMSO was approximately equal to
the mole number of [Tf,N ] anions in the capillary insert.

2.3. NMR measurements

NMR acquisition method was described in our previous work [12] on
neat ionic liquid. The same method was used on biphasic samples.
Briefly, the one dimensional spectra of 'H and !°F were recorded on a
Bruker 300 MHz instrument with a 5 mm PABBO BB-1H/D Z-GRD
probe. The chemical shift uncertainty measurement was +0.01 ppm.

DOSY NMR experiments were carried out on a Bruker 600 MHz spec-
trometer equipped with a high strength z gradient probe DOTY Scien-
tific, developing a pulse field gradient of 500 G/cm. Self-diffusion
coefficients, D, of each species were measured with pulsed field gradient
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NMR experiments. Pulse sequence used was a stimulated echo with bi-
polar gradients and a longitudinal eddy current delay (BPLED) [35-37].

The [C4smim™] self-diffusion coefficient was measured by 'H NMR
and named D, and the one of water Dyop. The [Tf,N ] self-diffusion co-
efficient was measured via '°F DOSY NMR and named D_. Thus, the self-
diffusion coefficients of IL constituent anion and cation were deter-
mined individually. The experimental errors in D were estimated to be
10%. R was defined by the ratio D divided by D_ [12].

One dimensional !°N spectra, two dimensional 'H—!°N
Heteronuclear Multiple Quantum Coherence HMQC and "H—"H Nu-
clear Overhauser Enhancement Spectroscopy NOESY spectra were re-
corded on a Bruker 500 MHz avance Il HD instrument equipped with
a 5 mm cryo probe BBO on selected samples. All NMR measurements
were carried out at 298 K.

24. Other analytical measurements

The protons' aqueous concentration was determined by acid-base ti-
tration (SCHOTT instrument Titroline easy) using NaOH standard solu-
tions (Carlo Erba). Total water content in the ionic liquid phase was
determined by the coulometric Karl-Fisher technique (Hydranal®-
Coulomat E, Fluka) [12]. Measurements uncertainties were 2% in the
molar concentration of H" or D™ in aqueous phase and 5% on the
molar fraction of water in ILs phases.

3. Results and discussion

NMR measurements for [Csmim][Tf,N] ionic liquid phase contacted
with aqueous acidic phases are divided in three parts. First part shows
the 1-dimensional NMR results of 'H, '°F and "N spin. Second part de-
scribes the NOE effects observed on a selection of samples. Third part
presents the results of DOSY NMR.

3.1. Sample composition

Four types of liquid-liquid extraction experiments were performed
by mixing neat [C,mim][Tf,N] organic phase with aqueous solution
containing:

* 0.50 H,0/0.50 D,0 in v/v named HOD

* Deuterated nitric acid in D,0 at 1.99 and 3.91 M
« Nitric acid in D,0 at 4.00, 5.28 and 7.22 M

* Hydrochloric acid in D,0 at 7.14 M.

In the aqueous phase, only primary isotopic exchange processes are
taken in account [38] (before contact with ionic liquid phase), the equi-
libria can be described by the following reactions:

H,0 + D,0+2HOD (M
H;0" + D,0<H,DO" + HOD (2)

The dissociation of nitric and hydrochloric acid is taken in account:
HNOj3 + H,0<H30" + NO;3 ~ (3)
HCl + H,0<H;0" + C1™ (4)

Speciation in aqueous solution of nitric acid was studied by Raman
spectroscopy [39]. Three species of nitric acid were highlighted, free ni-
trate ions, ion pairs and neutral HNO5; molecules. For [HNOs]aq, init <2 M
free nitrates species were predominant, in a range of 3-8 M the quantity
of ion pairs is double as many than HNO3 molecules. Table SI 2 gives the
molar concentration of each nitric acid species in aqueous solution for
[HNOg]aq_ init = 4, 5and 7.12 M.

Thus H,0, D,0, HOD, H,DO™, HNO3, NO3', CI™~ and H30™ existed in
aqueous phase and equilibria were reached very quickly [40]. The use

of H,0 only, yields to a broad signal of water which could overlap others
signals and disturbed the NMR measurements. The biphasic system is
noted as HOD/HNOs//[C4mim ][ Tf,N], or HOD/HCl//[C4mim][Tf,N] fol-
lowing the aqueous phase initial composition. The two immiscible
phases, acidic aqueous and ionic liquid were contacted and separated.

Despite the [C4;mim][Tf,N] ionic liquid hydrophobicity, water satu-
rates the organic phase [41]. In our previous works [14,15], the partial
solubility of [C4mim][Tf,N] in aqueous nitric acid phase and the transfer
of water with a small amount of HNOs in IL phase was demonstrated.
Samples were chosen according to the solubility curve of [C4mim]
[Tf,N] in aqueous nitric acid solution. Neat [C4;mim][Tf,N] ionic liquid
contacted with hydrochloric acid solution was saturated with water
and only a tiny part of H;0% was transferred into the ionic liquid
phase. Chloride anions were not extracted by the organic phase [16].
From these known results, the composition of aqueous phases and
mole fraction of all entities presented in ILs phase after liquid-liquid ex-
traction are described in Table 1.

The use of nitric acid solutions with increasing concentrations pro-
moted the transfer of water molecules, H;0" and nitrates species in
the ionic liquid phase during mixing between the two phases. In our
previous work [15] quantities transferred into the ionic liquid phase
was determined as a function of the acid nitric initial concentration in
aqueous phase. Table 1 displays the values of initial and final concentra-
tion of HNO3 or DNO3 in deuterated aqueous phase, the HOD, H"/D*
and nitrate species ions concentration transferred in IL phase. The
H5;0" ion amount into ionic liquid phase is slightly lower than the ni-
trates species and one nitrate anion is extracted with three molecules
of HOD by [C4mim][Tf,N] ionic liquid. The water amount in the ionic liq-
uid phase increases drastically when [C4mim][Tf,N] is mixed with in-
creasing nitric acid concentrations. For [HNOs]aq, inic = 7.22 M, the
HOD mole fraction extracted reaches almost [C;mim™] and [Tf,N™]
anion mole fraction. Considering the molar fraction, the main species
in ionic liquid phases are [Cymim™] cation, [Tf,N~] anion and HOD.
The HOD concentration is ca 5 times higher than the mole fraction of
H;0™ and acid anion. Minor species are H;0™ and nitrates whatever ini-
tial nitric acid concentration. In the case of hydrochloric acid, the ionic
liquid phase contains only water, [C;mim™] cations and [Tf,N ] anions.

3.2.'H, F and >N 1D NMR measurements

TH 1D NMR spectra of ionic liquid phases contacted with several ni-
tric acid solutions, were recorded. The [Dg|DMSO residual Internal peak
(2.50 ppm) was used as 'H chemicals shifts reference. Fig. 2 shows the
'H 1D spectra of [C;mim][Tf,N] ionic liquid phase mixed with HNO5 in
deuterated water for each initial concentration.

[C4mim™] cation chemicals shifts are given in Table SI 1. For all sam-
ples, [C;mim™] proton chemical shift stayed constant. Water 'H NMR
signal which was transferred into ionic liquid phase is located at
~4.00 ppm [42,43]. It is slightly shielded in comparison to the usual
water chemical shift at 4.79 ppm [33]. An additional peak appears at
2.38 ppm for the sample [C4mim][Tf,N] ionic liquid saturated with
HOD. This peak doesn't exist with neat [C4ymim][Tf,N] [12]. The
[C,mim][Tf,N] ionic liquid 'H spectrum containing 1.0 M of water
showed a peak at 2.82 ppm [44]. In the case of [Csmim][Tf,N] ionic liq-
uid mixed with HNOs in deuterated phases with initial concentration at
4.00, 5.28 and 7.22 M, the additional proton peak appears at 5.12, 5.88,
and 6.67 ppm respectively as Fig. 2 shows. In the case of ionic liquid
phase contacted with HCl 7.14 M the chemical shift of this proton is
5.40 ppm as shown in Fig. SI 1.

A part of water which was extracted by ionic liquid phase, creates
local microstructure or water pocket and could be considered as ‘quasi
free’ [26,45]. Water could also be considered as an inclusion in the
ionic liquid [C,mim][Tf,N] supramolecular network [46]. Its 'H NMR
chemical shift is 4 ppm. The other part of water is bonded and its chem-
ical shift varies with the amount of water extracted by [Csmim][Tf,N]
ionic liquid. Thus, the protons signals at 5.12, 5.88, 6.67 and 5.40 ppm
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Table 1
Samples composition of aqueous and ILs phases.
Composition of aqueous phases Composition of [C;mim][Tf,N] phases [14,15]
Acid used [Acid]aq, inic [H*/D" aq. eq Mole fraction of Mole fraction of acid Mole fraction of Mole fraction of Mole fraction of
H*/D* anion HOD [C4mim™] [TE,NT]
/ 0 pH = 6.01 / / 0.13 043 0.43
DNOs in D,0 1.99 1.98 / / 0.13 0.43 0.43
391 3.62 0.03 0.05 0.16 0.37 0.37
HNO;3 in D,O 4.00 3.75 0.03 0.05 0.16 0.37 0.37
5.28 491 0.04 0.06 0.19 0.35 0.35
7.22 6.71 0.05 0.08 0.25 0.31 0.31
HCl in D0 7.14 6.98 0.02 / 0.13 0.43 0.43

for [HNO3aq, init = 4.00, 5.28, 7.22 M and [HCl],q, inic = 7.14 M, are
assigned to bound water. Under this hypothesis, exchanges described
by the equilibria (1), (2), (3) or (4) could be considered inside water
pocket with several equilibria constants. One more reaction is added
by the exchange between water free and bonded inside ionic liquid
phase:

HODfee »HODponded (5)

The nitrates and H30" amount are minor compared to the one of
water. So equilibria (1) and (5) are predominant.

19F 1D NMR spectra on the same ionic liquid phases were recorded.
The reference was CF3COONa dissolved in DMSO. The —CF3; Chemical
shift was set at —74.00 ppm [34]. The —CF5 chemical shift from
[Tf,N~] anion was ca. —80.60 ppm and the fluorine signal was a singlet
for each sample. There were no displacements of the —CF; chemical
shift from [Tf,N~] anion. They were not disturbed by the addition of
water, H;0 or nitrates ions into ionic liquid phase due to their incapac-
ity to make H-bonds.

HOD

HNOSaq, init M
W 722(1D1H)
W 528 (1D 1H)
W 4.00 (1D 1H)
W 0.00 (1D 1H)

Water
bonded

5N 1D NMR measurements were carried out on ionic liquid phase
from HOD//[Csmim][Tf,N] and HOD/HNOs3//[C4mim][Tf,N] with
[HNOs]aq, inic = 7.22 M biphasic system as well as Heteronuclear Multi-
ple Quantum Correlation (HMQC) experiments to assign nitrogen of
imidazolium ring. Spectra are shown in Figs. SI 2, SI 3 and SI 4. Nitrogen
signals are well identified and an additional signal appears for the ionic
liquid phase mixed with HNO5 7.22 M due to the partial transfer of ni-
trate into it. Table 2 depicts values of N chemical shift. The low value
of the magnetogyric ratio [47] and the very slow relaxation time of
15N [34] imply very weak signals. It is not possible to measure peak
area and to perform NOE measurements.

Table 2
'>N chemical shift of the [C4mim][Tf,N] ionic liquid phase contacted with [HNOs3]aq, inic = 0
and 7.22 M.

[C4mim][Tf,N] ionic 5ppm "°Nnitrates  5ppm  Sppm  &ppm °N
liquid phase species BN(1)  N(3) (Tf,N7)
[HNOs]ag, inie = O M / 184 171 140
[HNOslaq in = 7.22M 347 184 171 139

N\

[D6]DMSO
residual internal
peak

L e B LA R S B E S B B E

-
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Fig. 2. 'H 1D spectra of ionic liquid phase from HOD/HNO3//[Camim][Tf,N] biphasic system. [HNOs].q, init = 0.00 M (black), 4.00 M (green), 5.28 M (blue) and 7.22 M (red).
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Fig. 3. "TH—"H NOESY spectrum of ionic liquid phase from HOD//[C4mim][Tf,N] biphasic system. (For interpretation of the references to color in this figure, the reader is referred to the web
version of this article.)

3.3. Nuclear Overhauser effect through the molecule due to the high viscosity of the ionic liquid
prevented the realization of measurements in NOE NMR [48]. By trans-

In our previous work [12], 'TH—'H NOESY and '"H—'°F HOESY NMR fer of water into ionic liquid phase, the viscosity decreased [27]. So new
spectra were recorded on neat ionic liquid phase. The spin diffusion tests were carried on ionic liquid phase from HOD//[C;mim][Tf,N] and
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Fig. 4. "TH—"H NOESY spectrum of ionic liquid phase from HOD/HNOs//[C4mim][Tf,N] biphasic system. The HNO; initial concentration is 7.22 M.
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HOD/HNOs//[C4smim][Tf,N] with [HNO3].q, init = 7.22 M biphasic sys-
tem. Figs. 3 and 4 shows 'H—'H NOESY spectra with correlation cross
peak of cation spin and HOD free or not. The top horizontal and vertical
inserts show ‘classic’ 'H spectra of [C;mim™] cation and atom number-
ing. Positive levels are in blue and green, negative levels are in red. Plots
located on the diagonal straight line are positives and on either side of it,
plots are positives and negatives. In the case of a system without spin
diffusion, all signals outside the diagonal are signs contrary to those sit-
uated on the diagonal. So, diffusion spin seems to be always significant
in [C4ymim|[Tf,N] ionic liquid phase saturated with HOD or mixed with
[HNOs]aq, init = 7.22 M and it is impossible to calculate inter molecular
distance.

Nevertheless, in the case of [C;mim][Tf,N] ionic liquid saturated
with HOD, 'H C(4)—H,'H C(5)—H and 'H C(2)—H correlates with 'H
of alkyl chain, 'H C(6)—H and'H C(7)—H. Another interesting correla-
tion shows the spatial proximity between 'H C(6)—H and 'H C(10)—H
(green circle in Fig. 3). NOE measurements exhibit a head - to - tail
rather than head - to - head aggregation motives of [C;mim™] cations
[49]. There is no correlation observed between the bound water proton
and the [C;mim™] cation proton. Fig. 5 describes a schematic view of
[C4mim][Tf,N] ionic liquid frame saturated with water.

In the case of HOD/HNO5//[C4smim][Tf,N] with [HNOslag, inic =
7.22 M biphasic system, as shown in Fig. 4, NOE cross-peaks (green cir-
cle) are clearly detected between 'H C(6)—H and 'H C(10)—H. In other
way this signal indicates a spatial proximity between N—CH3 and
methyl from the alkyl chain of [C;mim™] cation. Intensity of cross-
peak between imidazolium rings 'H C(2)—H, 'H C(5)—H, 'H C(4)—H
and alkyl chain 'H C(8)—H, 'H C(9)—H, 'H C(10)—H is less important
than with ionic liquid phase saturated with water. That means the dis-
tance between the [Cymim™] cations imidazolium rings increases
slightly. The [C4mim™] cations seem to be placed in single file and
water inserts between imidazolium rings as shown the Fig. 6.

The linked water proton at 6.67 ppm correlates slightly with 'H C
(10)—H and 'H C(6)—H. However, a correlation peak is clearly de-
tected between proton from bound water and from HOD (red circle in
Fig. 4). This shows exchange between linked water and free water as de-
scribed by reaction (5).

In both cases, 1H C(7)—H correlates with 1TH C(8)—H, 1H C(9)—H,
1H C(10)—H of the imidazolium alkyl chain. The cross peak intensity
decreases along the alkyl chain, as Figs. 3 and 4 shows. So, the alkyl

2

@_;

chain stays stretch instead of curling up whatever the water mole frac-
tion in ionic liquid phase.

The loss of correlation between the imidazolium ring protons means
an increase in the intermolecular distance between them. Nevertheless,
there remains a spatial proximity between the methyl group N—CHj;
proton and those of methyl group connected at the end of carbon
chain. The water mole fraction increasing and the partial transfer of
ions H30™ and NO3 cause [C4mim|[Tf,N] ionic liquid network to swell
while retains the head - to - tail pattern of [C;mim™] cation [23].

In the case of [C4ymim][Tf,N] ionic liquid saturated with water, no
correlation has been observed between bound water and cation. On
the other hand, in the case of ionic liquid mixed with [HNOs].q, init =
7.22 M, correlation peaks are observed between bound water and
[C4mim™] methyl groups protons. This implies a gradual solvation of
the cations with water molecules. Moreover, a correlation cross-peak
is observed between bound water and HOD (red circle in Fig. 4). This
implies a spatial proximity of <5 A between HOD and linked water.
This correlation reinforces the idea of exchange between bound water
and free water as described in Eq. (5).

3.4. Transport properties of ionic species and ionic interactions

Diffusion NMR measurements were carried out on ionic liquid phase
contacted with HOD, nitric or hydrochloric acid. The [C;mim™] cations
self-diffusions D, [TfN~] anions D_ and values of ratioR = D, /D_
are reported in Table 3. All self-diffusion coefficients D and D_ in ILs
phases from biphasic samples are higher than pure and dried [Csmim]
[TFN] (D4 = 3.00.10" ' and D_ = 2.10.10~ "' m? s~ ') [12]. As can
be seen in Table 3, the D, values are always higher than those of D_ re-
gardless of the initial acid concentration in the aqueous phase. The R
value with pure and dried [C4ymim][[Tf,N] is 1.43 [12]. The ratio R de-
creases with the increase of the nitric acid initial concentration. In the
case of [C4mim][Tf,N] ionic liquid mixed with [HCl]aq, init = 7.14 M,
the ratio R is 1.28, minor value than for neat [C;mim][Tf,N]. The diffusiv-
ities of ionic liquid cation and anion increase upon addition of water,
which is rationalized by an overall decrease of viscosity [27,50,51].

The HOD self-diffusion Dyop at & = 4 ppm is easily detected. Proton
signals at 5.12, 5.88 and 6.67 ppm for each nitric acid initial concentra-
tion in the deuterated phase and at 5.4 ppm in the case of hydrochloric
acid are correctly identified. These chemical shifts are attributed to the
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Fig. 5. A schematic view of the [Csmim][Tf,N] ionic liquid frame saturated with water.
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Fig. 6. A schematic view of the [C;mim][Tf,N] ionic liquid frame contacted with [HNOs].q, inic = 7.22 M.

protons of bound water molecules. Self-diffusions coefficient Dpond water
is reported in Table 3. Some signals are observed on '°F spectra and self-
diffusion coefficient Do¢her 19F species COuld be measured. The Table 3 de-
picts the entire self-diffusion coefficient of all spots identified on 'H
and '°F DOSY spectra.

Fig. 7 shows the spectrum of sample HOD//[C4mim][Tf,N], in which
TH NMR spectrum of IL cation and '°F NMR spectrum of IL anion are cor-
related with the variation of self-diffusion D (um? s~ ). The bottom hor-
izontal axis represents chemical shift of 'H (Fig. 7a) or '°F (Fig. 7b). The
top horizontal and vertical inserts show the ‘classic’ 'H and '°F spectra,
and the diffusion peaks, respectively. "H DOSY spectra and '°F DOSY
spectra of [C4;mim][Tf,N] ionic liquid phase contacted with several con-
centration of HNO5 and HCl are displayed in supplementary information
(Figs. SI 5 to SI 8).

As seen in Fig. 7, the main signal is due to the [C4;mim][Tf,N] ionic
liquid cations and anions. On the 'H spectrum, HOD signal at
4,00 ppm is on the top. The additional signal at 2.38 ppm is located be-
tween the HOD signal and [C,mim ™ ] and goes at almost the same speed
as species detected by '°F DOSY NMR. Considering '°F spectrum, several
signals appear in addition to the main signal of [Tf,N™]. Two other spe-
cies composed of [Tf,N™] anions move faster than all others species de-
tected in ionic liquid phase, but the signal is tiny and no identification
can be realized.

Table 3

Self-diffusion coefficient of the signal at 2.38 ppm is close to one of a
self-diffusion coefficient of other TN~ species as seen in Table 1. A part
of water is engaged in hydrogen bond with [Tf,N™] anions via its sulfo-
nyl oxygen group [44]. The additional peak at 2.38 ppm is attributed to
H—O—D linked with [Tf,N~] anions. THLN ™ --H—O0—D---Tf,N™ moved
faster than each ion of [C4;mim][Tf,N] ionic liquid phase. Thus, [Tf,N 7]
anion, although its hydrophobic nature, mays form quite strong hydro-
gen bonds with water by his SO, group.

HOD diffuses at the same speed ca. 4.90.10~'° m? s~! through the
frame of ionic liquid phase regardless of the initial nitric or hydrochloric
acid concentration. The self-diffusion coefficient of pure HOD is
2.11.107° m? s~! [52]. So, HOD is slows down by electrostatic interac-
tions and chemicals exchanges between it and the ionic species pre-
sented inside the ionic liquid phase. Furthermore, free water diffuses
ca. ten times faster than [C;mim™] cation and [Tf,N~] anion inside
ionic liquid phase. All this elements emphases the idea that free water
molecules moves in own microstructure inside [ CsmimTf,N] ionic liquid
phase [17,26].

Another part of HOD, H30™ or nitrates could interact between each
other and both with the [C4mim][Tf,N] ionic liquid cation and anion.
Cammarata and co-workers [53,54] demonstrated by using infra-red
spectroscopy that water molecules interacts stronger with nitrates
ions than with [Tf,N™] anions in ionic liquid phase. NO3 ions form H-

Self-diffusion coefficients of [C;mim™], of [TE,N~], R values, HOD, bond water, other species of '°F detected in ILs phases.

Acid [HX]aq. init M D+ (m2 571) D_ (mz 571) R DHDD (mz 571) Dbond water (m2 571) Dother Tf2N— species (mz 571)
/ 0 3.75.10~ " 2.63.107 " 1.43 497.1071° 3.72.1071° 32.05-107°
38.4.1071°
3.11.107'°
DNOs in D,0 1.99 3.70.10~ " 2.80.10~ " 1.32 Not measured
3.91 420107 3.20.107" 1.31
HNO5 in D,0 4.00 3.84.10~ " 3.02.10°" 1.27 49210710 24510710 1.70.10~°
528 45410~ 3.64.10° 1 1.25 48510710 22110710 35.98.10~1°
7.22 5.72.107" 4.80.10~" 1.19 49410710 2.14.107'° 1.89.1071°
b5.30.10~ "
HCl in D,0 7.14 3321071 2.60.107 " 1.28 48210710 1.71.1071° a1.23.107°

2 Indicates that the measurements of self-diffusion were difficult because of low intensity of signal.

b See text.
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Fig. 7. 'H DOSY spectra (a) and '°F DOSY spectra (b) of ionic liquid phase from the biphasic system HOD//[C;mim][Tf,N].

bonds with water molecules. In ionic liquid phase, nitrates amount is
very low as compared to that of water which is extracted by ionic liquid
as described in Table 1. The chemical species TfHLN™+--H—O—D--Tf,N™
are no more observed while the HNOs is transferred in the ionic liquid
phase. Free [Tf,N ] are observed at [HNOs],q, inic = 4 M with a self-
diffusion coefficient at 1.70.10~° m? s~! and are not detected for
[HNOs].q, inic > 4 M. Two self-diffusion coefficients are close to the back-
ground at 5.98.107'°and 1.89.10~ ' m? s~ and can be attributed at the
species Tf,N~---H—O—D---HNOs. The exchange becomes faster as mole
fraction of HOD increases in the ionic liquid phase [55,56]. Some species
are detected by 19F DOSY NMR, but above [HNOs]aq, inic = 4 M signals
are closed to the background and it is not possible to conclude.

Self-diffusion assigned to bond water is a combination between self-
diffusion of free water and the one of [Tf,N ] anion. Assuming that the
exchanges between bound and free species are fast and undetectable
with the time scale of the NMR, the diffusion coefficients can be written
by the following equation [26,57].

Dops = ffreeDfree + fboundDbound (6)
In our case, Dops is Dbond water, Dfree is Drop and Dbound isD_.

Dpondwater = ffreeDHOD + (1 _ffree>D— (7)

o Dbond water_Df
Fiee = Dyop—D_ ®)

The free water fraction fs. is calculated from the self-diffusion coef-
ficient measured in the ionic liquid phase according to Eq. (8). The
values are 0.73, 0.47, 0.41, and 0.37 for each sample at [HNOs],q, init =
0.00, 4.00, 5.28 and 7.22 M, and 0.32 with [HCl].q, init = 7.14 M. So,
bond water fraction increases with the total water amount increasing
in the ionic liquid phase. This, favors the formation of hydrogen bonds
and exchange with the free water molecules as described by Eq. (5)
which is rationalized by the deshielding of proton from water linked
(see Fig. 2).

At the same HOD chemical shift at ca. 4 ppm one other self-diffusion
coefficient measured at 5.30.10~'" m? s~ (circle in red in Fig. SI 7) at
[HNOs3]agq, init = 7.22 M in deuterated phase. These signals reveal NOE ef-
fects which interfere with diffusion measurement [58,59]. That means
free water molecules are closed to the [C;mim™] cations with distance
<5A.

The [C;mim ™ ] cation and [Tf,N~] anion diffusions coefficients tend
towards a similar value as shown by the decrease of ratio R. The water
amount in ionic liquid phase increases with the partial transfer of
HNOs. Water induces a standardization of the [C;mim™] cation and
[TfNT] anion diffusion coefficients. Water is an inclusion inside the
frame build by [C;mim™] cations and [Tf,N~] anions [26,46,60] as
shown in Fig. 5. The frame of [C4mim][Tf,N] ionic liquid begins to dis-
mantle by the transfer of HOD, H;O" and nitrates. Anions [Tf,N "] are
solvated by water molecules and cations [C4mim™] are placed in the
second solvation sphere [22,61].

4. Conclusion

[C4mim][Tf,N] ionic liquid contacted with acidic aqueous solutions,
extracts water and to a lesser extent H;0" and nitrates ions. A part of
water is quasi free and moves ca. ten faster than [Cy;mim™] cations and
[Tf;NT] anions. Free water can be considered as an inclusion in the
frame of [C4ymim|[Tf,N] ionic liquid. The other part of water is bonded
with [Tf,N™] anions by its oxygen from sulfonyl group. As the amount
of water, H;0" and nitrates ions increases in the [Cymim][Tf,N] ionic lig-
uid phase, the bond water fraction increases. The network is little by little
dismantled. [Cymim™] cations and [Tf,N ] anions get closer and move to-
gether as the values of R shown. They gather to form aggregates which in-
clude bond water with [Csmim™] cations and [Tf,N"] anions, H;0™,
nitrates ions. These clusters are solvated by free water.
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Transfers of solutes from an aqueous solution to an ionic liquid and vice versa has been well studied for years. On
the other hand, influence of transferred solutes on the ionic liquid’s network is not yet evaluated. Therefore, we
focus on the aqueous - ionic liquid biphasic system composed of two immiscible solutions containing N-H acid bis

SDngZi?ﬁJNsliI:m coefficient (trifluoromethylsulfonyl) imide and [C4mim][Tf>N] ionic liquid. After mixing and separation of the two phases, a
HITEN] part of water, H30", [Tf,N"] and H[Tf,N] anions are transferred into [C4mim][Tf,N] ionic liquid because H

[TfoN] has a salting in effect. The presence of this solutes might modify the local structure of [C4mim][TfaN]
ionic liquid. So far, our goal is to evaluate this structural change using several tools. For this, one dimensional 'H,
19F and Diffusion Ordered Spectroscopy Nuclear Magnetic Resonance were carried out on [C4mim][Tf,N] ionic
liquid. We observed that some of water molecules are free and formed local microstructure as water pocket inside
the ionic liquid network. The others are hydrogen bonded to [TfoN™] anions as TfoN™~~H-O-DTfaN~ for
example. As long as the mole fraction of water in the ionic liquid remains less than or equal to that of [C4mim ']
or [TfoN ] the structure of the network is maintained. Free water moves at its own speed and bound water is an
inclusion in the [C4mim][TfoN] network. As soon as the mole fraction of the water is greater than that of
[C4mim™] or [TfyN~], the network of [C4qmim][Tf,N] ionic liquid is gradually dislocated. Charged clusters
composed with [C4mim™], [TfoN~] and bond water are build and free water flow between them.

1. Introduction conductivity properties of "free" protons the study of H[Tf,N] dissocia-

tion and proton solvation mechanisms is necessary.

N-H acid bis(trifluoromethylsulfonyl) imide henceforth named H
[Tf,N] is a hygroscopic white solid which is soluble in organic solvents
such as benzene or dichloromethane [1]. In organic synthesis, new re-
actions between H[Tf;N] and carbodiimides allow the synthesis of
several derivatives of guanidine [2]. In mineral synthesis, metallic or
alkaline ions replace the proton to form salts of X[Tf,N] with X = Li,
K, Co?t or Zn**. Lithium salts can be used as conductive salt in
lithium-ion batteries by providing Li ions [3]. Bronsted N-H bis acid
(trifluororomethanesulfonyl)imide is a proton source that is used in
non-aqueous electrolytes [4], conductive materials [4] or proton ex-
change membrane fuel cell [5,6]. These fuel cells provide a continuous
electrical current for portable electronics or home applications as well as
for cars or aircraft [6]. In order to understand the transport and

* Corresponding author: Tel: +33 (0)3 68 85 28 35

Another application of the H[Tf,N] is its use to synthesize ionic
liquids. Ionic liquids (ILs) are good alternative to replace classical sol-
vents because of their unique physicochemical properties like high
chemical and thermal stability [7], non-flammability and very low
vapour pressure [8]. They consist of an organic cation as imidazolium,
pyrrolidinium, pyridinium or quaternary ammonium associated with an
inorganic or organic anion as halides, nitrate, tetrafluoroborat, hexa-
fluorophosphate  or  bis(trifluoromethylsulfonyl) imide [9,10].
Physical-chemical properties such as density, viscosity, miscibility to
water can be modulated by a judicious choice of cation and anion. For
example, ionic liquids composed of a halides or nitrate anion and an
imidazolium ring are solid at room temperature and are water soluble.
The hydrophobicity of ionic liquids is increased using the anion bis

1 Present address: Université de Strasbourg, Université de Haute-Alsace, CNRS, LIMA, UMR 7042, ECPM, 25 Rue Becquerel, 67000 Strasbourg, France
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(trifluoromethylsulfonyl)amide [TfoN™] or Hexafluorophosphate [PFg]
[11-13].

In our previous work we demonstrated that, HCl was not extracted
[14], HNO3 was slightly extracted [15,16] and H[TFyN] [11] was
extracted by the [C4mim][TfoN] ionic liquid. The transfer of solutes in
the ionic liquid was accompanied by a transfer of water into it. Sieffert,
Wipff [17] and Danten et al [18] demonstrated by molecular simulation,
that water molecules are generally hydrogen-bonded to two [TfoN™]
anions via their oxygen atoms in the [C4mim][Tf>N] ionic liquid. A part
of water is “quasi free” and the other one might form H-bonds with
[TfoNT] anions [19]. In our previous work, we studied the biphasic
system composed of [C4mim][Tf2N] ionic liquid contacted with nitric
and hydrochloric aqueous solutions with several initial concentration of
acids. We used 'H and '°F Diffusion Ordered Spectroscopy Nuclear
Magnetic Resonance (DOSY NMR) method to study transport properties
of ionic liquid. The transfer of water and a tiny part of H3O' and NO3
affected the diffusion of [C4mim™] and [Tf,N~] ions. The network of
[C4mim][TfoN] ionic liquid begins to dismantle when the concentration
of water and nitric acid reaches 40% in ionic liquid [20].

The biphasic system, composed of [C4mim][TfoN] contacted with
and N-H acid bis(trifluoromethylsulfonyl) imide solutions at different
concentrations, was studied by 1, 1°F one dimensional NMR. Self-
diffusion coefficient of [C4mim™], [TfN"1, water and H3;O" ions were
measured in [C4mim][Tf;N] phase by 'H and '°F DOSY NMR to un-
derstand the behavior of water and ionic species into the [C4smim][Tf,N]
ionic liquid.

2. Results and discussion

1-butyl-3-methylimidazolium  bis(trifluoromethanesulfonyl)imide
(henceforth indicated as [C4smim][Tf,N] (IL) is one of the most studied
ionic liquid. Fig. 1 depicts chemical structure of the ionic liquid and the
atom numbering of the cation.

2.1. H[Tf3N] solution composition

In order to avoid an overly intense HpO signal that will mask the
signals of other protons and disrupt NMR measurements, a mixture of
H20/D30 was used. The aqueous solutions had the following
compositions:

e 0.50 H,0/0.50 D50 in v/v named HOD

2
1 7
6 \‘L'/\N/\/ﬁ\
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\:/ 8
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1-butyl-3-methylimidazolium
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bis(trifluoromethanesulfonyl)imide

Fig. 1. Chemical structure of ionic liquid cations and anion used in the pre-
sent work.
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. H[ngN]aq, init acid in HOD at 0.50, 1.00, 1.50, 2.00, 2.50 and 3.00 M

In aqueous solution, only primary isotopic exchange processes were
taken in account [21] (before contact with ionic liquid), the equilibria is
described by following reactions:

H,0 +D,0 < 2HOD (@)

H;0" + D,0 « H,DO"+HOD 2

The equilibrium constant of the equation (1) was measured and
calculated theoretically. These values range from 3.41 to 4.0 to 298 K
[22]. These exchanges are very fast, the species HOD was the majority.

The dissociation of H[Tf,N] acid was taken in account:

H[Tf,N] + H,0 < H;0" + [Tf,N] 3
_ [H;07][TfN"]
K= [HTf,N] “)

Several pK, values were listed in scientific publications. The first
value measured was 1.7 [23], then H[Tf,N] was considered as a strong
acid with pKa <0 [24,25] and Katsuta et al determined pK, = 0.16 [26].
This last value is taken in account for our experiments. Thus H;0, D50,
HOD, H,DO™", H[Tf,N], [Tf,N"] and HsO™ exist in aqueous solution and
the equilibria are reached very quickly [22].

2.2. Aqueous-ionic liquid biphasic samples composition named HOD/H
[Tf>N1//[Cqmim][Tf>N]

In previous work [14], it has been demonstrated that [C4mim][TfoN]
ionic liquid extract H[Tf;N] and water. The two immiscible phases,
acidic aqueous solutions and ionic liquid are contacted and separated.
The two phase mixed to a single one for [H[TfoN1lag, inic > 3M [15].
From these known results, Table 1 describes compositions of aqueous
solutions and mole fraction of all entities presented in the [C4mim]
[TfaN] after liquid-liquid extraction. All calculations are explained in
the supplementary information and the values are collected in Tab SI 1,
SI 2 and SI 3.

In all samples, the mole fraction of HOD and that of the H30" or
D50 ions increases as the H[Tf,N] aq, init cONcentration increases while
the mole fraction of cations [C4mim '] and anions [Tf,N~] decreases. Up
to a concentration of [H[TfoN]lagin: < 1.00 M, ions [C4mim™] and
[TfoN~] are the majority species. When [H[TfoN]]ag,ine = 1.50 M, mole
fractions of HOD, [C4mim™] and [Tf,N~] are equivalent. As soon as the
concentration of H[Tf2N]agqinit is greater than 1.50 M, water becomes the
majority species in the ionic liquid. The H30" or D3O ions remain the
minority species for each biphasic sample. For an initial concentration of
[H[Tf2N]]ag,int = 3,00 M, the sample becomes monophasic. The molar
fraction of the H3O" or D3O ions is equivalent to that of the cations
[C4mim™] and both are almost twice as small as the anions [TfoN"].
With the "salting in" effect of H[TfyN], it can dissolve the ionic liquid
[C4mim][Tf,N] that HNO3 acids cannot achieve, let alone HCL. The
solubility of [C4mim][Tf,N] is 15 mM in pure water [16] and 1.70 M
with [H[Tf2N]]ag,int = 3.00 M in the monophasic sample.

2.3. 'H and "°F 1D NMR measurements

1H and '°F 1D NMR spectra of [C4mim][TfsN] ionic liquid contacted
with H[Tf,N] solution, were recorded. The internal residual peak of [Dg]
DMSO at 2.50 ppm was used as the reference of chemicals shifts. For
each NMR spectra measurement, a new 0.75 ml bulb of dry DMSO was
opened. Then, NMR tube was immediately closed with a cap sur-
rounding with parafilm to prevent water humidity. Fig. 2 shows the 'H
1D spectra of sample at each initial concentration of H[TfoN] in aqueous
solution. Table SI 4 gives signals of cation [C4mim"]. For each sample,
the chemical shift of [C4mim™] protons stayed constant.

In our previous work, 'H NMR measurements were carried on the
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Table 1
samples compositions of aqueous and ILs solutions
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Composition of aqueous solutions

H[Tf;N]aq, inie M [18]  [H or D*]aq, 6g M [H" or D" Jorg, ¢

Composition of [Csmim][Tf,N] solutions
Mole fraction of

Mole fraction of H or Mole fraction of Mole fraction of

[18] M HOD D" [C4mim™] [Tf,N"]

0 pH = 6.01 / 0.13 0.00 0.43 0.43
0.50 0.49 0.01 0.17 0.001 0.42 0.42
1.00 0.93 0.075 0.23 0.008 0.38 0.38
1.50 1.34 0.165 0.31 0.016 0.33 0.34
2.00 1.71 0.29 0.43 0.02 0.27 0.30
2.50 1.97 0.53 0.45 0.04 0.25 0.28
3.00 1.50 1.50 0.44 0.13 0.15 0.28

monophasic

sample

H [TfZN]aq, init M

3.00 (1D 1H) HOD

M 250 (1D 1H)
M 2.00 (1D 1H)
W 1.50 (1D 1H)
M 1.00 (1D 1H)
W 050 (1D 1H)

Signal ?

M 0.00 (1D 1H)

[d6]DMSO residual
internal peak
2.50 ppm

|

Fig. 2. 'H 1D spectra of the HOD/H[Tf,N]//[C,mim][Tf,N] biphasic system.

[C4mim][TfoN] ionic liquid from biphasic sample composed of deuter-
ated nitric acid without any H»O and this IL, no signal was detected at 4
ppm [20]. The use of mixture D2O/H20 50/50 in v/v provided a water
signal. The 'H NMR signal of water which is transferred into the ionic
liquid is located at ~ 4.00 ppm [27,28]. The signal detected at 4 ppm
whose chemicals shift stay constant for each sample is attributed to
HOD. It’s slightly shielded in comparison to the usual chemical shift of
water at 4.79 ppm [29].

As seen in our previous work [20], an additional peak appears at 2.38
ppm for the sample [C4mim][Tf3N] ionic liquid saturated with HOD.
The [Comim][Tf,;N] ionic liquid i spectrum containing 1.0 M of water
showed a peak at 2.82 ppm [30]. This result is very similar to our result
for water-saturated [C4mim][TfoN]. A signal of proton appears at 4.56,
5.11, 5.33, 5.63, and 5.66 ppm as the initial concentration of [H
[TfaN1]ag, inie = 1.00, 1.50, 2.00, 2.50 and 3.00 M in aqueous solutions.

Davidowski et al studied a series of protic ionic liquid based on
diethymethylamine with several Bronsted acids including H[TfaN]. This
series was studied by 'H NMR measurments. The signals of dieth-
ymethylamine were clearly identified. An additional signal between 6
and 14 ppm depending on the nature of the acid, was attributed to the
hydrogen atom that has been transferred from Bronsted acid to the base.
The exchangeable proton chemical shift was 6.7 ppm for H[TfoN]. This
proton exchanges between the base and the acid was very fast, only one
signal was observed given the time scale of the 'H NMR [31]. Noda et al

studied an imidazole and N-H acid bis (trifluororormethanesulfonyl)
imide based ionic liquid depending on the content of H[TfyN], by
measuring 'H NMR spectra. The chemical shift of proton on the nitrogen
atoms of the imidazole were located between 11.5 and 15 ppm. The
proton in C(2)-H did not evolve according to the H[TfoN] content and
was located at 7.5 ppm. For a composition of 25/75 in imidazole and H
[Tf2N], the proton brought by the acid was visible at 10 ppm [32]. In
addition, the H NMR spectra of the H[Tf,N] solid mixtures dissolved in
the ionic liquid [Comim][TfoN] indicated a chemical shift of the acid
proton ranging from 8.8 to 10 ppm depending on the mole fraction of H
[TfoN]. This proton was detectable from a mole fraction in H[TfoN] of
0.51 [4]. A C4-T sample consisting of 1.28 g of H[Tf;N] dissolved in 1.23
g of [C4mim][Tf,N] was measured in ' NMR. The mole fractions are
respectively 0.31, 0.49, 0.18 and 0.02 for H30™, [Tf,N~], [C4mim*] and
H20. The spectrum is presented in Fig 3.

The proton brought by the acid was detected between 7.00 to 7.75
ppm. The width of the peak was due to the exchange of it with the water
traces presented in the sample. All measurements conducted by Davi-
dowski et al, Noda et al, McCune et al and on the C4-T sample were
carried out on water-free samples. Furthermore, the crown ether 18-
crown-6-ether (18C6) was a good hydrogen-bonding acceptor that
binds H30" cation selectively due to its cavity size resulting in the for-
mation of an [Hs0™" e 18C6] complex cation. By the addition of 18C6 to
HTf,NeH,0, H30" was stabilized as [H3O0" e 18C6]Tf,N~. H30™
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Fig. 3. 'H RMN spectrum of sample C4-T

chemical shift was measured at 10.85 ppm [33].

Free H30" ions in water solution have an expected chemical
displacement between 7 and 12 ppm [34]. Nevertheless, the spectrum of
a 1 M H[Tf,N] solution have only one peak at 5 ppm. The exchanges
between the protons brought by the acids and HOD are very fast. No
signal greater than 8.2 ppm of 'H NMR spectra on the ionic liquid so-
lution of biphasic samples was measured. Moreover, Hydronium ions
were not detected because their molar fractions remain small compared
to HOD and cation [Csmim™']. Peaks identified by "signal?" are not
attributed to H30™.

The study of acid zeolite hydration by NMR showed that when the
water content increases, water interacts with Bronsted acid sites to
generate H3O™ ions, these have a chemical shift at 9 ppm. Large peaks
observed between 5 to 8 ppm were assigned to adsorbed water and
hydrogen bonds between water and Bronsted acid sites [34]. As with
H-fausajite-type zeolite, the signal of adsorbed water at the Lewis acid
sites was located at 6.5 ppm. Chemical shift increases to 7 ppm till one
water molecule interacts with one Bronsted acid site This signal was
always present for a ratio of three water molecules for an acid site [35].
With our studies, for each spectra, the surface of the peak "signal?"
(normalized with the surface of the doublet) was integrated. Then, as
Fig 4 shows, it depends on the molar fraction of the anion [TfoN~]. The
monophasic sample was not considered.

The surface of the peak increases as the mole fraction of the anion
[TfoNT] decreases. The water molecule can bind by hydrogen bonds to
the anion [TfoN"] [17,19,36]. When the water content increases in the
ionic liquid, the number of hydrogen bonds with this anion [TfoN"]
therefore increases, so the peak called "signal?" is attributed to bound
water. In all cases the chemical shift of the peak attributed to the linked
water was moved to the high frequencies. Indeed, when the amount of
water is low, the water molecules preferably bind to the anions [Tf;N"].
Then when the content increases, the proportion of hydrogen bonding
between the water molecules increases compared to that between water
and [TfoN~] which leads to a deshielding of the proton and its chemical
shift increases as seen with Fig. 2 [37].

19F 1D NMR spectra were recorded, the reference was CFsCOONa
dissolved in DMSO and its chemical shift was set at -74.00 ppm [38]. The
chemical shift of —-CF3 from [Tf2N™] anion of the ionic liquid is slightly

"signal ?" area

0,2 0,25 03 0,35 0,4 0,45 0,5
[Tf,N-] mole fraction

Fig. 4. “signal ?” area of ionic liquid from biphasic sample HOD/H[Tf2N]//
[C4mim][TfoN]

affected by the presence of water as seen from spectra Fig. SI 1. The
fluorine signal is on singlet for each sample. The amount of water in-
creases in the ionic liquid but disturbs very slightly the environment of
—CF3 group of [TfoN 7] anion.

2.4. Transport properties of ionic species and ionic interactions

Diffusion NMR measurements were carried out on ionic liquid phase
contacted with HOD [20] and with H[Tf,N] aqueous solutions. Fig. SI 2,
3,4, 5, 6,7 and 8 in supplementary information display all spectra of
ionic liquid. Table 2 reports self-diffusion coefficients of [C4mim™]
cations D, [TfyN"] anions D. and values of ratio R = D, /D.. All the
self-diffusion coefficients D, and D. in IL from biphasic samples are
higher than [C4mim][TfoN] pure and dried (D, = 3.00.10°% p. =
2.10.10 " m% ! and R = 1,43) [39]. As seen in Table 2, D, is always
superior to D. and their self-diffusion coefficients increase as the con-
centration of H[TfoN]aq,init in aqueous solutions increases. Due to the
growth of water content in the ionic liquid, viscosity of it decreases,
implying an increase in self-diffusion coefficients of each component.
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Table 2
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Self-diffusion coefficient of [C4mim '], of [Tf,N "1, R values, HOD, bond water, other species of 19F detected in ILs phases.

Composition of aqueous phases

The self-diffusions of [C4smim*], of [Tf,N "1, R values, Dyop, Dpond water a0d Doher 19F species Observed in the organic phase

H[T;N]ag, inie M [18] D, (m%*™") D.(m%*™") R Dop (m?s™) Dbond water (m?s™") Dother Tf2n- species (M%)

0 3.75.107 1! 2.63.10° 1 1.43 4.97.10710 3.72.1071° %2.05-107°
v;8.4'10—10
3.11.1071°

0.502 3.90.107 " 3.03.107 1 1.29 4.84.1071° 3.11.1071° 1.4.10710

1.001 4.24.10711 3.38.107!! 1.25 4.80.1071° 2.39.1071° 2.68.107°
1.70.10°°

1.502 4.54.107! 3.83.10° ! 1.19 4.92.1071° 2.10.1071° not observed

2.002 5.84.107!! 4.96.1071 1.18 4.80.1071° 2.30.1071°

2.500 7.14.1071! 6.30.107 11 1.13 4.86.1071° 2.78.1071°

3.003 1.08.10°1° 1.12.1071° 0.96 4.89.1071° 4.60.1071°

Monophasic sample

" indicate that the measure of self-diffusion is difficult because the signal is tiny and close to the background.

[39]. With biphasic samples, R decreases from 1.43 to 1.13 and reaches
~ 1 with the monophasic sample.

Table 2 reports self-diffusion coefficients of HOD Dyop, bond water
Dbpond water and other species Dother Tf2N- species Mmeasured in ionic liquid.
The HOD self-diffusion coefficient remains constant for all samples but
still below 2.11.10~° m?s~! measured in an H,0-D50 mixture [40]. On
the other hand, Dpond warer decreases when the [H[TfN]]ag,init concen-
tration remains below or equal to 1.50 M and then increases for a higher
concentration until it reaches the Dygp value for the monophasic sam-
ple. The lowest value of Dyond water related corresponds to [H[TfaN1]aq,init
= 1.50 M, for which the molar fraction of water is equivalent to that of
[C4mim™] and [Tf,N"] in the ionic liquid.

Dpond water and Dother Tf2N- species have similar values when [C4mim]
[TfoN] is saturated with water. This is less obvious when [H[TfoN]]ag,init
=0.50 M or 1.00 M. Hydrogen bonds might form with the anion [TfoN"]
via its oxygen atoms between two anions and the two hydrogen atoms of
the same water molecule or by double bonding hydrogen to a single
anion or by simple hydrogen bond [17-19]. So H-O-D linked with
[TfoN ] anions as TfaN ™ "H-O-DTfaN™ for example moved together as
D measurements show and faster than each ion of [C4mim][Tf5N] [20].
But, at 0.50 M of H[Tf2N]aq, init is not obvious to conclude as regard the
Dother Tf2N- species Decause signal is tiny and close to the background. At
1.00 M of H[TfoN]aq, ini, tWo species move more approximately ten
faster than bond water, it might be H[TfoN] or free [Tf;N™]. For a
concentration greater than 1.50 M in H[Tf2N].q,init, there is no more
signal detected for other [TfoN ] species. Water inside the ionic liquid,
dilutes [C4mim™] and [Tf,N"] ions and a fortiori the other [TfyN™]
species. So theirs self-diffusion coefficient cannot be measured.

Yu et al measured conductivity and studied by spectroscopy Fourier
transform infrared, as well as molecular simulation of [C4qmim][Tf,N]
solutions containing solid H[Tf,N] with several concentrations. For a
concentration of less than 0.1M H[Tf,N], acid is completely dissociated
and for a higher concentration it is partially dissociated. Free ions are
solvated by the sulfonyl groups of the anion [Tf,N ] and then for higher
concentrations a fraction of H[Tf;N] is protonated on the amide site [6].
The dissociation of H[Tf,N] in ionic liquid might be occured as describe
by equation (5). A simple extrapolation of the H[TfoN] dissociation
constant measured in water solution is not possible in the ionic liquid.

H[Tf,N],,, < [H],,, + [THN],, ®

org

As long as the H[Tf5N],q, init < 1.50 M, others species of [TfoN™] or H
[TfoN] moved quickly than the main species. The exchange described by
equation (5) is enough slow to measure self-coefficients diffusions of
[TfoN"] and H[TfoN]. [H[TfoN11ag, inic > 1.50 M, mole fraction of water
is bigger than of the anion [TfaN "] in the IL and as a result, water dilutes
the species present. That why the speed of exchange described with
equation (5) increase and others species of [TfoN ] or H[Tf2N] could not
be seen by time NMR scale. Fig. 5 could be described the exchange be-
tween H[Tf,N] and [TfoN "] anion in ionic liquid phase [6].

o/ \__o
5 \,

S
/N
Fsi FsC

Fig. 5. Proton exchange between anion bis(trifluoromethanesulfonyl)imide
and N-H bis(trifluoromethanesulfonyl)imide

In pure [C4smim][Tf>N] ionic liquid, both trans and cis [TfoN "] exist
as described in Fig. 1. The standard Gibbs free energy difference be-
tween trans and cis conformation is reported to be as small as 0.2 kJ/mol
[41] or 3.5 kJ/mol [42]. When [Tf;N ] solvates protons in organic
phase, the cis conformation is predominant [6]. The same trend was
observed with the solvation of lithium ion by [TfoN "] in [C4mim][Tf,N]
ionic liquid [41].

The exchanges between bound water and free water through the
ionic liquid network are described by equation (6). The self-diffusion of
one species can be written by equation 7. Through the assumption of fast
exchange between free and associated species in NMR time scale, self-
diffusion coefficient of bonded water can thus be written by equation
(8), soself-diffusion assigned to bond water is a combination between
self-diffusion of free water and the one of [Tf;N~] anion as described
with equation 8 [43,44].

HODy,ee > HODbonged (6)

Dobs = .)?)'eeDfree +fboundDbound (7)

In our case, Dobs iS D bond waters Dfree is Drop and Dpoung is D.

Dyond water = ffreeDrop + (1 7.fj“r€f)D— (€)]
D, ond water D_
Fireo = i water 7 (C)]
Dyop — D_

Fraction . of free water is calculated from self-diffusion coefficient
measured in the ionic liquid phase according to (9). The values are 0.73,
0.62, 0.46, 0.38, 0.42, 0.51 and 0.92 for each sample at [H[Tf2N1].g, init
= 0.00, 0.50, 1.00, 1.50, 2.00, 2.50 and 3.00 M, respectively. Fig. 6
displays the free fraction of water as a function of H[TfoN]aq, init-

As long as the H[TfoN]aq, init is less than 1.50 M, bond water fraction
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Fig. 6. Free water fraction as a function of H[Tf;N],q, init M

increases with the total amount of water increasing in ionic liquid phase.
This promotes the formation of hydrogen bonds and exchange with free
water as described by equation (6) which is rationalized by the
deshielding of proton from water linked (see Fig. 2.). For H[TfoN]aq, init
greater than 1.50 M, bond water fraction decreases as the mole fraction
of HOD increases.

Barba et al analyzed aqueous solutions of different water-soluble
ionic liquids as [C4mim]X with X = Cl or Br, by neat infrared spectros-
copy at 298.15 K. They demonstrated that the amount of free water in
ionic liquid aqueous solutions depends on the concentration of them.
The pourcentage of free water decreases as the [C4mim]X concentration
increases in aqueous solution [45].Thermodynamics studies of
imidazolium-based IL water system, revealed that IL clusters were
formed and water molecules flow between them when the molar fraction
of IL is above 0.5. With our biphasic systems, the sum of the molar
fractions of [C4mim™'] and [Tf,N "] is always greater than 0.5, thus, this
type of structure might be considered. In the case of the monophasic
sample, this is less obvious given the water content and the H30" ions,
the amount of which is becoming significant.

The Fig. 7 describes a schematic view of [C4mim][Tf;N] ionic liquid
netwok saturated with water [20]. Water molecule hydrogen bonding
with [Tf;N7] by their sulfonyl group is drawn in blue.

When, we have studied biphasic systems composed of [C4mim]
[TfoN] ionic liquid, HCI acids with a concentration at 7.14 M and HNOg
with several concentrations [20], salting in effect is lower than with H
[Tf5N] acid. This means that the amount of water and to a lesser extent
the amount of ions H30", NO3 or Cl~ transferred in the ionic liquid
phase is lower than with H[Tf;N]. As a result, the network of ionic liquid
is less disturbed with biphasic systems composed of [C4mim][TfoN] and
HCI or HNOj3 acids. The transfer of water, H30", [TfoN"] and H[Tf,N]
species through the salting in effect of N-H acid bis

[e) 3
- N/
FsC / s
\s/N\s/: o7 IO
) o) I
7N\ o\ N-g=0
O 0 cr \
- CF
FsC / ! - 0 3
\S/N‘s/: 5 FC_ _N_//
7\ H S =0
o % ) N
CF3 o’ o CFs

Fig. 7. Schematic view the [C4mim][Tf,N] ionic liquid frame saturated with
water from our previous work
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(trifluoromethylsulfonyl) imide involves changes in the structure of
[C4mim][TfoN] ionic liquid network. Fig. 8 schematically describes the
[C4mim][Tf,N] ionic liquid network after contact with H[TfoN] solution
at 1.50 M and Fig. 9 with a 3.00 M solution. These figures respect the
different proportions of chemical species based on their molar fractions
given in Table 1. In addition, -CF3 group does not take part in the for-
mation of hydrogen bonds. This is confirmed by the small variation in
chemical shift of fluorine as shown in Fig.SI 1.

Clark et al studied the primary hydration and proton dissociation of
H[Tf,N] incorporated in an ionomer with the density functional theory.
They observed that spontaneous proton dissociation occurred upon
addition of three molecules of water and the transition to a solvent
separated ion pair when four molecules of water were introduced in
system [5]. An extrapolation might be considered with [C4smim][Tf,N]
as an ionomer and H[Tf,N] as an inclusion. As long as the H[Tf2N1ag, init
is less than 1.50 M, the number of water molecule is less than of those
[TfoN ] anions, so only hydrogen bond via sulfonyl group occurred [17,
18]. Till H[TfoN]aq, inic > 1.50 M the number of water molecules is
greater than that of [Tf,N~] but less than two molecule for one [TfoN7].
H[Tf,N] was extracted by [C4mim][Tf,N] [14], thus [Tf,N"] anions and
H[Tf,N] coexist in the ionic liquid even if they are not detected by NMR
measurements. As in the case of [C4mim][Tf,N] saturated with water,
extracted species can be considered inclusions in the ionic liquid
network as long as the H[TfoN]aq, ini¢ is less than 1.50 M. Partial ion
pairing between cation [C4mim™] and anion [Tf,N"] is slightly affected
by the presence of species HOD and H[Tf;N] transferred into ionic liquid
as R values show. The structure of imidazolium based ionic liquid is well
known [46-48]. Coulombic forces between the cation and anion are
predominant but the hydrogen bond and Van der Waals interactions
build the ionic liquid network [49,50]. By adding species as HOD, H30™,
[Tf,N"] and H[Tf,N], in first time this species are inclusions in [C4mim]
[TfoN] IL network and it is very little affected by their presence.

For H[Tf2N]aq, init greater than 1.50 M, the water’s mole fraction is
greater than that of [C4mim™] and [Tf,N~] mole fraction in IL. Cations
and anions move at almost the same speed. Thus, the IL network is more
and more dismantle while anion and cation form charged clusters with
bond water. Charged clusters might be described as (C4qmim™, TfN);,
Hy0y [45]. The solution of [H[TfoN]]aq inic 3.00 M dissolved [C4mim]
[Tf5N]. Cations and anions diffuse at identical velocities but about five
times slower than HOD or bound water. For highly diluted solutions of
[C4mim][TfoN] in water, at 298 K the self-diffusion coefficients are
8.46.107°m% ! [51] and 8.7 .107'® m?s™! for [Tf,N"] and 8.3 .107*°
m?s~! for [C4mim™] [52] so R = 0.95. This means that [C4mim '] and
[TfoNT] diffuse almost eight times faster than those in the monophasic
sample. In the first approximation, the species that diffuse in this sample
are larger than those in the highly diluted solutions. According to
Debye-Einstein’s theory, the D coefficient is expressed according to
temperature, Boltzmann’s constant and a friction factor by the Sto-
kes-Einstein equation. In the case of spherical particles that are much
larger than the solvent and move evenly without interactions with each

+ N0 +
~H \Né\N/\/\
FCo N N
Oo-H TN NI o-H o= R
H 72 N H N—-s=0
o CFs3
— CF
S=o -0 N NS
Za\ H S s=o0 H
/\o \ 7\ \ Yo—H
3 o CFy o~
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Fig. 8. Schematic view the [C4mim][Tf,N] ionic liquid frame contacted with
[HT£N] g, inic = 1.50 M
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Fig. 9. Schematic view the [C4mim][TfoN] ionic liquid contacted with
[HTf2N]ag,inic = 3.00 M, (monophasic sample)

other, the friction factor is written according to the hydrodynamic
radius and the viscosity of the solvent [53,54]. In reality, molecules are
rarely hard spheres but rather ellipsoid shapes. Often the size and shape
of the solutes are similar to that of the solvent. In addition, the effects of
solvents, electrostatic interactions, hydrogen bonds, pi-pi stacking might
coexist between the molecules of the solvent and that of the solute. With
our experiments the validity of the Stokes-Einstein equation is very
random, so size calculations of hydrodynamic radius are not applied
[53,55]. As a result, species that diffuse in the monophasic sample have
a larger diameter than those that diffuse into the highly diluted aqueous
sample. This experimental results do not allow to draw any conclusions
concerning the molecular structure of the ionic liquid, in particular they
can provide no information about the question whether the ionic liquid
is moving as an ion pair or as a pair of separated ions coupled to each
other only by electrostatic forces [51]. The final stage of complete
dissolution in acid solution of H[Tf;N] at 3.00 M, with solvent-shared
ion pairs or free ions formation was not reached. Charged clusters
composed [C4mim™] and [TfoN~] were build and diffuse with lower
speed than those measured in highly diluted aqueous solution and free
water molecules flow between them [45].

3. Conclusion

H[Tf,N] has a salting in effect with [C4qmim][Tf5N] ionic liquid. This
effect allows the extraction of water, H30™, [Tf,N~] and H[Tf,N] species
by [C4mim][Tf,N] ionic liquid. As long as the molar fraction of water in
the ionic liquid remains less than or equal to that of [C4mim™] or
[TfoN ] the structure of the network is maintained. Free water moves at
its own speed and bound water is an inclusion in the [C4smim][Tf,N]
network. As soon as the mole fraction of the water is greater than that of
[C4mim™] or [TfyN71, the network of [C4mim][Tf,N] ionic liquid is
gradually dislocated and charged clusters composed with bond water,
[C4mim™] and [Tf,N~] might be describeb as (C4mim ™, TfN7);,HoOx
and free water flow between them. When [C4mim][TfsN] dissolved in H
[Tf,N] 3.00 M, (C4mim ™, Tf,N"); charged cluster might be considered.

4. Experimental
4.1. Materials

High purity grade (99.9%) ionic liquid 1-butyl-3-methylimidazolium
bis(trifluoromethanesulfonyl)imide (henceforth indicated as [C4mim]
[TfoN], was purchased from Solvionic (Toulouse, France).

Deuterium oxide (D20, Sigma Aldrich) and dimethyl sulfoxide-dg
([d¢]DMSO, Sigma Aldrich) were of 99 atom % purity of deuterium.
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Dimethyl sulfoxide is very hygroscopic. The residual peak of the water
absorbed in the deuterated DMSO has a chemical displacement of 3.33
ppm for HyO. In this solvent, intermolecular exchanges between [D6]
DMSO and HO are slow enough to observe the peak of HOD at 3.30 ppm
as seen in Fig SI 9. This is why, for each sample, a new 0.75 ml bulb of
[D6]DMSO dry is used to minimize the presence of water. The N-H acid
bis(trifluoromethylsulfonyl) imide (H[TfoN], >99%) was purchased
from Kanto Chemical Co, Inc. and sodium trifluoroacetate (CF3COONa,
98%) was purchased from Alfa Aesar. Acidic solutions were prepared
with deionized water (ELGA PURELAB DV25) with a specific resistance
of 18.2 MQ-cm.

4.2. Samples preparation

Biphasic samples were setting with neat [Csmim][Tf,N] [23] and
N-H acid bis(trifluoromethylsulfonyl) imide (henceforth indicated as H
[TfoN]) aqueous solution. The H[Tf,N] acid is a very hygroscopic salt, so
heavy water was quickly added in the flask containing the powder.
Initial solution was accurately titrated. Then, dilute solutions were
prepared with a mix of heavy water and water. Aqueous solutions
contained H[Tf,;N] at 0, 0.50, 1.00, 1.50, 2.00, 2.50 and 3.00 M. 1.144g
of [C4mimTfsN] corresponding at 0.8 mL was precisely weighted in an
Eppendorf tube (2 ml). 0.8 ml of dilute H[Tf,N] acid solutions were
added. The tubes were mixed during one hour on a mechanical shaker
(IKA vibrax VXR basic) at t = 23 + 2°C, at atmospheric pressure. Then,
the samples were centrifuged for 4 min at 7000 rpm (Micro Star 12,
VWR), the phases were separated and ILs phases were collected for NMR
analysis.

NMR measurements required a double sample tube in order to
separate the IL sample and the lock solvent. The coaxial inner tube (1.4
mm I.D., 1.7 mm O.D.) was filled with a small volume of ionic liquid (0.1
mL) and it was carefully sealed [56,57]. Then, the capillary tube was
inserted into outer tube (regular 5 mm NMR glass tube) along with
deuterated solvent, namely with [Dg]DMSO/CF3COONa. Residual in-
ternal peaks of [Dg]DMSO (2.50 ppm) was used as 'H chemical shifts
reference [29,58], while the 19% chemical shifts were referenced to the
peak of CF3COONa dissolved in [Dg] DMSO (-74.00 ppm) [38]. Quantity
of CF3COONa in [Dg]DMSO was approximately equal to the mole
number of [TfoN "] anions in the capillary insert.

4.3. NMR Measurements

NMR acquisition method was described in our previous work [20,
39]. Briefly, the one-dimensional spectra of 'H and '°F were recorded on
a Bruker 300 MHz instrument with a 5 mm PABBO BB-1H/D Z-GRD
probe. The chemical shift uncertainty measurement was + 0.01 ppm.

DOSY NMR experiments were carried out on a Bruker 600 MHz
spectrometer equipped with a high strength z gradient probe DOTY
Scientific, developing a pulse field gradient of 500 G/cm. Self-diffusion
coefficients, D, of each species were measured with pulsed field gradient
NMR experiments. Pulse sequence used was a stimulated echo with bi-
polar gradients and a longitudinal eddy current delay (BPLED) [54,59,
60].

4 DOSY NMR method measured [C4mim™] self-diffusion co-
efficients that named D, and the one of water Dgop. 19F DOSY NMR
method measured [TfoN7] self-diffusion coefficients that named D..
Thus, self-diffusion coefficients of IL constituent anion and cation were
determined individually. Experimental errors on D were estimated at
10%. R was defined by the ratio D, divided by D. [39].

4.4. Other Analytical Measurements

Protons’ aqueous concentration was determined by acid-base titra-
tion (SCHOTT instrument Titroline easy) using NaOH standard solutions
(Carlo Erba). Uncertainty of measuring concentration of H™ or D in
aqueous phase was 2%. Total water content in ionic liquid phase was
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determined by coulometric Karl-Fisher technique (Hydranal®-Coulomat
E, Fluka) and uncertainty was equal to 5%. Fluorinated species in
aqueous solution are titrated by 1°F quantitative NMR [16].
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de liquides ioniques hydrophobes et des systémes

biphasiques aqueux//liquides ioniques

Résumé

Les systemes biphasiques aqueux//liquides ioniques (LI) étudiés, sont composés d’acides HCI, HNO3 ou HCIO4
et de LI hydrophobes constitués d’un cation imidazolium [C,mim™] et d’un anion bis(trifluoromethylsulfony)amide
[T2N]. La RMN quantitative est développée pour le dosage du cation ('H) et de l'anion (°F) du LI. Des
échanges ioniques entre les solutions acides et le LI sont mis en évidence. L’extraction des anions des acides
minéraux par [C.mim]|Tf:N] s’effectue dans lordre CI<NO3;<CIOs sous forme HX et/ou [Csmim]X
conformément a la série de Hofmeister. L’extraction de H[Tf:N] par le LI suit 'ordre HCIO4<HNO3;<HCI. Ces
espéces extraites ainsi que I'eau ont une faible influence sur la structure du LI comme l'indique les mesures
des coefficients de diffusion par DOSY RMN. Une augmentation de la distance entre les ions du LI est observée
par des mesures d’effets Overhauser. Seul, H[Tf;N] dissout le LI, sans pour autant qu’une dissociation des ions
du LI et une solvatation avec les molécules d’eau soit atteinte. Les cations et anions s’associent pour former
des agrégats et diffusent a des vitesses identiques.

Mots clés : extraction liquide/liquide, liquides ioniques, RMN quantitative, DOSY RMN

Résumé en anglais
The studied aqueous//ionic liquid (LI) biphasic systems are composed of HCI, HNOs; or HCIO4 acids and

hydrophobic LI constituted by an imidazolium cation [C.mim*] and a bis(trifluoromethylsulfony)amide anion
[TfoN]. Quantitative NMR is developed for the determination of the cation ("H) and the anion ('°F) of LI. lonic
exchanges between acidic solutions and LI are highlighted. The extraction of anions from mineral acids by
[Camim]|Tf2N] is performed in the order CI'<NO3'<CIO4 in HX and/or [Csmim]X form according to the Hofmeister
series. The extraction of H[Tf2N] by LI follows the order HCIO4s<HNO3<HCI. These extracted species as well as
water have a weak influence on the structure of LI as indicated by DOSY NMR measurements of diffusion
coefficients. An increase in the distance between the LI ions is observed by Overhauser effect measurements.
Only H[Tf2N] dissolves LI, without dissociation of LI ions and solvation with water molecules being achieved.

Cations and anions associate to form aggregates and diffuse at identical velocities.

Keys words: liquid/liquid extraction, ionic liquids, quantitative NMR, DOSY NMR
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