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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

les eaux résiduaires des industries textiles sont, elles aussi, chargées de
nombreux micropolluants organiques, notamment certains détergents et colorants. Ces
derniers sont souvent utilisés en excés pour améliorer la teinture et de ce fait les eaux de
rejet se trouvent fortement concentrées en colorants dont la faible biodégradabilité rend

les traitements biologiques difficilement applicables.

Dans le domaine de 1’adsorption, en milieu aqueux, ce sont surtout les argiles
4ne nar des tensioactifs cationiques, désignées par complexes organo-argileux
T+~ ~roanigue. Bien qu'ils

ont manifesté des uftinités vis-a-vis de cenans ...

L

ils se sont avérés néanmoins thermiquement instables. [1]

L’idée de départ, dans une premiére étape, était de modifier la structure de
I'hydrotalcite en intercalant de D2EHPA dans le volume interlamellaire afin d’espacer le
plus possible les feuillets du minéral argileux, puis donner un caractére hydrophobe et

organophile au matériau.

L’objectif de cette étude est de synthéser des hydroxydes doubles lamellaires
de type Mg/Al dont le rapport est 3 et de le tester pour adsorption de D2EHPA

largement utilisé pour €limination polluants par extraction.

Aprés D'introduction générale, dans le premier chapitre, nous présenterons
la partie bibliographique sur les hydroxydes doubles lamellaires, de leur méthodes de
synthéses et sur le polluant D2EHPA. Dans le deuxiéme chapitre, nous présenterons le

protocole de synthése et les différentes techniques de caractérisations (IFTR, DRX et
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e ——
BET). Dans le troisiéme chapitre, nous présenterons les résultats et leurs discussions.

Puis, nous terminerons ce travail par une conclusion générale
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CHAPITREI ! Etude bibliographique sur HDL

Chapitre 1. Etude bibliographique
Introduction

Le terme argile fait référence a des matériaux minéraux constitués
principalement de grains fins dont la taille est inférieure 3 deux microns. Les
argiles constituent un des minéraux industriels les plus importants employés dans

une grande variété d’application.

1.2 Classification d'argiles

I.2 .1 Les argiles cationiques

Les travaux de I’AIPEA (association internationale pour I’étude des argiles) ont

permis d’aboutir a une classification qui repose sur les critéres suivants :
- Type de feuillets 2 :1ou 1 :1;

- Charge globale de feuillets ;

- Nature des cations inter foliaires ; [2,3].

La plus classique est basée sur 1’épaisseur et la structure du feuillet. [4].

- La valeur de la charge permanente du feuillet a servi de critére pour établir une
classification des phyllo silicates 2 :1. Cette classification est déduite des travaux de
McKenzie (1975) et Brindley (1996). [2]. Les phyllo silicates se divisent en trois grandes

familles : [5] selon la structure des feuillets trois types ont été présentés Figure I-1 :

- Feuillets & deux couches : c’est la structure de feuillets la plus simple, formée par la

superposition de deux couches, une tétraédrique (notée T} et I"autre octaédrique (notée O) a
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base de Al-OH. Ce type cormrespond aux kaolinites. Cette structure de feuillets est aussi dite

1/1 ou T-O.

- Feuillets & trois couches (2/1 ou T-O-T) : cette structure comporte trois couches : deux
tétraédriques encadrant une octaédrique. La couche octaédrique aura une composition
différente selon les argiles. Elle sera a base de Al-OH dans le cas des illites et smectites-

montmorillonites, et 4 base de Mg-OH dans le cas des vermiculites.

- Feuillets & guatre couches (2/1/1 ou T-O-T-0) : un quatriéme feuillet 2 base de AI-OH

ou Mg-OH s’ajoute aux trois feuillets du type précédent. Ce type correspond aux chlorites.

[6].

VAVAYAYAVAVAYS
‘? v

T

Fig. | -1: structure de fewllets des argiles|6).

1.2.2. propriétés physiques des argiles cationiques
1.2.2.1 La capacité d’échange cationique(CEC)

La CEC d’une argile est définie comme la quantité de cations susceptibles
d’étre échangés. Elle est conventionnellement exprimée en milliéquivalents pour

100 grammes d’argile séche (meq/100g). Cette capacité d’échange cationique est

4



CHAPITREI Etude bibliographique sur HDL

considérée de maniére globale, et concerne a la fois les cations de ’espace inter foliaire,

les cations de surface et de bordure de feuillets.

La contribution des cations inter foliaires 4 la capacité d’échange peut
théoriquement étre . déduite de Panalyse chimique, en supposant que tous les
cations inter foliaires sont échangeables, ce qui n’est pas toujours le cas pour des
raisons diverses : sodium, potassium, calcium inter foliaires sont inéchangeables dans
les micas, ou présence de modes d’empilement des feuillets qui rendent certains

cations inaccessibles 4 I’échange .

1.2.2.2 La surface spécifique s

Les argiles sont composées de la surface externe comprise entre les particules et la
surface interne correspondant & I’espace inter foliaire. L’augmentation de la surface
spécifique donne un pouvoir de gonflement plus important et par conséquent un

potentiel de gonflement plus élevé [7].

L.2 .3 Les argiles anioniques
1.2.3.1Description structurale

Dans un hydroxyde double lamellaire, une partie des cations divalents est remplacée
par des cations trivalents ce qui conférc aux feuillets un excédent de charges positives;
cet excédent est compensé par les charges négatives d’anions intercalés dans les
inter-feuillets. Des molécules d'eau [8]. sont également présentes dans les inter fenillets

La figure I-2 montre une structure schématique d'un hydroxyde double lamellaire [9].
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Fig. I-2 : Schéma de I’empilement dans un hydroxyde double lamellaire [9].

La cohésion entre les feuillets et les inter-feuillets met en jeu une
combinaison complexe d’effets électrostatiques et des liaisons hydrogéne entre les
groupes hydroxyles, les anions et les molécules d'eau. Les liaisons hydrogéne sont
soumises a des modifications constantes dans le temps ce qui donne aux inter-
feuillets une structure désordonnée [10]. Les groupes hydroxyles adjacents aux
cations trivalents sont trés polarisés et interagissent de maniére forte avec les anions
dans les inter-feuillets ; cette forte interaction est vraisemblablement a I’origine

des capacités de gonflement limitées des hydroxydes doubles lamellaires.

La nature et les proportions relatives des cations divalents et trivalems dans les feuillets

mais aussi la nature des anions intercalés dans les inter-feuillets sont modifiables ce qui

conduit & une grande diversité d’hydroxydes doubles lamellaires ayant la formule

générale : [M'"1-x M"" x(OH),]"[x/n A™, yH,0] dans laquelle [M",.M "' (OH),]*

donne la composition du feuillet et [x/m A" yH,O]" celle de Vinter-feuillet.

M-N-A : est un hydroxyde double lamellaire .
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M" et M™ comme : cations métalliques .
A comme : anion intercalé . [11]

il a été montré que les cations :
- métaux divalents : Zn**, Ni**, Cu?* Co®", Fe?*', Ca?*
- métaux trivalents : Cr'*, Fe*’, Co™ Mn**, V¥*, Ga™*. ..

dont le rayon ionique est proche de celui de Mg* peuvent facilement se

substituer a ceux-ci et occuper les emplacements octaédriques des feuillets plans
[12] ; ces cations sont de ce fait trouvés couramment dans les hydroxydes doubles
lamellaires. Les compositions les plus probables correspondent & une valeur de x

comprise entre 0,2 et 0,33 [13] dans la formule générale :

M« M" x(OH),]" [x/n A™, yH,0]* [14]

Une des propriétés les plus intéressantcs des hydroxydes doubles lamellaires est
leur capacité d’échanges anjoniques qui permet d’envisager I’intercalation d’une grande
vari€té d’anions : anions carbonate , nitrate , chlorure , anions organiques

complexes anioniques , oxo-anions , biomolécules [11]. . La substitution partielle des

cations trivalents M aux cations divalents M génére un excés de charge positive sur les

m

fevillets, la densité de charge étant proportionnelle au rapport Y=$M";. Afin

d’assurer la neutralit¢ électrique globale, des espéces anioniques (X n-) sont alors
intercalées dans I’espace inter feuillet, conjointement & des molécules d’eau. La
cohésion de la structure résulte, d’une part d’interactions électrostatiques entre les
feuillets métalliques oxygénés et les anions, et d’autre part d’un réseau de liaisons
hydrogene s’¢lablissant entre les molécules d’eau, les anions inter lamellaires et les

groupements hydroxyles des feuillets.
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1. 2.3.2 Le feuillet : (nature de M" et M ):

De nombreux métaux divalents et trivalents peuveut étre combinés pour former
les feuillets des HDLs. Les feuillets les plus couramment synthétisés sont a base de
magnésium et d'aluminium, comme dans 'hydrotalcite naturelle. Cependant, d'autres

métaux peuvent étre associés.

Feuillet M%, LM O, ® H-

Fig. 1-3 : Représentation schématique de la structure d’une phase HDL[15]
L 2.3.3L'espace inter feuillet :

Il est généralement difficile d'avoir une description structurale du domaine inter
feuillet. Ceci est principalement di au fait que les anions ne se structurent pas en un
sous-réseau rigide, ce phénomeéne ¢tant accru par la présence des molécules d'eau ;on
peut donc dire que, généralement, l'espace inter lamellaire est un milieu fortement
désordonné. Néanmoins, dans le cas d’entités simples telles que les ions carbonate ou

chlorure, les anions occupent statistiquement des sites bien définis. [16,17]

L’espace inter feuillet est défini par la nature des anions qui le constituent. A priori,

aucune limitation n'existe dans l'intercalation d'anions. Cependant, il faut que :

3
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- ceux-ci soient stables dans les conditions opératoires.

- quiil n'y ait pas de contrainte stérique ou géométrique.

Une grande variété d’espéces anioniques peut s’insérer dans Pespace inter feuillet .[18]
- anions simples : CO,”, OH, F, CI', Br’, I', NO5", ClOy....

- halocomplexes : (NiCly), (CoCly)’, (IrClg), . ..

- cyanocomplexes : [Fe(CN)g]*, [Co(CN)s]*, [Mo(CN)s]*...

- oxocomplexes : [M002(02CC(S)P]12)2]2-, [M002(02)4C4H206]4'...

- ligands macrocycliques : métalloporphyrines, métallophtalocyanines...

- oxometallates : chromate, vanadate, molybdate. ..

- hétéropolyoxometalates : (PMo;2049)", (PW1,040)"...

- anions organique ou polymeéres : acides adipique, oxalique, malonique, ou acrylate et

polyacrylate, sulfonate. ..

On peut noter qu’une séparation trés nette s’opére entre les espéces inorganiques
pour lesquelles I’espace interfeuillet ne dépasse pas 15 A, et les especes organiques.
L’épaisseur de l'espace interfeuillet est déterminée par le nombre, Ia taille, l'orientation

des anions, ainsi que leurs interactions avec les groupements hydroxyles des feuillets.
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Tableau I-1: principaux groupes de minéraux argilcux ;composition, paramétres,

cristallographiques et symétrie pour quelques argiles anioniques[19] :

Minéral Composition chimique a(nm) c(nm) Symétrie
Hydrotalcite MggAls(OH),CO;5 4H,0 | 0.3054 2.281 3R
Manasseite MnAl,(OH),CO; 4H,0 | 0310 1.56 2H
Pyroaurite MggFeo(OH)14CO4 4H,O | 0.3109 i 2.341 3R
Sjogrenite MgeFe(OH)1,CO; .4H,0 | 0.3113 1.561 2H
Stichtite Mg Cra(O1),,CO5 . 4H,0 | 0.310 2.34 3R
Barbertonite MgiCry(OH)1sCO5 4HO | 0.310 1.56 2H
Takovite NigAl,{(OH)1,CO5 4H,0 | 0.3025 2.259 3R
Reevesite NigFe(OH),CO5 .4H,0 | 0.3081 2.305 3R
Meixnerite MgAL(OH);,CO5 . 4H,O | 0.3046 2.292 3R
Coalingite Mg oFes{OH),CO5.2H,0 | 0.312 3.75 3R

Les feuillets peuvent étre dispose selon un motif de maille hexagonale (2H ;répétition

de deux couches) ou rhomboédrique (3R ; répétition de trois couches) [19]
1.2.3.4 Propriétés caractéristiques des HDLs :

Pour définir une HDL de la facon la plus compléte possible, il faut

connaitre plusieurs propriétés :

A)- la capacité d’échange anionique (CEA) :

A cause de leur structure particuliére, les argiles anioniques ont uae bonne CE .
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 2-5Smmole/g.

10
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B)- La surface spécifique:

Les argiles sont largement utilisées comme des adsorbants 4 cause de leur
grande surface spécifique. L’estimation de cette surface sc fait par la méthode BET
(Brunauer, Emett et Teller) par adsorption physique de 1’azote gazeux & une température
¢égale a 77 k (-196°C) ,mais cette méthode ne met pas en jeu d’interactions spécifiques.
La surface spécifique des HDLs est un paramétre trés important, elle est égale
50-80 m%/g pour les hydrotalcites non calcinés . Alors que cette valeur augmente

considérablement pour les phases d’hyrdotalcites calcinées. [5]

I.3Méthodes de Synthése :

Plusieurs méthodes ont ¢été utilisées avec succés pour synthétiser les
hydroxydes doubles lamellaires : la coprécipitation, I'échange ionique, Ila
reconstruction basée sur le prétendu, la synthése par voie électrochimique, la synthése
sol-gel et le vieillissement en conditions hydrothermales [20]. Les caractéristiques

principales de chacune d’entre elles sont rappelées ci-dessous.

11
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M¥(aq) + M"(aqg)
-+
soiation d'anions

Coprécipitation {{ directe

Reconstraction

Oxydes mixtes
+
solution d'anions

LDH précurseur
+*

solution d'anions

Caiciné“ & 450°C

g"ft_an}

Fig, 1-4 : Méthodes usuelles de synthése des HDLs (d’aprés Carlino )[23]

I.3.1 Co précipitation :

la coprécipitation qui est une méthode de synthése de chimie douce. Elle se fait par
I’addition dans un réacteur contenant de I’eau d'un mélange de sels divalent et trivalent
dans des proportions adéquates pour avoir un rapport M "/M ™ fixé.

Une solution basique (NaOH, KOH) est ajoutée afin de maintenir le pH constant
pendant toute la durée de la synthése pour permettre la coprécipitation des deux sels
métalliques sous forme d'une phase homogéne d'hydroxydes. La valeur du pH dépend
de la nature des cations métailiques utilisés. Cette méthode permet aussi de choisir la
nature de I’anion a intercaler lors de la formation du matériau. D’autres paramétres
peuvent influencer les proprictés des HDL tel que la température, le pH, la vitesse
d’ajout des sels et I’agitation. [19]

1.3.2 Méthode reconstruction:

Les HDLs ont la propriété de pouvoir « se régénérer » aprés calcination et

formation d'oxydes mixtes. Si l'anion est détruit dans le domaine de température de

12
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i LA

calcination, il peut étre remplacé par un autre anion, On parle alors, de fagon abusive, de
"l'effet mémoire” des HDLs. Les oxydes mixtes obtenus aprés calcination des HDLs,
remis dans une solution contenant l'anion a intercaler, sous atmosphére exempte de
CO,, se recombinent pour former une nouvelle phase HDL. Tout le probléme consiste &

trouver les bonnes conditions de calcination [21].

1.3.3 Echange anionique :

On utilise ici une des principales propriétés des HDLs. La réaction d'échange est une
réaction topo tactique, c'est-a-dire que la structure iono-covalente des feuillets est

conservée, alors que les liaisons plus faibles anions/feuillets sont cassées.

Pour réaliser 1'échange, il faut mettre un HDL précurseur contenant généralement des
ions carbonate, chlorure ou nitrate en suspensicn dans une solution contenant 'anion a
intercaler, et amener ensuite la solution au pH souhaité, tout en maintenant une
agitation. Il faut également opérer a l'abri du CO, de l'air, les anions carbonate

s'intercalant préférentiellement [21].

Il est & noter que les échanges se font plus facilement & partir des phases contenant
des anions nitrate intercalés qu'a partir des phases contenant des anions carbonate ou
chlorure intercalés, car 'affinité des ions NO* pour la matrice est moindre que celles
des ions Cl et C03'2 Cette affinité diminue en effet dans la série : CO3% >> CI' > NO°

[22].

13
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1.4 Applications des Hydroxydes doubles lamellaires :

Les HDL, ou bien leur produit de décomposition thermique trouvent leur place dans

beaucoup d’applications industrielles (Fig.5) :

CATALYSEURS

hydrogénation
polyminsation

forrmation de CH,

_ SUPPORTS OE CATALYSE |

- Zwagler-Nalla
- Complaxes

- NO,

. tamis molécylaire

échangeurs d'ions

MEDECINE

antigoide

antpeptine

- stabifisateur PVC

- pibgeur d’halogéne

Fig. I-5 : Domaines d’application des HDL [21].

Les composés utilisés en catalyse sont issus des HDL calcinés 4 plus ou moins haute

temperature. Ils possédent les propriétés suivantes:

- basicité de la phase décomposée, cette propriété étant utilisée en catalyse.

- non steechiométric de phases spinelles obtenues aprés un traitement thermique de la

phase HDL de départ. Cet écart a la stcechiométrie est di & un excés d’anions divalents

par rapport & la valeur attendue dans la phase spinelle M"M",0,
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- formation d’oxydes de métaux mixtes homogenes (solution solide d’oxydes de
métaux) avec une taille cristalline trés petite, conférunt une surface spécifiques

généralement plus élevée que ceux préparés par voie céramique directe.

- la reconstruction de la structure lamellaire quand le produit calciné est mis en contact

avec des solutions aqueuses contenant les anions 4 intercaler. [21].

Apergu sur L'ACIDE DI-2-ETHYLHEXYL) PHOSPHORIQUE (D2HPA) :

Une catégorie de dérivés du phosphore sont les composés organophosphorés,
actuellement utilisés dans de nombreux domaines comme : huiles additives,
insecticides, agents plastifiants, agents de flottation, additifs dans les
carburants, stabilisateurs, antioxydants, agenis ignifuges, agents complexant ou extra

tant. . .etc.

Les composés organophosphorés attractants présentent une grande stabilité
thermique [6]. Ils sont caractérisés par un centre actif formé d’un atome
de phosphore entouré soit par des atomes d’oxygéne et/ou par des
groupements organiques ramifiés par des groupes alkyles. Ils agissent par échange

cationique ou par complexassions.

L5 Caractéristiques de | 'acide di-(2-éthylhexyl)phosphorique

L5 .1 Propriétés physico-chimiques du D2EHPA

L'acide di-(2-éthylhexyl)phosphorique (D2EHPA) est un produit commercial
pur. C’est un liquide visqueux transparent et incolore. D’autres propriétés physico-

chimiques du DZEHPA sont résumées dans le tableau ci-dessous:
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Tableau I-2: Propriétés physico-chimiques du D2EHPA.

Polarisabilité (cm?)
Indice de réfraction ».)

Tension de surface (dyne.cm™)

Caractéristiques Valeurs
masse molaire (g/mole) 32243
masse volumique (g/ml) a 25°C 0.976-0.977
pKa (Ka: constante d’acidité) dans I'eau 1.72
viscosité dynamique (poise) a 20°C 0.56
Température d’ébullition (°C) 4 0.015 torr 155

Solubilité du D,EHPA dans I’eau (% mas.) 4 20°C 0.01

Solubilité de I’eau dans le D.EHPA (% mas.) a20°C | 2.4

34.88 +0.510

1,442

34.0% 3.0

Le D2EHPA est un agent trés stable a des températures relativement basses (

= 60°C). Dans ces conditions, il peut étre utilisé pendant plusieurs mois dans les

opérations d’extraction par solvant sans risque de décomposition. Cependant, pour

des températures, relativement plus élevées (70-80°C), la décomposition devient

plus rapide .

Le D2EHPA est un produit commercial qui contient environ 5% d'impureté. 11

peut toutefois étre utilis¢ sans purification préalable.

Il est pur 4 95% et contient généralement des impuretés telles que I'acide

phosphorique mono éthylhexyl (D2EHPA) (figure 1-6), I'alcool 2-ethylhexanot

ainsi que d'autres impuretés tels le tri-alkyl phosphate, le poly et le pyrophosphate.
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CgH”O\ / OH ------ o\ / OCgH,7
P P
CSH]'/O/ \0 HO / \

------ OCgH;;

Fig. I-6: Structure dimérique du D2EHPA [6]

Dans ce travail, on ne s’intéressera qu’a I’application seule  d’organophosphoré

commercialisé, I’acide di-2-éthyl hexylphosphorique (D2EHPA)[6] .

I.5.2 Modification organophile des argiles :

A Tétat naturel, la présence des cations compensateurs hydratables rend
I'hydrotalcite hydrophile. La dispersion de ses feuillets dans un milicu organique est
donc impossible. Il 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 anionique [5].
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Chapitre II :Partie expérimentale

Dans ce chapitre, nous présenterons la synthése des hydroxydes doubles lamellaires
(HDL) dont le rapport molaire des métaux trivalent et divalent égal a 3 et les méthodes

physicochimiques de caractérisation.[1]

IL.1 Préparation des argiles anioniques :
I1.1.1 Mgs-Al-CO; 7 :

Les LDHs peuvent étre considérés comme une classe de matériaux qui sont simples
a synthetiser dans le laboratoire. En général, il y a plusieurs approches pour les
préparer. L’hydrotalcite a été synthétisé par la coprécipitation de deux sels de Mg2+ et
AP et d’une solution basique de NaOH et de Na,CO; selon la méthode décrite dans la

littérature. [2]

Dans la plupart des études, la synthése de ces composés est réalisée a pH constant
¢gale & 10. Généralement cette méthode nous donne une phase bien cristallisée mais elle

ne permet pas de comprendre le mécanisme de formation de ces composés.|2]

400 ml d’une solution de Mg(Cl),.6H,0 (99.0%, ALDRICH) et de Al(Cl);.6H,0
(97.0%, BIOCHEM) Le total des métaux (1M) est ajoutée une solution basique
contentant de NaOH (2M, 99.0%, RECTAPUR) et de Na,CO; (1M, 99.5%,
ALDRICH) [1]. L’addition se fait goutte & goutte sous agitation pendant 6h 2a
température ambiante et 4 ( pH=10). Le contenu du flacon (précipité amorphe blanc)
est mis dans un bain marie 4 65°C sous agitation pendant 18 h pour avoir une meilleure

cristallisation [2].
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e

Enfin, le précipité obtenu a ét¢ lavé plusieurs fois pour éliminer les ions chlorure et
le contenu en sodium (test négatif au chlorure). Aprés purification, 1’échantillon a été
séché a 65°C/24 heure, et finalement broyé jusqu’a I'obtention d'une poudre blanche

homogéne. La réaction chimique qui se produit, peut étre représentée par :

(1= yIMT(A7), + yMU (A7), + 2M'OH + (ZY ML (am-) > ML, My (OH)(A™ ) 2. nH,0 + (2 + y)M!
Y X m

La poudre obtenue a été calcinée a 500°C pendant 4h pour améliorer les propriétés
structurales et les propriétés d’échanges anioniques ,de 1’aire spécifique et de volume

poreux selon I’équation suivante :

T=500°C
Mg,y Aly (OH)2(CO3)y), T2 My _yLy Oy y/2) + (7/2)CO, + H,0 [1].

4heures

11.1.2Traitement des échantillons préparés (organophilisation) :

Les argiles sont des charges minérales qui se présentent naturellement sous forme
de feuillets hydrophiles. Afin de les rendre compatibles avec les milieux
organiques, il est vivement recommandé de les faire réagir avec D2EHPA en milieu
acide pour que ces argiles deviennent organophiles. Pour une meilleure fixation du
polluant organique, la modification d’ échantillon préparé précédemment se fait selon

les étapes suivantes :

1-Préparation de I’hydrotalcite organophile :

On introduit dans un erlen d’un 50 ml, 1,6 ml de D2EHPA 3,123M) Le volume est
complété avec I’eau distillée jusqu'a 50 ml, cette solution acide est portée a la
température 4 laquelle nous souhaitons réaliser ’échange anionique(65°C ), sous une

agitation durent 3h.
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L’hydrotalcite Mgs/Al calciné est ajoutée & une solution du polluant D2EHPA
(0,1M) pour un Rapport(solide = 0,5g/ solution 50ml) . Le mélange a pH =6, est
chauffé a 65°C, sous une agitation trés lente pour éviter la formation de la mousse et un
reflux de N> pour minimiser le contenu en CO3_2 dans la solution durant 6h. Le
solide obtenu est lavé 3 fois avec [’eau distillée- élimination des impuretés cristallines

et des sels résiduels par centrifugation, et séché a 65°C et en fin, broyé.
2-Préparation de I’hydrotalcite organophile dans la solution(eau+ Ethanol) :

L’hydrotalcite Mgi/Al calciné est ajoutée a4 une solution du polluant D2EHPA
(0,1M) pour un Rapport(solide = 0,5g/ solution 50ml mélange entre 20%éthanol et 80%
solution D2EHPA). Le mélange est chauffé 4 ( 65°C), sous une agitation trés lente pour
éviter la formation de la mousse on augmente la temperature jusqu'a(80°C) et un reflux
de N, pour minimiser le contenu en CO; > dans la solution durant 6h . Le solide
obtenu est lavé 3 fois avec éthanol et 3 fois avec I’eau distillée pour éliminer des
impuretés cristallines et des sels résiduels par centrifugation, le produit est séché a

65°C puis est broyé.

-cette procédure est répéte pour rapport d’éthanol — solution D2EHPA (40% - 60%).
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Fig. TI-1 : Schéma montrant les étapes de la synthése de la phase Mg/Al
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H-2Technique de caractérisation des HDL:s :

Dans notre travail, les propriétés texturales et structurales de nos

cchantillons ont été déterminées par les techniques physico-chimiques suivantes :

. La spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier (IRTF).
. La diffraction par rayons X (DRX).
. La technique de mesure de la surface spécifique (BET).

11.2.1 Spectroscopie Infrarouge & Transformée de Fourrier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge est une technique analytique simple et rapide
permettant de déterminer la présence de divers groupes fonctionnels, la spectroscopie
IR se¢ fonde sur les interactions des radiations électromagnétiques avec les molécules
ou les atomes. Elle mesure tout simplement ’absorption des fréquences IR qui
s'étalent de 4000-500 cm-1 cette technique permet de mettre en évidence la présence
de I'ions compensateurs dans I'espace interfoliaire ainsi que les interactions qui
peuvent exister. Tous les spectres ont été réalisés en transmission sur des pastilles de

I’échantillon broyé et le KBr dont la proportion du mélange est de 1 /100.[3]

I1.2.2 Diffraction des rayons X

C’est une technique d’analyse basée sur la diffraction des rayons X par la matiére
cette méthode est la plus répandue pour Iidentification des matériaux argileux, elle
permet d’avoir la structure cristalline, la pureté et la distance inter lamellaire qui est
déterminée par la mesure des angles de diffraction dans le plan cristallin selon la loi de

Bragg.[3].

A=2.d8IN0. ..o (II-1)
Ou
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Ou

A : est longueur d’onde du faisceau de rayon X.
6 : est ’angle entre le faisceau incident et le réseau de plan.
d : est ’espacement entre deux plans paralléles successifs du réseau cristallin.

On parle de pic diffraction, correspondent a un angle de diffraction 8.équivalent a

une distance réticulaire (d) d'aprés la loi de bragg.

L ensemble des mesures des intensités diffractées lors d'un balayage en 6 est un

spectre de diffraction des rayons X.

Tous les solides sous forme cristalline donnent des spectres de diffraction X qui leur

sont propres.

faisteau de rayons X

Fig, II-2:Principe de la diffraction des rayons X
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11.2.3 Mesures texturales (méthode Brunaue , Emmet et Teller) :

La mesure de la surface spécifique par adsorption d'azote est la méthode la plus
fréquemment utilisée pour la caractérisation texturales des matériaux. La surface
spécifique des HDL a été déterminée selon la méthode BET. Cette technique consiste &
déterminer l'isotherme d'adsorption de 1'azote gazeux a une température voisine de son

point d'ébullition(77k).

La connaissance de I’aire massique d’un échantillon, appelée couramment surface
spécifique, présente une grande importance en physico-chimie, notamment dans les
domaines de la catalyse, de ’adsorption et de la séparation des phases gazeuses ou
liquides. L’aire spécifique donnée essentielle de la caractérisation des solides finement

divisés et des matériaux poreux . Elle est exprimée en aire par unité de poids (m%/g).

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

domaine de validité est:

P
0.05 < P < 0.35

r 1 C-1 P
T oo o X o I1-2
v(po-P) Vm V@€' Py

V (em¥/g) : Représente le volume adsorbe a la pression relativeP / P.

Vi (cm’/g) : Le volume gazeux necessaire pour recouvrir toute la surface d’une couche

mono moléculaire.
C: La constante BET qui dépend de la température et de la différence entre I'énergie
d’adsorption de la premiére couche et 1*énergie de liquéfaction de I’adsorbat, donnée

(approximativement) par |’équation suivante :
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b g

La surface Sggr et le paramétres C peuvent se déduire des isothermes d’adsorption, en

P
tragant ;T = f (). (I1-3)

A partir de la pente « p > et 'ordonnée a Iorigine «0> de la droite BET on peut

alors calculer C et V,, par les relations :

Vm XNa Xam
mXxXVm,

La surface SBET =
Sgper: La surface spécifique (mzfg),

Na : Constante(nombre d'Avogadro).

a: la surface occupée par la molécule de N, (0.1627nm*molécule d'azote).

m: la masse de 1'échantillon (g).

Vn: le volume molaire de Nya TPN (22414cm™/mole).[1]
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Chapitre I11: Résultats et discussion

IT1.1 Résultats et discussion de IRTF

La spectroscopie infrarouge est une technique analytique permettant de déterminer
la présence de divers groupes fonctionnels, les résultats de IRTF de Mg/Al =3 avant et

aprés calcination obtenus sont montrés dans la figure (11-1).

€0
fy — J$fg3-,4]~€03 calciné
2 o —Mu 3-Al-COy non calciné
40 ~
20
26 4
10 -
3500 1371 800-40
0 -
4000 3800 2:tn | zeto | aoge 1500 000 | e

longueur d'onde (cm -1 )

Fig. I1I-1 : spectres infrarouges de la phase Mgs/Al (A)non calcinée, (B) calcinée.[1.2]

L’allure générale du spectre infrarouge de la phase Mgy/Al avant le traitement
thermique montre des bandes caractéristiques de HDLs avec des anions carbonates

intercalés dans ’espace inter lamellaire, similaire 3 celles décrites dans la littérature [2].

L’interprétation des spectres se fait comme suit -
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i} Avant_calcination :

-la bande d’absorption autour de 3500cm 'attribuée aux vibrations de valence
(stretching) des groupements OH existant dans la couche brucite et les molécules

d’eau dans |’espace inter feuillet liée aux carbonate par des liaisons hydrogénes.

-un pic environ de 1520-1645 cm ' correspondant 4 la vibration d’élongation des

molécules d’eau intercalées dans ’espace inter feuillet .

-la bande d’absorption caractérisant I’anion CO57? se situe aux 1375-1645¢m ™'

-les bandes dans la région de basse fréquence (800-400cm™") sont attribuées les

vibrations des oxydes métalliques M-O et O-M-0 (M = Mg ou Al).

ii) Aprés_calcination :

la phase Mgi/Al, on remarque toujours ’existence de la bande de vibration des

groupements OH a 3500cm™'

, mais elle est un peu réduite (devient faible), et
une réduction bien nettc pour les pics caractérisant |’existence des anions

carbonates, montrant la perte des ces anions durant la calcination.

iii) L'organophile de D2EHPA

La spectrophotométrie infrarouge deD2EHPA montre les bandes de vibration les
plus caractéristiques qui correspondent aux allongements P=0 (~1225 em™) et P-OC (

~ 1040 cm™) et aux déformations de la liaison PO-H (= 1680 em™ 3]
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Le spectre de D2EHPA est présenté dans 'a figure. II1- 2.

i
} i } ] i L t 1 i 1
3500 3000 1500 2000 1306 1660 400 1200 1000 ano

Fig. ITI- 2: Spectre infrarouge de D2EHPA[4].

Les vibrations relatives aux autres liaisons (C-C, C-H) dans les chaines
hydrocarbonées de ces produits, sont localisées dans les tégions caractéristiques

habituelles comme pour les autres substances organiques [4].

iv) Mgs-Al- D2EHPA

Sur la figure (III-3) nous avons donné le spectre IRTF de la Mgs/Al

D2EHPA I’examen de ce spectre montre les bandes d’absorptions suivantes:
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Fig.IH-3:Spectre infrarouge de la phaseMg;/Al calciné aprés I'adsorption deD2EHPA

-une bande intense situde i 3627cm ' caractérise I’hydrocalcité, correspondant aux
vibrations de valence des groupements OH de la couche octaédrique coordonnés a

deux atomes d’ Aluminium .
-la bande d’absorption autour de 3479cm™'liée aux molécules d’eau interfoliaires .

-les bandes aux environ 2958.2860 c¢m 'est attribuée aux modes d’élongation de la

liaison C-H aromatique et aliphatique respectivement.

-les bandes aux environ 1633,1616 cm™'est correspondant aux modes d’élongation de

laliaison PO=H.
--la bande située 2 1213cm™’ est attribuée au élongation de la liaison P=0.

-une bande intense située & 1031-1091em™' correspondant aux modes d’élongation de
la liaison P-OC .
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Les autres bandes (975¢cm ' ,867cm ', sont attribuées aux vibrations de défor.nation

des liaisons Al-Al-OH, Al-Mg-OH et respectivement.

L’apparition de ces nouvelles bandes P=0 (%1225 cm™) et P-OC (~1040 cm™) et
PO-H (~ 1680 cm™) dans le spectre d'organophile, confirme que I’anions D2EHPA est

intercalé dans I’espace inter foliaires des phase étudiées. [1,2]

I11.2 Résultats et discussion de DRX

Les figures (I1I-4,111-5) montrent les diffractogrammes RX obtenus pour les phases

(HDL) dont le rapport molaire est fixé a 3 avant et aprés le traitement thermique.
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Fig. I1I-4: Diagrammes de diffraction des rayons X de Mg/Al=3 non calcing.
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Fig. II1-5: Diagramme de diffraction des rayons X de Mg/Al=3 calciné.

Le spectre RX de phase non calcinée présente des structures lamellaires bien
ordonnes avec un degré de cristallinité élevé. elles montrent des raies symétriques selon
les plans (hkl) suivants :( 003, 006, 110. 113) et des raies non symétriques selon les
plansréticulaires (009, 015 et 018), ces raies sont similaires 4 celles données en
littérature La distance interfollaire dygs obtenues pour la phase de rapport=3 est 7.7A°.
Cette distance est déterminée généralement par la somme de 1’épaisseur du feuillet de

type brucite (4.78A°) et de la taille de I’anion carbonate environde (2.92A°)[1,2].

Le spectre de la phase calcinée montre que le traitement thermique modifié la
structure cristalline de I' HDL(par déshydratation et décarbonisation) et forme des

nouveaux produits amorphes (oxydes de MgO et la forme spinelle MgAlO) selon la

réaction suivante[1,2]

M Ix (OH) 2(C0O3) x2 calcinationg MixLxOr+eu2) H(x/2) CO2 +H20.

Avec [ = Alvet M = Mg>
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Ces oxydes sont formés aprés calcination sont faiblement cristallisés, qui traduisent
sur les diagrammes DRX un élargissement des raies en bande comme le suggére la
littérature[1]. Comme nous l'avons évoqué ,les HDL calcinés possédent des surfaces
spécifiques trés importent couplées 4 des grandes capacités d'échange anionique. Ces
sont ces deux propriétés qui rendent leurs utilisations trés intéressantes comme
adsorbants. En outre , grice a leurs propriétés d'intercalation et de reconstruction , les
HDL ,et tout particuliérement les hydrotalcite (HTs) ,jouent aussi un réle trés important
pour ré-adsorber I'eau et les anions (CO52,0H) et revenir a I'état de départ par l'effet de

mémoire[1].

L’analyse des diffractogrammes nous permet méme en utilisant la formule de
Shetrer; de compléter notre connaissance de la structure de ces HDLs, En effet a partir
de la largeur a mi-hauteur des pics de diffraction, d’évaluer la taille de I’objet diffractant
et de remonter au nombre de feuillet par particule en utilisant la distance interfolaire.Loi

de Sherrerest donnée par la relation suivante[1]

*
= 0.92* A .
cos@ . h

Avec

L : Dimension de I’objet en A°.

h : Longueur d’onde utilisée en A°.

max ( : Angle du pic principal de diffraction,

h : Largeur & mi-hauteur exprimée en radian.
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Dans les tableaux (I11-1, I1I-2) nou: avons regroupé, les différentes valenrs des
distances basales ( d ), les dimensions des particules ( L ), le nombre des feuillets

( d/L), les intensités des pics I et les réflexions (hkl) de Miller de 1'échantillon préparée.

a= 2d(1]0), c :3d(003) [4]
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Tableau (I1I-1): Distances interlamellcires de la phase Mg/Al=3 non calcinée ~t
calcinée.
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Tableau (I11-2): Distances interlameliaires et le nombre des feuillets des phases
Mgs/Al non calcinées

[ 0092 n’i

cos@, .. *h

R’ Y, Xo w A d(A°) L(A®Y [n

HTL
R=

0986 51603 |11.328 |0.845 419.124 | 7.82 96.57 12

II1.3 Analyses textural
Méthode BET

Les isothermes d’adsorption et désorption de N; & 77 K des échantillons sont

présentés sur la figure (11-6).
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Fig.111-6 : Isotherme d'adsorption et désorption de Nj sur la phase Mg/Al=3 calcinée et
non calcinée.[1,3}

L' isotherme d'adsorption est de Mg/Al=3 selon la classification de BET. Dans le

tableau (111-3) nous avons consigné tous les résultats, indique :
-La nature de I'échantillon .

-Le rapport molaire.

-Le temps de traitement.

-La surface BET (Sper) en (m*/g).

-Le volume des pores en (cm3/g).

-La distance interlamelaire (doqs) en (A).
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Tableau I11-3:donnés expérimerlales de surface des échantillons étudiés.

MY-M".HDLs Mg;-Al Non cal. Mgs-Al cal.

t cal.(H) - 4
M-M" 3 3
Vu (cm’ /g) 13,8 29,8
Sger (M° /g) 60,1 129,6
doos 7,72 -

Les isothermes montrent que tous les échantillons possédent méso pores et

micropores la plupart de la surface des phases résulte de la contribution des méso pores.

Les surfaces BET de nos échantillons ont été calculées & partir de 1’équation

. . . . P . . . P
qui donne I’évolution de la fonction ;(PO—_P)en fonction de la pression relatlve;;,

les résultats obtenus sont présentés sur le figure (I11-7).[1,3]

D'apres cette figure nous observons de droites linéaire dans le domaine de pression
relative compris entre 0,05 et 0,3 domaine de validité de 1'équation de BET ,nous avons
calculé les valeurs Vm (volume de la monocouche ) et les constantes C de 1'équation de

BET des échantillons calcinée et non calcinée.

D'apres les résultats du tableau (III-3) ,nous observations que le surface BET
d'échantillon calcinée est plus grande que le surface BET d'échantillon non calcinée.

Ceci est en accord avec les étudiés bibliographiques. ).[5.6]

En effet, nous passons de 60,1 m? /g pour I'échantillon non calcinée & 129,6 m? /g

pour I'échantillon calcinée. D'apres ces résultats, nous remarquons que le traitement
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See

thermique & 400 favorise augmentation d'uire spécifique 4 cause probablement de la dés

hydroxylation et de la décarbonisation des HDLs calcinée.[5,6]

T Mg ,;-41-CO 3 non calciné
16:—Mg3-.4l -CO; calciné

T v

¥ | ] b LI

¥ Y
0.2v 0.25 0,30 0.35
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Fig. IT1-7: Méthode BET pour la phase Mg3-Al-CO3 calcinée et non calcinée.
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I11.4 L’effet d’éthanol

Nous avons synthétisées différents organophiles dont le pourcentage de I'ethanol

varie de 0 jusqu'a 40%. On constate que la présence de l'ethanol rendre les pics de

s'ortenter vers les nombres d'ondes inferieur, comme le montre le tableau ci-dessous:

Tableau ITI-4:Résultats d'effet d'éthanol des échantillons étudiés.

Ethanol 0 20% 40%
P=0 1225 1213 1213
P—OC 1040 1031-1091 1031-1089
PH—O 2550-2750 1633-1616 1633

e a e e L Y S -

20% éthanal
-40

% éthanol

Fig.I1I-8:Spectre infrarouge de la phaseMgs/Al calciné et non calcinée aprés I'adsorption

deD2EHPA et éthanol.
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Conclusion générale

Ce présent travail a pour objectif principale le mode de synthése et 'application des

argiles anioniques de type HDL & 'adsorption du tensioactif anionique D2EHPA.
Cette étude a été réalisée au laboratoire des recherche de 1'université d'El-oud.

En premier lieu, nous avons synthétisé les argiles de type Mgs-Al-COs> par
méthode de Co précipitation des sel minéraux. La caractérisationpar DRX montre des
espacement inter lamellaire de l'ordre de 7,7A° . Le traitement thermique détruit la
structure cristalline, ceci a été confirmé par l'apparition des raies de diffraction

caractérisant les oxydes des métaux.

L'analyse texturale par la méthode BET nous a permis d'obtenir des surfaces
spécifiques de l'ordre de 60.1 m%/g pour la phase non calcinée, cette surface spécifique
augmente considérablementaprés traitement thermique allant jusqu'a 129,6 m*/g. Nous
remarquons €galement que le traitement thermique favorise I'augmentation des aires
specifiques et réduction des diamétres des pores. Une fort contribution des mésopores a

€té obtenue.

Par I'étude spectroscopiques IR, nous avons mis en évidence les bandes de vibration
caractérisant l'espace inter lamellaire, les anions compensateurs et les feuillets de la

brucite.

Le traitement thermiques, favorise la disparition de certaine bandes de la phase non

calcinée et l'apparition d'autres bandes caractérisant la présence des oxydes des métaux.
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L'intercalation des anions D2EHPA sur les HDLs, est confirmée par l'apparition des
novelles bandes al225 cm™ et 1040 cm’™ ,Lgalement on a étudié l'effet du
solvant(éthanol) sur l'intercalation, on remarque que la quantité intercalé augmente ceci
expliqué par I' augmentation de la solubilité¢ de D2EHPA dans l'ecau par libération de

I'anion D2EHP”
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Résumé:

Les surfactants anioniques, tel que acide di-(2-éthylhexylyphosphorique(D2EHPA),
sont fréquemment trouvés dans les rejets industriels et domestiques, ceci conduit a la
contamination des eaux de surfaces et causant des problémes de santé et
d'environnement. Récemment déférents adsorbants sont développés, permis ces
adsorbants les HDLs.

Dans cette étude, nous avons synthétisé I'argile ionique (Mg/Al =3) par la, méthode
de coprécipitation et qui a été caractérisée par diffraction des rayons X(DRX) et IR et
BET.

Des mesures d'adsorption ont été réalisés pour estimer la capacité de la rétention des
anions D2EHPA. Les expériences d'adsorption démontrent que l'argile ionique est de
bon adsorbant avec de capacité maximale d'adsorption allant jusqu'a 129.6m*/g.

Mots Ciés: hydrotalcite, l'adsorption,  surfactants anioniques, acide di-(2-
éthylhexyl)phosphorique(D2EHPA).

Abstract:

Anionic surfactants, such as acide di-(2-éthylhexyl)phosphorique(D2EHPA) are
used in several industrial processes. These compounds are frequently found in surface
and ground-water, becoming a major environmental and human hezlth problem. For this
reason, varieties of adsorbents have been investigated; including layered double
hydroxide (LDH).

In the present work, LDH of type Mg/Al=3 is synthesized by co precipitation
method.

The common technique to study the structure and functional groups in these
materials are X-ray diffraction, IR spectroscopy and BET. Measurements of adsorption
were catried 0.t to estimate the holding capacity of anion D2EHPA. The experiments of
adsorption show that LDH is good adsorbent with maximum capacity of adsorption
going up to 129,6m?/g.

Key word: layered double hydroxide (LDH), adsorption, Anionic surfactants, acide
di-(2-éthylhexyl)phosphorique(D2EHPA)
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Résumeé:

Les surfactants anioniques, tel que acide di (2-¢thylhexylyphosphorique(D2EHPAY,
sont fréquemment trouvés dans les rejets industriels et domestiques, ceci conduit a la
contamination des eaux de surfaces et causant des problémes de santé et
d'environnement. Récemment déférents adsorbants sont développés. permis ces
adsorbants les HDLs.

Dans cette étude, nous avons synthétisé l'argile ionique (Mg/Al =3) par la, méthode
de coprécipitation et qui a ét¢ caractérisée par diffraction des rayons X(DRX) et IR et
BET.

Des mesures d'adsorption ont été réalisés pour estimer la capacité de la rétention des
anions D2EHPA. Les expériences d'adsorption démontrent que l'argile ionique est de
.. . ' . . . 2
bon adsorbant avec de capacité maximale d'adsorption allant jusqu'a 129,6m"/g.

Mots Clés: hydrotalcite, l'adsorption,  surfactants anioniques, acide di-(2-
¢thylhexyl)phosphorique(D2EHPA).

Abstract:

Anionic surfactants, such as acide di-(2-éthylhexyl)phosphorique(D2EHPA) are
used in several industrial processes. These compounds are frequently found in surface
and ground-water, becoming a major environmental and human health problem. For this
reason, varieties of adsorbents have been investigated; including layered doubie
hydroxide (LDH).

In the present work. LDH of type Mg/Al=3 is synthesized by co precipitation
method.

The common technique to study the structure and functional groups in these
materials are X-ray diffraction, IR spectroscopy and BET. Measurements of adsorption
/ere carried out to estimate the holding capacity of anion D2EHPA. The experiments of
adsorption show that LDH is good adsorbent with maximum capacity of adsorption
going up to 129,6m%g.

Key word: layered double hydroxide (LDH), adsorption, Anionic surfactants, acide
di-(2-éthylhexyl)phosphorique(D2EHPA)
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