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Introduction générale

Introduction générale:

La pollution des eaux et sols, accidentellement ou volontairement, par certains produits
chimiques d’origine industrielle (hydrocarbures, phénols, colorants,...) ou agricole
(pesticides, engrais,...) constitue une source de dégradation de I’environnement et suscite
a I’heure actuelle un intérét particulier a 1’échelle internationale.

Les sources de pollution sont nombreux et le nombre de contaminants, organiques ou
inorganiques, répertoriés ne cesse d’augmenter. On peut citer les espéces minérales telles
que les nitrates et phosphates, les métaux lourds tels que le cadmium, le zinc et le plomb,
les molécules organiques et les radionucléides. D’autres sources de contamination
incluent notamment les fertilisants, les pesticides, les retombées acides, les retombées
radioactives.

Ces différents types de polluants et leurs sources associées se retrouvent logiquement
dans les sols et les eaux du milieu naturel.

Les polluants organiques dans les sols et les provisions de 1’eau potable sont devenus un
probléme majeur de 1’environnement.

La protection des sols et des nappes aquiféres contaminées par les compos€s organiques
exige des efforts supplémentaires de la recherche pour développer des maticres naturelles
ou synthétisées comme des adsorbants efficaces pour I’enlévement des polluants
organiques.

Parmi les différents polluants d’écosystéme, les phénols, surtout les chlorés, sont
considérés comme des polluants prioritaires.

Aussi I’agence pour la protection de 1’environnement a classé les chlorophénols comme
des polluants prioritaires a cause de leur toxicité dans I’environnement.

Il y a beaucoup de méthodes pour le piégeage des polluants organiques telles que
I’adsorption, la précipitation chimique, 1’échange ionique et le traitement par membrane,
etc.

Dans les années récentes, il y a eu un intérét croissant dans 1’utilisation de la matiére

argileuse pour I’enlévement de métaux toxiques et quelques polluants organiques.
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L’un des adsorbants de ces polluants est la bentonite et particulierement les
montmorillonites qui sont considérés comme de bons adsorbants pour les molécules
organiques trés polaires et cationiques, mais ne sont pas efficace pour 1’enlévement des
molécules organiques non ionique a cause de l’attraction préférentielle des molécules
d’eaux polaires aux surfaces des minéraux.

Aussi la modification des smectites par les polycations inorganiques treés fortement
chargés donne des matériaux appelés argiles a piliers (PILCS). Ces matériaux sont
potentiellement intéressants comme supports d'adsorption pour des molécules d'intérét
agronomique ou pour des molécules polluantes dans le cas du traitement des eaux usées.
Cependant, par I’intercalation d’une longue chaine d’alkylamine tels que le chlorure
d’hexadécyltriméthylammonium (HDTMA) dans 1’espace interfoliaire, les propriétés de
la surface sont converties d’hydrophile en hydrophobe, dont la résultante est une argile
modifiée avec une grande capacité d’adsorption.

Aussi I'intérét des hydroxydes doubles lamellaires (HDLs) dans le domaine d’adsorption
réside tout d’abord dans leurs propriétés d’échanges qui offrent des possibilités de
piégeage de polluants et d’autre part, dans leur utilisation comme modele de sols pour la
compréhension des phénomeénes de pollution des sols.

Dans ce travail nous avons fait une étude théorique sur les différents types des argiles.
Cet étude est subdivise en deux chapitre. Dans le premier chapitre on fait présente les
différents types des argiles, dans le deuxiéme, on cit¢ les différentes techniques de

caractérisation et on termine par une conclusion.
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Chapitre I: Etude bibliographique

I.1. Généralités sur les argiles :

Les argiles sont parmi les minéraux les plus communs sur la surface de la terre et

utilisées depuis longtemps dans différents domaines.

Elles peuvent étre divis€ées en deux grands groupes : le Kaolin et les argiles gonflantes. Ces

derniéres sont subdivisées en :

1) Argiles cationiques, les plus répandues dans la nature.

i1) Argiles anioniques, plus rares dans la nature, mais relativement simples et peu

A \ o) 1
colteuses a synthétiser. '’

I.1.1. Les argiles cationiques :

L'argile est une matiére premiére ”, composée d'un mélange de minéraux argileux et
d'impuretés cristallines sous forme de débris rocheux de composition infiniment diverse. ' La
définition couramment adoptée est que les argiles sont des minéraux de la famille des
phyllosilicates, c'est-a-dire se présentant sous forme de lamelles par suite de 1'empilement de
feuillets ¢lémentaires. Chaque feuillet résulte de 1'arrangement d'un certain nombre de plans
anioniques (O, OH), qui fait apparaitre des cavités, soit de type tétraédrique, soit de type

) Chaque tétraédre est formé par un atome de silicium au centre, lié & quatre

octaédrique.
atomes d'oxygene occupant les sommets. D'un autre coté l'octaédre est formé par un cation
trivalent (AP+, Fe’+ ou Mg”+) au centre et six atomes d'oxygéne ou groupements hydroxyles
dispersés aux sommets de I'édifice (Figure I.1). L'espace entre deux feuillets paralleles

s'appele l'espace interfoliaire. (Figure 1.2)
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s . ® silicium
 Oxygene

@ alumimum, magnésium

Figure I-1 : Représentation schématique du tétraédre et d octaédre.

interfeuillet

Figure I-2 - Représentation schématique de l'empilement des feuillets. '
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I.1.2. Classification des argiles :

Les travaux de I'AIPEA (association internationale pour l'étude des argiles) ont permis

d'aboutir a une classification qui repose sur les critéres suivants :

- Type de feuillets 2 :1 ou 1 :1 ;

- Charge globale de feuillets ;

- Nature des cations interfoliaires ; *’

Il existe différentes classifications des argiles :

- La plus classique est basée sur I'épaisseur et la structure du feuillet.

- La valeur de la charge permanente du feuillet a servi de critére pour établir une classification
des phyllosilicates 2 :1. Cette classification est déduite des travaux de Mckenzie (1975) et
Brindley (1996). ¥

Les phyllosilicates se divisent en trois grandes familles :

1) la famille des Kaolins de type T/O : chaque feuillet présente une couche T associée a une
couche O. L'association des deux couches est assurée par la mise en commun des atomes
d'oxygeénes des tétracdres de la couche T et des octacdres de la couche O. Les espaces
hexagonaux délimités par 6 tétracdres voisins permettent l'insertion des groupes OH™ des

octaedres. L'association des feuillets se fait par des liaisons hydrogenes.

i1) la famille des smectites de type T/O/T : les feuillets sont constitu€s par la condensation

d'un plan d'octa¢dre avec deux plans de tétraédres.
ii1)la famille de chlorite de type T/O/T/O : elles sont formées par un empilement de feuillets
de type T/O/T alternant avec des couches octaédriques.

1.1.3. La montmorillonite :

Parmi les minéraux les plus importants de la famille des smectites on trouve la
montmorillonite, c'est cette variété de smectites que nous avons utiliser pour réaliser 1'étude

expérimentale.
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1.1.3.1.Structure de la montmorillonite :

La montmorillonite est une smectite, qui a une couche octaédrique centrée entre deux
couches tétraédriques. La substitution isomorphique dans l'octa¢dre ou le tétaédre génere une

charge négative sur les couches, qui est équilibrée par les cations échangeables hydratés dans

les espaces interfoliaires (principalement Ca™, Mg™ et Na" ). (Figure 1.3)

1.1.3.2.Formule chimique de l1a montmorillonite :
La formule générale pour la demi maille est :

Si4010 (Al(2-x) Rx) (OH)2 CExnH20

Ou:

CE : les cations échangeables.

R : représente le magnésium. On trouve de trés nombreuses variétés chimiques ou R est

remplacé par différents cations divalents. "

= ] el
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NN A

(J
£ N
—
”‘ !
B 2

s O
P

x. H20

@Oxyzéne @ Hydroxyle @ Aluminium, Fer, Magnésium

& ot ® Silicium, oceasionmellement Aluminiwm

Figure I-3 : Schéma montrant la structure de la montmorillonite'' "
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1.1.3.3. Propriétés caractéristiques des smectites:

Pour définir une smectite de la fagon la plus compléte possible, il faut connaitre

plusieurs propriétés :

i) la capacité d'échange cationique (CEC) :

La capacité d'échange cationique (CEC) correspond au nombre de cations monovalents
qu'il est possible de substituer aux cations compensateurs pour compenser la charge négative
de 100 grammes d'argiles. Elle s'exprime généralement en milliéquivalent pour 100

12
grammes.'

Il y a, dans les argiles deux principales causes d'existence d'une capacité d'échange ionique,

I'une interne et l'autre externe.

- La présence de substitutions isomorphiques (CEC interne) : La plus fréquente est la
substitution de Al par Mg dans la couche octaédrique. C'est le mécanisme principal d'échange
pour une montmorillonite. Pour cette argile, la distance entre les sites négatifs situés au niveau
de la couche octaédrique et le cation échangeable situ¢ a la surface du feuillet est telle que les
forces d'attraction sont faibles. Des substitutions de Si par Al dans la couche tétraédrique sont
également possibles. '

Les phénomeénes de bordure (CEC externe) : Il existe un premier type de sites réactionnels
pour les minéraux argileux : ce sont les groupements silanolSi-OH et aluminolAl-OH, en
bordure des feuillets argileux, qui peuvent s'ioniser plus ou moins selon la valeur du pH de la
solution. Il s'agit donc ici d'unecharge dépendante du pH. Les propriétés acido-basiques de ces

sites peuvent étre résumees selon deux cas :

1) l'acido-basicité au sens de Bronsted :

Lorsque les sites superficiels X-OH (avec X=Al ou Si) possedent des propriétés amphoteres,
ils sont alors susceptibles de capter ou de libérer un ion hydrogene selon les deux réactions

suivantes :

X-OH + H X, X- OH,"
X-OH —2, X.O0 +H"

Ou:
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Ka; et Ka, sont les constantes de ces équilibres. En milieu acide, c'est I'espéce X-OH+ quiest

prédominante tandis qu'en milieu basique c'est X-O". En fonction du pH et de la nature du

site, la surface du minéral acquiert une charge positive, nulle ou négative. Il existe une valeur
particuliere de pH pour laquelle les proportions en X-OH+ et X-O™ sont équivalentes. C'est le

point de charge nulle (P.C.N). Il est calculé selon 1'équation suivante :

pH (P.c.N)= 0.5 (pKa;+ pKa,)

2) l'acido-basicité au sens de Lewis :

Lewis considere comme acide toute molécule pourvue d'une orbitale libre et qui, par
conséquent, tend a s'unir a une molécule possédant une paire libre d'électrons et fonctionnant
comme une base. Le radical X du groupement X-OH agit comme un acide de Lewis accepteur

d'¢lectrons et peut ainsi €tre 1i¢ a la base OH', donneur d'¢lectrons, ou a un autre donneur L,

base plus forte, selon I'équilibre suivant : '’

X-OH + L'-» X-L +OH"

ii) La surface spécifique:

Les argiles sont largement utilisées comme des adsorbants a cause de leur grande
surface spécifique. ') L'estimation de cette surface se fait par la méthode BET (Brunauer,
Emett et Teller) par adsorption physique de I'azote gazeux a une température égale a 77 k (-
196°C) ', mais cette méthode ne met pas en jeu d'interactions spécifiques. Elle conduit a des
valeurs de surface spécifiques beaucoup plus faibles, qui ne sont représentatives que de la
surface externe des phyllosilicates. Ainsi, la surface spécifique des montmorillonites est de

l'ordre de 600 4 800 m /g alors qu'une mesure BET donne des valeurs de l'ordre de 70 m*/g."'”’

iii)Propriétés de gonflement, role du cation compensateur :

Le gonflement consiste en une séparation des feuillets jusqu'a une distance interfoliaire
d'équilibre sous une pression donnée. Les propriétés de gonflement des montmorillonites sont
dues au caractére hydrophile de toute sa surface, en raison de la présence de cations

hydratables dans les galeries interfoliaires. Cependant, cette condition n'est pas suffisante car

8
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ces propriétés de gonflement vont étre gouvernées par le type et lenombre de cations
inorganiques présents dans les galeries. Tous les phyllosilicates ne possédent pas cette
aptitude au gonflement. Plus les cations compensateurs sont petits etfaiblement chargés, plus
le gonflement de l'argile sera important. Ces ions facilement hydratables permettent grace a

leur complexion avec des molécules d'eau la diminution des forces attractives entre feuillets.
Le gonflement est décroissant selon le type de cation compensateur suivant :
Li"™>Na"™>Ca"™ Fe+>K+. '

Dans la littérature, on trouve deux modes de gonflement qui se distinguent par leur aptitude

d'hydratation. 1l s'agit :

-D'un gonflement cristallin lié au nombre de couche de molécules d'eau adsorbée entre les

feuillets.

-D'un gonflement osmotique se produit lorsque 1'énergie d'hydratation est suffisante pour

franchir la barriére de potentiel due aux forces électrostatiques attractives entre feuillets. ‘'

I.1.4. L'activation des argiles :

L'argile joue un role important dans certains domaines d'activités, tels la fabrication de
médicaments, le traitement des eaux polluées, par exemple dans l'adsorption de composés

organiques toxiques.

L'activation est un procéd¢ qui consiste a améliorer les propriétés d'adsorption de l'argile en
. . . . . .. 19 iy ;.
lui faisant subir un traitement thermique ou chimique. '’ En utilisant en général le carbonate

de sodium ou des acides forts, tels que l'acide sulfurique.

En faite, I'activation de la montmorillonite est largement étudi€ée. Au cours du traitement :

i) Les cations qui se trouvent dans I'espace interfoliaire sont remplacés par les ions H'.

i1) La dissolution de l'aluminium de la couche octaédrique et du silictum de la couche

tétraédrique avec la dissolution des cations structuraux.

iii) Augmentation de la surface spécifique. "
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I.1.5. Pontage des argiles :

A cause de leur grande performance et surtout leurs stabilités thermiques et dans une
dynamique de recherches scientifiques pluridisciplinaires, de nombreux laboratoires de

recherches scientifiques se sont intéressés aux argiles pontées.
Le pontage des argiles réside dans l'intercalation entre leurs feuillets de gros polycations

métalliques simples ou mixtes dans le but d'obtenir des matériaux microporeux, a structure

.. . .. 21
rigide, avec un grand espacement interfoliaire.” "’

Apres la calcination, a différentes températures, les polycations intercalés, se transforment en

piliers sous forme de grappe d'oxydes métalliques rigides et résistant, conférent a ces solides

'7'7)

une stabilité élevée, une surface microporeuse développée et une grande acidité ', aussi
permettent d'écarter les feuillets et de créer un espace interfoliaire plus important, donc

favorisant I'adsorption.

Le rapport Métal/OH, la concentration finale en métal et le temps de maturation de chaque
solution pontante, ainsi que le ratio solution pontante/argile modifiée influent sur la distance

basale obtenue. "
Le pontage se fait selon le protocole générale présenté dans la figure (1.4):

"6 . 0% %0 o%a 4L U o () O f°
(2)

| (3) | |

o0 6O 6 @ —> I

1) purification de l'argile, homoionisation sodique.
2) pontage de l'argile purifiée.
3) solidification du pontage.

Figure I-4 : Schéma du pontage des argiles**

10
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I .1.6. Modification organophile des argiles :

A ['état naturel, la présence des cations compensateurs hydratables rend la
montmorillonite hydrophile. La dispersion de ses feuillets dans un milieu organique est donc
impossible. 11 convient donc de remplacer les cations compensateurs par des molécules
organiques qui vont compenser la charge percue a la surface.Cette modification peut étre
réalisée par plusieurs méthodes, comme par exemple I'échange cationique, le greffage
d'organosilanes, ou l'utilisation de polymeres polaires ou copolymeres a blocs.Toutefois, la
méthode la plus facile et la plus utilisée est celle de 1'échange cationique. Cette voie consiste a
substituer les cations compensateurs de charge des montmorillonites par des cations porteurs
des chaines organiques, le plus souvent des chaines alkyles. Les substituants les plus utilisés
sont des ions de type alkylammonium. Cette modification cationique s'effectue en milieu
aqueux dans lequel les nanocharges gonflent aisément, ce qui facilite 1'échange au sein de
l'espace interfoliaire des ions sodium ou calcium par les alkyles ammoniums dispersés dans le
milieu. L'échange cationique ne rend pas l'argile d'hydrophile en hydrophobe mais aussi
augmente la distance interfoliaire qui est fonction de I'organisation adoptée par les ions alkyle

dans l'espace interfoliaire selon la figure (I.5).

(O (T o e
22 -
- r‘
20— L
'
= ]
[
— 18— I | H
L) -
— - i
k=) I
s f
B ]
I
14— Ly
124
1 L 1 L 1 | 1 1 1 1 !
2 = [S] g w] 12 14 (5 [E=3 20
g

Figure I-5 : Représentation schématique montrant la variation de la distance
interfoliaire en fonction de la longueur de la chaine d'alkyle (n.) et les différentes structures

adoptées dans l'espace entre les feuillets.
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I.2. Les argiles anioniques :

Dans les derniéres années, les LDHs ont l'objet d'un intérét croissant pour leurs
propriétés d'échange anioniques, leurs propriétés magnétiques et électrochimiques et leurs
utilisations dans plusieurs domaines. C'est pourquoi les efforts de recherche ont élargi notre

compréhension de la préparation et de la caractérisation des LDHs. "

1.2.1. Description structurale :

Les LDHg sont des hydroxydes lamellaires mixtes de métaux di et trivalent. La
structure peut étre décrite par l'empilement de feuillets de composition Mg(OH)2 analogue a
ceux de la brucite, ou une fraction des cations divalents est remplacée par des cations
trivalents donnant lieu a I'apparition d'une charge positive. L'éléctronentralité est assurée par
des especes anioniques solvatées par des molécules d'eau présentes dans I'espace interfeuillet.

La structure et I'unité octaédrique sont montrées sur la figure (1.6).

Basd spacing (¢

Brucite-like
et

Unité octaédrique
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@ Mo M meial cation

(:} M i

Figure I-6 : Représentation schématique d'une structure des LDHs.

14 14 r r 9
La formule générale est représentée par : *”

MM "(0H )>]*" (A™)xem HoO

Ou:

M " :est le cation divalent (Mg™+, Zn*+, Co*+,......)

M " est le cation trivalent (Al, Fe ,..ccccccceveeevnnnnnnnen. )

A" : est I'anion intercalé de valence n, situé dans I'espace interfoliaire ( CI, CO32', MO*" et les

anions organiques), l'affinité des anions se fait selon l'ordre suivant :

CO5%>> SO >0H >F>Cl>Br "

. e 3
Donc les anions carbonate sont les plus difficiles & échanger. “"'n

: la charge de l'anion intercalé.

x : la fraction du cation trivalent dans la stnucture qui est définit commex-M"/M"+M "'

La valeur comprise entre (0.2< x <0.33) .**

m : nombre des molécules d'eau avec m = 1- 3/ x

La charge du feuillet, la capacité¢ d'échange anionique ainsi que la surface disponible

par unité de charge sont directement liées au rapport molaire de cations R (le rapport
M"

R =— varie également entre 1 a 5. Pour Mg-Al-LDH ce rapport varie de (1.7 a 4) c'est a
M

dire du taux du distribution x (x = M/ M + M soitx =1/1 +R). *

1.2.2. Méthodes de synthése :

Les argiles anioniques peuvent étre synthétisées par diverses techniques. Parmi

lesquelles trois sont essentielles et sont résumées sur la figure (1.7).

13
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M'(aq) + M"(aq)

+
solution d'anions

Coprécipitation || directe

LDH
Echange anionique Reconstruction
LDH précurseur Oxydes mixtes
+ ~
solution d'anions solution d'anions

Calciné || a 450°C

LDH

Figure I-7 : Schéma montrant les différentes méthodes de synthése des LDHs.""”

La plus simple est la méthode de coprécipitation (Précipitation a pH constant): c’est la
méthode la plus utilisée, indique que tous les cations de la solution de sels précipite
simultanément sous pH, agitation et rapport M"/M  controlé par ’ajout d’une espéce

basique.” "Il y a aussi la précipitation a pH variable."””

Les LDH; peuvent étre aussi préparés par la méthode d'échange anionique. Cette méthode est
utile quand la méthode de coprécipitation est inapplicable par exemple quand les métaux des
deux cations di et trivalent ou les anions intercalés sont instables. La réaction d'échange est
une réaction topotactique, c'est-a-dire que la structure iono-covalente des feuillets est
conservée, alors que les liaisons plus faibles anions/feuillets sont cassées. Il est a noter que les
¢changes se font plus facilement a partir des phases contenant des anions nitrate intercalés

\ . . . r :‘8
qu'a partir des phases contenant des anions carbonate ou chlorure intercalés. "

14
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Une autre méthode de produire les LDH; est la méthode de reconstruction/réhydratation : les
LDHs ont la propriété de pouvoir « se régénérer» apres calcination et formation d'oxydes
mixtes. Si l'anionest détruit dans le domaine de température de calcination, il peut étre
remplacé par un autre anion. On parle alors de «/'effet mémoire des LDHs», cette propriété est
bien connue dans le cas des LDHsMg-A/ et Zn-Al"""". De plus, les anions inclus n'ont pas

. A A \ . r (41
besoin d'étre les mémes espéces qui sont présentes dans les LDH; non calcinés.” "’

1.2.3. Propriétés des LDHs :
Plusieurs propriétés caractérisent les LDHs parmi lesquelles :

1.2.3-a) La capacité d'échange anionique (CEA) :

A cause de leur structure particuliére, les argiles anioniques ont une bonne CE 77,
Elle est définit comme étant le nombre de quantité total d'anions échangeable monovalents
qu'il est possible de substituer aux anions compensateurs pour compenser la charge électrique
de 100 grammes d'argiles, elle est plus grande que les argiles cationiques, elle varie entre 2-5

mmole/g.

1.2.3-b) la surface spécifique :

La surface spécifique des LDHsest considérée parmi les propri€tés intéressantes, elle

est trés importante, elle varie entre 20-120 m*/g. """

I.3. L'application des argiles :

. cr s T 46y 47
Les deux types d'argiles trouvent une variété d'application : **' *"

Les argiles cationiques sont utilisées comme support pour les catalyseurs photoactifs, d'un
autre coté les argiles modifiées sont utilisées comme adsorbants ou comme tamis

moléculaires.

Les argiles anioniques synthétisées apres décomposition, trouvent plusieurs applications
industrielles, et probablement d'autres encore dans le future, dans des domaines encore

inexplorés (Figure 1.8) :
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CATALYSEURS

hydrogénation
polymeérisation

formation de CH,

INDUSTRIE

tamis moléculaire

echangeurs d'ions

Figure I-8 : Schéma montrant les différents domaines d'applications des LDHs.!

Les LDHs calcinés présentent des propriétés catalytiques ayant possiblement des
applications dans plusieurs conversions organiques comme la déshydratation, la dismutation
et l'alkylation. Les LDHs possédent aussi des propriétés d'échange anionique qui permettent
l'intercalation d'une grande variété d'anions organiques et inorganiques. Des réactions
d'oxydoréduction ont été réalisées en utilisant les hydroxydes doubles lamellaires en
modifiant l'espace interlamellaire par introduction d'anion contenant des métaux susceptibles
de subir des réactions d'oxydoréduction. Le domaine de la médecine s'intéresse aussi aux

LDHs pour l'application comme antiseptique. Plus récemment, les LDHs ont été utilisés pour

SUPPORTS DE CATALYSE

Ziegler-Natta

Complexes

NOx

ABSORBANTS

C
Il

MEDECINE

- antiacide

- antipeptine

des fins environnementales comme adsorbants.
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CHAPITRE 11 Synthése et caractérisation des argiles

I1.1.Méthodes de caractérisation :

Afin de connaitre les propriétés texturales et structurales des matériaux
préparés, divers techniques ont ¢té combinées. Elles peuvent nous renseigner sur les

feuillets et/ou l'espace inter lamellaire.

Dans notre travail, les techniques utilisées pour caractérisées nos échantillons sont : la
diffraction par Rayons X (DRX), la Spectroscopie Infrarouge a transformée de
Fourier (IRTF), la technique de mesure de la surface spécifique (BET), l'analyse

thermique gravimétrique (ATG) et la microscopie électronique a balayage (MEB).

I1.1.2. Diffraction des rayons X (DRX) :

La diffraction des rayons X permet d'identifier la nature des phases cristallines
présentes dans un solide. Cependant, plusieurs mailles cristallines doivent se succéder
pour former des raies de diffraction visibles. Si le nombre de mailles constituant les
cristallites est faible, les raies de diffraction apparaitront larges. Cette propriété

permet dans certains cas de déterminer la taille des cristallites.

L'analyse de diffraction des rayons X des phases préparées a été effectuée a I'aide d'un
diffractometre D8 adsvance (Brukeraxs). L'anticathode est en cuivre (raie Cu K,) avec

un monochromateur arriere en graphite (tension 40 kV, courant 40 mA).

Son principe repose sur la réflexion sélective des rayons X par un cristal, avec

utilisation de la loi de Bragg:
A= 2d SINO.....oiiiiii e e et e e e eraaeeanes (I1-1)

Avec :
A: La longueur d’onde du faisceau incident (A =1.5406).

d : La distance interreticulaire entre les plans diffractants.

0: L’angle entre le faisceau incident et les plants diffractants. Le domaine de I’angle
(20) est compris entre 2 et 80°.

L’ensemble des mesures des intensites diffractees lors d’un balayage en 0 est un

spectre de diffraction des rayons X.''
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I1.1.3.Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF):

La spectroscopie infrarouge est une technique analytique simple et rapide

permettant de déterminer la présence de divers groupes fonctionnels.

Dans cette étude, les analyses Infrarouge ont été réalisées sur un spectrophotometre a
transformé de Fourier (FTIR) de marque PERKINELMER PYE UNICAM.SP3-300
piloté par un micro-ordinateur ; les spectres infrarouges se situent dans la partie

comprise entre 4000 et 500 cm™.

L'étude se fait sur un échantillon broyé, puis mélangé a du bromure de potassium
(KBr) sous forme de pastille.
I1.1.4. Analyse thermogravimétrique (ATG) :

Elle permet d'établir la courbe d'analyse thermo pondérale des argiles étudiées,
c'est a dire la courbe donnant la perte du poids de 1'échantillon en fonction de la
température a laquelle il est soumis. Une thermobalance permet de suivre cette
variation en continu, en fonction d'une montée en température programmée. Pour de
telles analyses, la vitesse de montée en température reste constante dans le domaine
de température étudiée.

I1.1.5. Microscopie ¢électronique a balayage (MEB) :

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique assez couramment

utilisée. Elle permet d'obtenir des informations sur la texture des grains.'

I1.1.6. Spectroscopie UV-Visible :

La spectrophotométrie UV/Visible est basée sur l'interaction des radiations
lumineuses et de la mati¢re dans le domaine du proche ultraviolet (UV) au trés proche

infrarouge (IR), soit entre 180 et 1100 nm.

Cette partie du spectre apporte peu d'informations structurelles, mais a beaucoup
d'importance en analyse quantitative. Les calculs d'absorbance des composés dans le
proche UV et le visible par application de la loi de Beer-Lambert constituent la base
de la méthode connue sous le terme général de colorimétrie pour tout spectre

enregistré dans le visible.
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a.L'absorption d'un rayonnement :

En langage spectroscopie, 1'absorption est un phénomene au cours duquel une espece
chimique dans un milieu transparent atténue sé¢lectivement l'intensité¢ du rayonnement
¢lectromagnétique incident, a certaines fréquences, selon la théorie quantique, chaque
particule ¢élémentaire (atome, ion ou molécule) posséde un ensemble unique d’état
énergétique. L'état dont le niveau énergétique est le plus bas est I'état fondamental. A
la température ambiante, 1'é¢tat fondamental prédomine. Lorsqu'un photon passe au
voisinage d'une particule, il peut &tre absorbé si (et seulement si) 1'énergie du photon est

exactement égale a la différence d'énergie entre 1'état fondamental et un des états d'énergie

plus élevée de la particule.

Dans ces conditions, 1'énergie du photon est transférée a I'atome, I'ion ou la molécule,

ul passe a un état d'énergie plus élevée qu'on appelle un état excité.
quip giep q pp

L'excitation d'une espéce M de son état fondamental a son état excit¢ M* peut étre
représentée par I'€quation :

M+ hv—> M-~

Aprés un temps court (10°-10” s) I'espéce excitée revient a son état fondamental, ce
phénomene de relaxation qui entraine une légére augmentation de température du
milieu est d'écrit par I'équation :

M+ —>M + chaleur

Pour décrire commodément les propriétés absorbantes d'une espece, on utilise son
spectre d'absorption, c'est-a-dire un graphique d'une fonction de la longueur d'onde,
de la fréquence ou du nombre d'onde. On emploie couramment deux termes pour

mesurer |'atténuation du faisceaux : la transmittance et I'absorbance.

b.La transmittance (T) :

Est la fraction du rayonnement électromagnétique incident qui est transmise par un

échantillon

T =1 719101 de LAMBEFT) .........ccooouueeiiiiiiiiiiiiiiiieeeee e

I : Intensité de la lumiére incidente.
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1 : Intensité de la lumiére transmise (1 toujours inférieur de 1y).

T : Transmittance, souvent exprimée en %.
c.L'absorption (A) :

L'absorption de la lumicre est directement proportionnelle a la fois a la concentration

du milieu absorbant et a 1'épaisseur de la cuve ou se trouve le milieu.

Notons que I'absorbance augmente lorsque l'atténuation du faisceau augmente, c'est-a-

dire lorsque la transmittance diminue.

A =1log (I/1¢) =-10g(T) (101 de BEET) ..couverreiiiiieeeeeeieieeee e (11-3)

Le domaine spectral de 'UV/Visible est largement exploité en analyse quantitative.
Les mesures reposent sur la loi de Beer-Lambert qui relie, moyennant certaines

conditions, l'absorption de la lumicre par un composé a sa concentration

d. Loi de Beer Lambert :

A : désigne l'absorbance (sans unité) ;

1 : 1'épaisseur de la solution traversée (cm) ;

C; : la concentration molaire du composé i (mol.L™) ;

& le coefficient d'extinction molaire a la longueur d'onde a laquelle on fait la mesure

(L.mol".cm™) ;

A: la longueur d'onde du rayon lumineux traversant la solution (nm) ;

La longueur d'onde de travail est choisie suite a un balayage spectral de I'échantillon :
cette longueur d'onde correspond a un maximum d'absorbance. Le coefficient sx est
un coefficient intrinséque du composé et dépend de la longueur d'onde, de la
température et du solvant. La loi de Beer-Lambert est une loi additive qui s'applique
aux différentes molécules présentes en solution ou pour une méme molécule aux

différentes formes qu'elle peut prendre.
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e. La mesure d'absorbance :

La lumicre arrivant sur un échantillon peut étre transmise, réfractée, réfléchie,
diffusée ou absorbée. La loi de Beer-Lambert, qui ne concerne que la fraction
absorbée, n'est vérifiée que dans les conditions suivantes :

* La lumiére utilisée doit &tre monochromatique ;
» Les concentrations doivent étre faibles ;
* La solution ne doit étre ni fluorescente ni hétérogene ;

*Le soluté ne doit pas donner lieu a des transformations photochimiques ; "' *

I1.2. Mesures texturales :

La connaissance de la surface spécifique, présente une grande importance en physicochimie,
notamment dans les domaines de la catalyse, de l'adsorption et de la séparation des phases
gazeuses ou liquides. La surface spécifique est une donnée essentielle de la caractérisation des

solides finement divisés et des matériaux poreux.

I1.2.1. Méthode BET (Brunauer, Emmet et Teller) :

Le modele BET est appliqué pour déterminer la surface spécifique des solides
répondant aux hypothéses suivantes :

- L'adsorption est localisée sur des sites définis.

- La molécule d'adsorbat est suffisamment petite pour bien recouvrir la surface du
solide.

- Les interactions entre les molécules adsorbées sont négligeables.

- A partir de la deuxieme couche, 1'énergie d'adsorption est constante et ¢gale a la

chaleur de liquéfaction.

" On utilise en pratique I'expression linéaire de formation de la monocouche dont le domaine

de validité est : 0.05<P/P;<0.35 """
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Avec :
V (cm’ /g) : Représente le volume adsorbé a la pression relative P / Py,
V, (em’ /g) : Le volume gazeux nécessaire pour recouvrir toute la surface d'une

couche monomoléculaire.

C : La constante BET qui dépend de la température et de la différence entre 1'énergie
d'adsorption de la premicre couche et 1'énergie de liquéfaction de I'adsorbat, donnée

(approximativement) par l'équation suivante :

SRR il £

La surface SBET et le paramétre C peuvent se déduire des isothermes d'adsorption, en

tracant

L=

Vipy,—p) Py

A partir de la pente « p » et 'ordonnée a I'origine «o» de la droite BET on peut alors

calculer C et Vm par les relations :

La surface BET est calculée a partir de V, par 1'équation :

V %N xa

£ X ff'_”
Ou:

Suer - La surface spécifique (m” /g),
Na : Constante (nombre d'Avogadro)

an . La surface occupée par la molécule de NV, (0.1627 nm /molécule d'azote),

m : La masse de I'échantillon (g) et Vi : Le volume molaire de N> a TPN (22414cm
/mole).
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I1.3. Synthéses et caractérisations physico-chimiques des hydroxydes
Doubles lamellaires

I1.3.1 Protocole de syntheése des LDHs

La synthese des hydrotalcites dont les rapports molaires sont ( Mg/Al=2 et Mg/Al=3)
a été réalisée par la méthode de co-précipitation d’une solution de sel de Mg”" et
d’AP" et une solution basique de NaOH et Na,COjs selon la méthode de Youwen You,
Hongting Zhao, George F.Vance, (2002)[1]. A 500ml d’une solution de MgCl,sH,O
(99%, SIGMA ALDRICH) et AICI3 6H>0 (99%, ALDRICH), on ajoute une solution de
NaOH (2M, 99%, RECTAPUR) et de Na,CO; (IM, 99.8%, BIOCHEM) dissous dans
I’eau distillée, 1’addition se fait goutte a goutte sous agitation pendant 6 heures a (7 =
25°C, pH=10+ 0.05). Pour faciliter la cristallisation du précipité, le contenu de flacon
(produit blanc amorphe) a été chauffé a 65°C sous agitation dans le bain durant 18
heures. Par la suite le précipité a été lavé plusieurs fois par 1’eau distillée pour
¢liminer les ions de chlorures et le contenu en sodium. Apres purification le produit a
¢té séch¢ a 65 °C /3 jours et broyé jusqu’a l'obtention d’une poudre blanche
homogene [1]. Les produits finaux (avant et apreés calcination a 450°C pendant 4

heures ont été caractérisé par différentes techniques (MEB, DRX, IRTF, ATG et BET).
I1.3.2 Les techniques de caractérisation

Dans notre travail, les propriétés texturales et structurales de nos échantillons ont été

déterminées par les techniques physico-chimiques suivantes :
e [’analyse chimique (MEB).
e La diffraction par rayons X (DRX).
e La spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier (IRTF).
e [’analyse thermogravimétrie (ATG).

e La technique de mesure de la surface spécifique (BET).
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II .4 Application sur les Méthodes de caractérisations:
I1.4.1 Résultats et discussions:

.Exemple sur la Méthode BET

Les isothermes d’adsorption et désorption de N2 a 77 K des échantillons ‘' sont
présentés sur les figures (11-1, 11-2, 1I-3).
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Figure (II-3): Isotherme d'adsorption et désorption
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de N, sur la montmorillonite sodique.

Les surfaces BET de nos échantillons ont été calculées a partir de 1’équation
qui donne I’évolution de la fonction P/ V(po-p) en fonction de la pression
relative P/Py les résultats obtenus sont présentés sur les figures (I11-4, 11-5, 1I-6).
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Conclusion

Conclusion générale

Ce présent travail nous présentant une étude bibliographique sur les différentes types des
argiles (cationiques et anioniques) en spécification les hydroxydes doubles lamellaires de
type Mg/Al. Cette étude montre que ce type d'argile a des propriétés excellent pour
1'¢limination des polluants de différentes natures (minérales et organiques) qui contaminent

des eaux.

Pour mieux comprendre les propriétés structurales et texturales 1'¢tude est complété par

présentation des différents techniques de caractérisation (IR, RX, BET et UV-visible).
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Résumé:

L'usage des composés organiques synthétisés pour, ’industrie, ’agriculture et 1’industrie
pharmaceutique est une source importante de la contamination du sol, de I’air et de I’eau. Pour
¢liminer la toxicité des composés, nous avons utilisé 1’adsorption de ces derniers sur les argiles
cationiques et anioniques échangées modifiées et traitées. Ces argiles ont été synthétisées, puis
caractérisées par différentes techniques : DRX, IRTF, BET, ATG et MEB. Analyse par des
méthodes différentes nous permet de confirmer leur capacité a adsorption

Mots clés: polluants organiques, argile organophile, HDLs, adsorption.
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