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Introduction générale

Une grande attention a éte portée sur les minéraux argileux depuis les premiers jours
de la civilisation en raison de leur abondance dans la nature et de leurs potentiels infinis. En
particulier, l'utilisation de minéraux argileux a des fins protecteurs est aussi vieux que
I'numanité elle-méme.

L’argile est une matiére premicre utilisée depuis la haute antiquité. L’abondance
naturelle et la disponibilité immédiate des argiles expliquent leur grande utilisation a travers
les temps. Leur taille nanométrique et leur structure en feuillets offre une grande surface vis-a
vis de 1’adsorption et leur confére un réle crucial dans la rétention d’un grand nombre de
polluant d’origine naturelle.

Parmi les différents types des argiles on distingue les matériaux de synthése qui sont
tres réactifs et moins couteux comme les hydroxydes doubles lamellaires (HDL).

L’appellation hydroxydes doubles lamellaires généralement abrégée HDLs indique la
présence de deux types de cations métalliques. Leurs feuillets posseédent une structure
isomorphe a celle de I’hydrotalcite naturelle [MgeAl2(OH)16]CO3,4H20 qui est un minéral
facilement réduit par broyage en poudre blanche semblable au talc. Les HDLs ou
hydrotalcites sont des matériaux qui appartiennent a une large classe de composés lamellaires
inorganiques a caractere basique avec une forte capacité a I'insertion d'anions.

L’intérét des Hydroxydes Doubles Lamellaires réside dans leur caractére
bidimensionnel et leur capacité d’échange anionique, offrant la possibilit¢ d’accéder a une
grande diversité de composés d’intercalation soit par modification de la composition chimique
du feuillet hydroxyde, soit par modification chimique ou structurale du domaine inter
lamellaire.

Il est a noter que ces matériaux possédent des propriétés physiques et chimiques
permettant leur utilisation dans de nombreux domaines, a titre d’exemple nous citons celui de
la catalyse, D’environnement, 1’industrie agro-alimentaire, [’industrie pharmaceutique,

I’industrie des polymeres et 1’électrochimie.

Ce travail a également pour objectif d’une part, la syntheése des hydroxydes doubles
lamellaires (HDL) de type ZnAl-HDL et d’autre part, la caractérisation de ce matériau par

differentes technique d'analyse.
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Les résultats reportés dans ce mémoire s’articulent autour de quatre chapitres.

e Dans le premier chapitre, nous présenterons une synthése bibliographique qui
rassemble des données essentielles sur les hydroxydes double lamellaire.

e Le deuxieme chapitre est consacré a la description des techniques expérimentales
utilisées au cours de ce travail.

e Le troisieme chapitre concerne les résultats expérimentaux de synthése et des
propriétés caractéristiques de I'HDL élaboré.

e Dans le quatrieme chapitre nous parlerons des différents domaines d'utilisation et
d'application des hydroxydes doubles lamellaires HDL.

e Une conclusion générale résumera les principaux résultats obtenus dans le cadre de ce

travail.
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Introduction

L’appellation hydroxydes doubles lamellaires généralement abrégée HDL implique
la présence de deux types de cations métalliques. Leurs feuillets possedent une structure
isomorphe a celle de ’hydrotalcite naturelle [MgsAl2(OH)16]CO3,4H20.

Ces matériaux appartiennent a une large classe de composés lamellaires inorganiques
a caractére basique avec une forte capacité a l'insertion d'anions. Pour cette raison, ils sont
aussi appelés argiles anioniques. Ces matériaux possedent des propriétés physiques et
chimiques permettant leur utilisation dans de nombreux domaines comme des échangeurs

d’ions, catalyseurs, stabilisants, synthése des produits pharmaceutiques, adsorbants, ... etc. [1,

2].
Historique

En 1842, Le minéralogiste Hochstetter a découvert les matériaux de type hydroxydes
doubles lamellaires en Suéde [3,4]. Ces minéraux se présentent dans la nature avec une
couleur blanche nacrée sous la forme de plagues lamellaires et/ou de masses fibreuses (Figure
1.1).

Figure 1.1 : MgsAl2 (OH)16 COs, 4H20

La steechiométriec de 1’hydrotalcite de formule [MgsAl2(OH)16][CO3.4H20] a été
correctement déterminée pour la premiere fois en 1915 par le professeur E.Manasse
(Professeur de minéralogie a I’université de Florence-Italie) [5]. En 1935, Feitknecht a été le
premier chercheur a synthétiser cette substance. Au début, il a préparé de petites quantités

d’hydrotalcite, en faisant réagir des sels métalliques aqueux dilués avec une base.

Depuis la fin des années soixante, un intérét croissant est porté aux HDL pour
trouver de nouvelles méthodes de synthése, d’étudier les propriétés d’échange anionique,

électrochimiques et magnétiques et de realiser une caractérisation structurale de ces
3
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matériaux. Ces études ont fini par trouver des applications en catalyse hétérogene,
pharmaceutiques, ...etc. Par la suite, de nombreux chercheurs ont examiné 1’aspect synthése
et caractéristiques structurales de ces matériaux, les plus connus étaient R. M. Taylor (1984)
et Miyata (1973) [6].

Gréace aux résultats des diffractions de rayon X (Figure 1.2), Aminoff et Broomé ont découvert
I’existence de deux polytypes de I’hydrotalcite, I’un ayant une structure rhomboédrique et

’autre une symétrie hexagonale appelée manasseite pour honorer le Pr. Manasse.

Diffraction de rayon x d'hydrotalcite naturelle

Intensité

i i

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
2théta

Figure 1.2 : Spectre DRX de la structure d’hydrotalcite

Polytypes minéraux des hydrotalcites
Une grande variété de polytypes sont identifiés et sont regroupés dans le tableau 1.1
[5]. La grande variété des cations trivalents et divalents justifie I’existence de ces polytypes

minéraux.
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Tableau 1.1 : Exemples de polytypes des hydrotalcites

v
Gig Nom de minéral ;’.‘ Formule chimique
découverte 2
1842 Hydrotalcite 3R |MgsAl, (OH)16CO3, 4H,0.
1865 pyroaurite 3R | MggFe; (OH)16COs. 4H,0.
1866 woodwardite 3R | CusAly (OH)12S04 ~, 4 Hy0.
1900 Sjdgrenite 2H | MgeFe; (OH) 16 CO3, 4H)0.
1910 Stichtite 3R |MgCr; (OH)14C0s, 4H,0.
1934 hydrocalumite M | CagAls (OH)24(COs, C1. OH)3.11H,0.
1040 Manasseite JH | MgAL(OH);COs . 4H,0 .
1941 barbertonite JH [ MgsCry(OH)16C0;3 . 4H0 .
1956 Honessite 3R |NigFey(OH)16504 . nH0 .
1957 Takovite 3R [NiAly(OH);6C0;. 4 H,0
1967 Reevesite 3R | NigFe)(OH);4CO; ., 4H,0.
1967 10waite 3R |MgsFe(OH)y, C1. 2H,0.
1975 Meixnerite 3R |MgsAly(OH)j (OH), , 4H,0 .
1979 Desautelsite 3R [MggMny(OH);6 CO;. 4H,0 .
1980 Comblainite 6R | N1sCOy(OH);6 CO3. 4H)0 .
1982 Chlormagaluminite 2H [ MgAlL(OH)1y(CLCO;3) , 4H)0 .
1992 Caresite 3R |FesAL(OH);CO; ., 4H,0 .,
1995 Zincowoodwardite R |ZnsAL(OH)p S0s~ 4 Hy0 .
1996 Kuzelite 6R |CasAly(OH);SOy, 6HyO .
1997 Quuntinite - 3T 3R Mg4A13(0H)1 sC0;.4H,0.
1997 Quintinite -2H JH |MgAlL(OH);,C0; . 4H,0 .
1997 Zaccagnaite 2H |ZnyAlL(OH)pCO;5 . 4H)0 .
1998 Charmarite 2H.3T 2H3R |MnyAl (OH);CO0s . 4H)0 .
2000 Woodallite 3R [MgsCry(OH)16Cl . 4H,0 .

Il est & noter que 1’ordre d’empilement des feuillets dans ces matériaux conduit aux différents

polytypes Hexagonal (2H) et rhomboédrique (3R) [3, 7] comme I’indique la figure 1.3.




Chapitre I Etude bibliographique

<
Q m() AC

@... s

(\(( c

, 15,6 A°
A N ' B
: %5*@@ :
DD < GO <)
oH (RAGARNG c] & S% E g ). A€l 3
OH @ O/ J\)AB- O \) s
Rhomboédrique Hexagonal

Figure 1.3 : La symétrie de HDL Rhomboédrique et Hexagonal [3].

Structure des Hydroxydes Doubles Lamellaires (HDL)

Les hydroxydes doubles lamellaires (HDLs) sont des matériaux inorganiques
caractérisés par une structure bidimensionnelle composée d’un empilement de feuillets de
type brucitique [Mg(OH)z], ou les ions Mg®'sont en sites octaédriques (Figure 1.4A). Les
octaedres ont en commun des arétes formant ainsi des couches infinies, ces couches sont
empilées les unes au dessus des autres et leur cohésion est assurée par des liaisons hydrogénes

ou de type électrostatiques (Van der Waals).

Les cations divalents et trivalents occupent des octaédres qui partagent leurs sommets de
maniére a former des couches (Figure 1.6) qui, empilées les unes sur les autres sont liées par
des liaisons hydrogéne de faible interaction (Figure 1.7) [8, 6].

Du point de vue morphologique, la brucite se présente sous forme de cristaux parfaitement

hexagonaux de plusieurs micrometres (Figure 1.4B).

Dans I'hydrotalcite naturelle, une partie des cations divalents (Mg?*) de la structure brucitique
est remplacée par des cations trivalents (AI**), La compensation de I’excés de charge est
assurée par l’intercalation d’anions accompagnés de molécules d’eau de cristallisation dans
I’espace inter-feuillet (Figure 1.5). Dans les hydrotalcites synthétiques le cation Mg? peut étre

substitué par des cations metalliques divalents qui possédent des rayons ioniques dans la



Chapitre I Etude bibliographique

gamme de 0,62-0,80 A (trés proche de ceux de Mg?*, r =0.65A) et tous les cations métalliques
trivalents avec un rayon ionique dans la gamme 0,5- 0,68 A (a I'exception de V**et Ti**qui ne

sont pas stables a I’air).

AccV Spol Nagn Dot WD p————————{ |y

200V 20 20000« SE g OH):

Figure 1.6 : Agencement des atomes dans la couche octaédrique.
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la couche
Mg AL(OH)
les laisons d'hydrogéne : “\
1'eau et les carbonates

O Magnésium et Alwminium

Figure-1.7 : Schéma présentent les liaisons hydrogéne [14].

Formule générale de I’hydrotalcite et sa composition chimique

La formule générale des HDLs est basée sur la combinaison d’un cation divalent

(M?*) et cation trivalent (M*") [5]:

[M3+ M3T(OH), 1" [A%,), yH,O]

m/n

Ou M* et M**: les cations di et trivalents.

A I’anion intercalé

y : la quantité d’eau, déterminée par I’analyse de thermogravimétrie en mesurant la perte de
poids.

m : le taux de substitution du cation divalent par les cations trivalents.

ny. le nombre de mole

Nature des feuillets
De nombreux métaux divalents et trivalents peuvent étre combinés pour former des
hydroxydes doubles lamellaires. Les feuillets les plus couramment synthétisés sont a base de
magnésium (Mg*?) et d’aluminium (A1"®), comme dans I’hydrotalcite naturelle. Néanmaoins,

d’autres cations peuvent étre associés pour former les HDLs :

> métaux divalents : Mg?*, Mn**, Zn?*, Ni**, Cu**, Co®*, Fe**, Ca®", .. etc.

> métaux trivalents : AI**, Cr¥*, Fe**, Mn®*", Co™*, La**, V¥, .. etc.
Différentes combinaisons de cations divalents et trivalents sont indiquées dans le tableau 1-2

8
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[14].



Chapitre I Etude bibliographique

Tableau I-2: Combinaisons possibles entre cations divalents et trivalents pour les feuillets de
type HDL.

Cations | Cations divalents

trivalents | Mg Fe Co Ni Cu Zn Ca
Al X X X X X X X
Cr X X X

Fe X X X X
Co X X

Ni

La X

Sc X

Nature des anions (A*) dans I’espace inter-feuillet
L espace inter-feuillets et les propriétés physico-chimiques du matériau sont définis
par la nature des anions qui le constituent. Actuellement, aucune limite concernant la nature

des anions intercalés, n’a été démontrée. Cependant il est nécessaire que :

> ces anions soient stables dans les conditions opératoires ;
> (Jue ces anions ne présentent pas de contrainte stérique ou géométrique.
e Anions inorganiques : F, Br, 1", NOz", Cl0s", COs2, Cl047, SO472, OH ...
¢ lons polyoxometallates : Molybdate, Ferrate, ...etc.
e Cyanocomplexes (en électrochimie) : [Fe(CN)s], [Mo(CN)s] ™, ...etc.
e Heteropolyacides : [PM012040]*, [PW12040]" et d"autres acides.

e Les acides organiques : acide adipique, acide oxalique, acide succinique, acide

malonique, acide acrylate.

Les valeurs de m
La structure d’hydrotalcite peut exister pour des valeurs de m comprises dans la
gamme (0,1- 0,5). Cependant, certains travaux, ont montré qu’il n’était possible de 1’obtenir

que dans la gamme 0,2 < m < 0,33. Le rapport m est définie par :

nM3+
N = (M2 +nM37). (Eq.I—1)

10
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Propriétés des hydroxydes doubles lamellaires
Ces matériaux sont actuellement étudiés dans plusieurs laboratoires en raison de
leurs propriétés physico-chimiques et morphologiques tres intéressantes. Leur diversité
dépend de la nature des cations métalliques divalents et trivalents utilisés pour la synthése,
leur rapport, des conditions de précipitation, ainsi que la nature de 1’anion utilis¢ pour
compenser la charge du feuillet. D’autres parameétres peuvent influencer les propriétés des
HDLs tels que la vitesse d’ajout des sels, le temps d’agitation, la température et le pH de la

solution. Parmi les principales propriétés des HDLs nous citerons:

= La possibilit¢ d’intercaler une grande variété d’anions, tant inorganiques
qu’organiques et des différentes molécules biologiques chargées négativement a
cause de la faible cohésion des feuillets entre eux. Au cours de la réaction d’échange,
la structure des feuillets reste inchangée, seules les liaisons anions/feuillets plus
faibles sont affectées. Il est possible de les intercaler soit par la synthese directe par
co-précipitation en présence de l'anion a intercaler, soit par une réaction d'échange
anionique [9, 10Jou par la méthode de reconstruction a partir de phases HDLs
calcinées (I’effet de mémoire) [11].

= La surface spécifique des HDLs est un parametre tres important, elle est en général
entre 50-100 m?/g pour les hydrotalcites non calcinés et aprés le traitement thermique
cette valeur augmente jusqu’a prés de 300 m?/g [12-14].

= Le caractere basique, largement etudié sur le systeme MgAI-COs [15, 16]. Il a été
montré qu'il était di a la présence de trois sortes de sites basiques : des sites
fortement basiques -O%présents a la surface, des sites de force moyenne -O situés &
coté des groupements hydroxyles et enfin des sites de faible basicité représentés par
les groupements hydroxyles OH".Une corrélation a pu étre établie entre les
emplacements de bases actives et l'augmentation de la réactivité catalytique apres
calcination.

= Leur stabilité contre le frittage, maintenant ainsi une grande dispersion des métaux.

= Enfin, leur faible colt [5].

Methodes de synthese des hydroxydes doubles lamellaires
Les hydrotalcites sont peu répandus dans la nature, mais peuvent par contre étre
synthétisés de facon simple et & un co(t relativement modéré a 1’échelle du laboratoire comme

au niveau industriel. Depuis la fin des années soixante, un intérét croissant est porté sur ces
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matériaux pour trouver de nouvelles méthodes de synthese, étudier leurs propriétés d’échange
anionique, électrochimiques et magnétiques et realiser une caractérisation structurale de ces
matériaux [17]. Ces travaux ont permis de trouver de nouvelles voies de synthése permettant
d’obtenir diverses tailles de particules. Parmi elles: la synthése a pH variable, a pH constant
(également nommée co-précipitation) [18], I’échange d’anions [19], la synthése par voie sol-
gel [20], la méthode par chimie douce [21], la croissance hydrothermale [22, 23], la méthode
de 'urée [24, 25],la synthése par micro-onde [26, 27],0u encore la synthése électrochimique
[28]. Cependant, la co-précipitation est la voie de synthése la plus ancienne et la plus citée
dans la littérature car c’est la technique la mieux adaptée et la plus simple pour préparer de
grandes quantités des HDLs avec trés peu de contraintes expérimentales [7]. Les principales
méthodes sont représentées de maniere schématique sur la figure 1.8. Dans la suite de cette
partie, nous présenterons le détail de certaines d’entre elles ainsi que les résultats les plus

récents obtenus sur le contrdle de la morphologie des phases HDLSs.
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Méthode de co-précipitation

La préparation des HDLs par la méthode de co-précipitation permet d’obtenir des
structures avec une grande variété de cations et d’anions dans les feuillets et les espaces inter-
feuillets [5]. Le principe général de cette méthode est d’ajouter goutte a goutte ou d’un seul
coup une solution contenant des sels métalliques (divalents, trivalents ou tétravalents), a une
autre solution basique (NaOH, KOH, NH4OH, Na2COs) qui contient I’anion a intercaler.
Cette solution basique provoque la précipitation simultanée des cations métalliques divalents
et trivalents et ajuste le pH a une valeur basique. Le mélange est mis sous agitation a une
température comprise entre 25°C et 100°C généralement pendant un temps variant de 5h a
24h. Le précipit¢ obtenu sera filtré puis lavé et séché a I’¢tuve. Pour éviter toute
contamination par les anions COs™ résultant de la dissolution du CO2 de I'atmospheére, il est
nécessaire de travailler sous atmosphere inerte, si on veut synthétiser des HDLs sans ions
carbonates dans les inter-feuillets. Bien que facile a mettre en ceuvre, cette méthode impose le
contrdle avec précision de plusieurs parametres (pH, vitesse d’ajout, température desynthése,

réactifs de départ, vitesse d’agitation, le temps de réaction).

Au début, il faut dabord choisir le rapport molaire entre les deux métaux qui

coexisteront dans la structure du composé final.

= La valeur du rapport (R) doit satisfaire I’exigence :
M3+

= La quantité d’anion de compensation introduit dans 1’espace inter-lamellaire doit étre
fixee, en se basant sur la relation suivante :

1 A™
—<
n~ M3+

<1 (Eq.1—3)

= On doit aussi déterminer le domaine de pH dans lequel on va provoquer la
précipitation. Il est nécessaire de travailler a un pH supérieur (ou au moins égal) au pH

de précipitation de I'hydroxyde le plus soluble [5].
Le tableau 1-3 reporte les pH de précipitation, et éventuellement de redissolution, des
hydroxydes des cations les plus couramment rencontres dans les hydroxydes doubles

lamellaires.
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Tableau 1-3 : pH de précipitation et de redissolution d’hydroxydes de cations divalents et

trivalents [20] ; Les plus courants dans les hydroxydes doubles lamellaires.

Cations pH pour 10™mol/I pH pour 10™mol/I pH de redissolution
AP 3,9 8,0 9,0-12,0

crit 5,0 9,5 12,5

Zn?* 6,5 8,0 14

Ni* 7.0 8,5

Fe 7,5 9,0

= 2,0 2,7

ca’* 12,5 13,5

Mg** 9,5 10,5

Dans cette méthode, il est possible d’agir sur les réactifs et sur les conditions
expérimentales. La composition du produit obtenu va ainsi dépendre de la nature, du rapport
des cations métalliques, et des concentrations des solutions de départ. Elle va également étre
conditionnée par le solvant [8], la température [8] et I’atmosphere du milieu de synthése (air
ou azote). Une addition lente des réactifs est généralement favorable a une bonne cristallinité
des phases.

Méthode de micro-onde

A T’heure actuelle la synthése par micro-ondes est devenue la méthode préférée des
nombreux chimistes et biochimistes pour de multiples réactions de synthese: la synthése des
organomeétalliques, synthese inorganique, synthése organique, synthese de composes

d’intercalation, synthése de composés de coordination et la synthese a 1’état solide.

Par la méthode conventionnelle (bain d’huile, bain de sable, plaque chauffante ...etc), les
réactions durent des heures jusqu'a méme des jours sous reflux. L’usage du four a micro-
ondes comme source de chauffage permet de réduire le temps de réaction en minutes avec des

produits plus purs, de meilleurs rendements et des réactions moins colteuses [29, 30].

Dans une réaction chimique, le transfert d'énergie entre les micro-ondes et les molécules
polaires est extrémement rapide (de I'ordre de la nanoseconde). Pour toutes ces raisons, depuis
1996, les travaux se multiplient dans le domaine de la synthése de matériaux et
nanomatériaux par chauffage micro-ondes. En utilisant cette méthode, les HDLs de
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compositions variées MgAl et ZnMgAl avec différents rapports molaires (Mg/Al, Zn/Al et
Zn-Mg/Al égal a 2, 3 et 4) ont été préparés par le mélange des deux solutions, la solution des
sels métalliques et la solution basique [26, 31]. Le mélange obtenu est traité dans un micro-
ondes. Cette méthode conduit a 1’élaboration d’une phase HDLs trés bien cristallisée avec des
particules de taille relativement petite, de forme hexagonale bien définie [26].Zhigiang et al.
[32] ont aussi synthétisé MgAI-HDL de rapport Mg/Al= 2 par la méthode de I’urée combinée
avec la méthode micro-ondes. Le mélange des deux solutions (de 1’urée et celle qui contient
les métaux) a été transférée dans un autoclave a micro-ondes. Ce mélange a été traité a
différentes puissances 300, 600 et 1200 W a 120°C pendant une heure pour 1’é¢tude de 1’effet
de la puissance (a 120°C I’urée est hydrolysé pour libérer I’ammoniaque et H2COs). Il a été
également traité aux différentes températures 100 °C, 120 °C, 140 °C, et 160 °C pour étudier
I'effet de la température. Aprés la synthese, le précipité a été filtré et lavé avec l'eau distillée.
Le solide blanc obtenu a été filtré et séché a 100°C pendant une nuit. L’hydrotalcite MgAl
synthétisé a 600W montre la cristallinité la plus élevée et plus homogéne. Les échantillons qui
ont été synthétisés par différentes températures montrent une augmentation de la cristallinité

avec l'augmentation de la température de traitement par micro-onde.
Méthode échange anionique

Les HDL présentent une grande capacité d’échange anionique, de ce fait il est
possible de remplacer 1’anion intercalé par un autre. Cette méthode est une transformation
topotactique qui conserve la structure en feuillet, elle consiste a mettre en contact 1’anion que
I’on désire intercaler avec le précurseur HDL. Le milieu réactionnel est agité pendant
plusieurs heures sous une atmosphere controlée. Pour favoriser 1’échange total, le protocole
sera modifié en changeant la température, le temps de réaction, la nature du milieu
réactionnel. Le choix du précurseur HDL joue un rdle important. Le processus général de

cette méthode peut étre décrit comme suit [33]:
LDH. AN~ + Xn- 2 LDH. (X" )n/n + AN-

Miyata et col[6] ont établi les séries des affinités décroissantes des anions vis a vis de
la matrice HDL: OH™ > F > B">NOs >I" pour les anions monovalents et CO3? >S04? pour
les anions divalents. Plus I’anion a une densité de charge élevée et plus sa stabilité dans le
domaine interlamellaire est importante. Il est donc conseillé de travailler avec des précurseurs
nitrates ou chlorés sous une atmosphére dépourvue de CO:za cause de la forte affinité des

HDL pour les carbonates.
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Méthode de I'urée

La méthode de 'urée a été développée pour obtenir des particules mono dispersées.
L’urée est une base de Bronsted trés faible (pKb=13,8), fortement soluble dans I'eau elle libere
des OH" qui vont réagir avec les sels métalliques a des températures supérieures a 90°C [34].
Plus la température est élevée plus la précipitation de la phase HDL sera rapide. Sa
décomposition se fait en deux étapes: la premiére conduit a la formation du cyanate
d'ammonium ou sous forme ionique (NH4*,CNO), la seconde correspond a I’hydrolyse de ce

composé en carbonate d'ammonium comme indiqué par les équations suivantes [35]:
CO(NHz)2 — NH4CNO (NHs*+ CNO-) (Eq.1 —4)
NH4CNO + 2H,0 — 2NHa4* + CO32- — NHa*+ NH3+ HCO3- (Eq.I—S)

L’urée agit en tant que base retardée puisqu’il n’y a aucune réaction si la température n’atteint

pas 90°C et comme le pH est assez faible durant la réaction (inférieur a 10), la phase HDL est

facilement produite et aucun autre oxyde ne sera formé. Par contre, les ions carbonates(CO3s?)

et ’ammoniaque NH4", libérés lors de la décomposition de I'urée, se retrouvent dans la

structure des HDLs synthétisés. Dans ce cas, la méthode de 1’urée n’est pas une réussite pour

la synthese des HDLs sans ions carbonates dans les espaces inter-feuillets.

La température et le rapport __ urée sont également des facteurs contrélant la cristallinité.
(M2++M3+)

D apreés la littérature, les conditions optimales pour préparer les HDLs avec une bonne

cristallinité et de forme hexagonale bien définie ont été obtenues pour un rapport molaire de

% =2 , [36]. Cette méthode conduit a 1’élaboration d’une phase HDL trés bien

cristallisée avec des particules de taille relativement grande (microns) de forme hexagonale

bien définie, en raison de conditions de sursaturation faible pendant la précipitation [36].
Méthode de reconstruction ou I'effet de mémoire

Miyata et col [33] ont été les premiers a décrire la capacité qu’ont les phases HDL de
retrouver leur structure originelle aprés calcination, sous certaines conditions de traitement
thermique. Certains ont parlé d’« effet mémoire » de la structure HDL. La méthode consiste a
faire subir un traitement thermique au composé inorganique a des températures ou 1’anion

volatile se décompose pour permettre I’obtention d’oxydes métalliques mixtes amorphes. La
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réhydratation dans une solution aqueuse contenant I’anion invité permet la reconstruction de

I’hydroxyde double lamellaire désiré.

La décomposition thermique des HDL procéde en plusieurs étapes. De maniére
générale, il y a dans un premier temps déshydratation des molécules d’eau faiblement liées et
préservation de la structure lamellaire. Entre 200 et 600°C, 1’anion se décompose amenant a la
formation d’un oxyde mixte amorphe. Puis a des températures supérieures, des phases bien
définies telles que MO ou la phase spinelle M"M",0 apparaissent. La température de
calcination s’avere trés importante pour le processus de reconstruction, car il faut éviter

d’amorcer la troisiéme étape de décomposition irréversible.

Copreécipitation
MY aq) + .\Im(aq»

Solution anionique

Reconstruction
3 Oxydes mixtes
Solution anionique

Echange
Caleiné 3 450 °C
HDL précurseur LJ

HDL

Solution anionique

Figure 1-9 : Schéma des méthodes de synthése usuelles des HDLs [30].
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Chapitre I1 Equipements et procédures expérimentales

Introduction

Ce chapitre a pour objet de décrire de maniére détaillée les technique expérimentales
d’analyses employées pour la caractérisation de nos matériaux telles que: 1’analyse chimique
par spectrométrie absorption atomique (SAA), la diffraction des rayons X (DRX), l'analyse

spectroscopique d’infrarouge (IR) et la microscopie ¢lectronique a balayage (MEB).

Techniques de Caractérisation
L’identification des hydroxydes doubles lamellaires fait appel a plusieurs techniques
de caractérisation qui nous permettent de connaitre leur nature, leur structure et leur
classification. Parmi les plus importantes on peut citer :
Analyses chimiques
La composition chimique de nos catalyseurs a été déterminée par la spectroscopie
absorption atomique (SAA). La spectrométrie d’absorption atomique (SAA) est une technique
décrite pour la 1ére fois par Walsh (1955). C’est une des principales techniques mettant en jeu
la spectroscopie atomique dans le domaine UV-visible utilisée en analyse chimique, elle
permet de doser essentiellement les métaux en solution. Cette méthode impose que la mesure
soit faite a partir d’un élément a doser transformé a 1’état d’atomes libres. L’échantillon est
porté a une température de 2000 a 3000°C pour que les combinaisons chimiques dans
lesquelles les éléments sont engagés soient détruites. La spectrométrie d’absorption atomique
est basée sur la théorie propriété d’absorber les radiations de longueur d’ondes bien définies.

Chaque  élément  étudié peut absorber uniquement sa  propre radiation.
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Monechronateur

-

Figure 11.1 : Schéma de I'appareillage de la spectroscopie absorption atomique .

Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est la méthode d’analyse physico-chimique la plus
connue et la plus utilisée dans le domaine des sciences des matériaux. L’utilisation de cette
technique, dans notre cas, a pour but de déterminer les différentes phases formées ainsi que le
degré de cristallinité des matériaux au cours des différentes préparations et traitements. Pour
identifier les phases dans nos poudres, nous comparons les diffractogrammes observés sur le
spectre RX avec ceux de composés de références dans la base de données du « Joint
Committee on Powder Diffraction Standards » (JCPDS), établie par ICCD « I’International
Center for Diffraction Data » et/ou publiées dans les articles.

La méthode de diffraction par rayons X, consiste a envoyer un faisceau de rayons X sur un
échantillon de poudre déposé uniformément sur un porte-échantillon en verre. Le faisceau de
rayons X, émis par une source fixe, atteint 1’échantillon mobile autour de son axe support. Par
réflexion, le rayon diffracté est détecté par un compteur a scintillations et vérifie la loi de
Bragg :

2dhk.Sin20© = nh (Eq.1)

dnw (A) : représente la distance inter-réticulaire entre deux plans réticulaires de familles (hkl).
20(°) : représente 1’angle formé par les faisceaux incidents et diffractés.
A: représente la longueur d’onde Ka du cuivre (A= 1,5418A).

Nn: nombre entier représentant 1’ordre de diffraction de Bragg.

La loi de Bragg, est une loi empirique permettant la détermination de la structure d’un cristal

selon la facon dont ce réseau cristallin diffracte les rayons X. Elle a été découverte en 1912
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par William Lawrence Bragg qui obtint le prix Nobel de physique en 1915, conjointement
avec son pere pour leurs travaux sur 1’analyse de la structure cristalline par diffraction des
rayons X [37, 38]. A un angle de diffraction © correspond un déplacement 2 © du compteur
sur le cercle du diffractometre. Chaque phase cristalline posséde des valeurs caractéristiques
de 2\ permettant son identification en le comparant avec les diffractogrammes de composés
de références. Cette technique permet donc de déterminer les phases cristallisées des
composés analyses, de calculer les parametres de maille, la taille des cristaux et le
pourcentage massique des différentes phases présentes dans 1’échantillon.

La taille des particules dnki a été déterminée par la formule de Debey-Scherrer, a partir de la

largeur de pic, prise a mi-hauteur du pic le plus intense [39].

kA

dyyg = ——— Eqg. 2
hkl b cosO (Eq. 2)

dn: taille moyenne des cristaux dans la direction hkl en A.

K: constante de Scherrer égale a K=0,9.

B: largeur angulaire a mi-hauteur des raies de diffraction (en radian).

0: angle de Bragg pour la réflexion hkl (en radian).

A: longueur d’onde du rayonnement Ko du cuivre (A= 1.5418A).

Les diagrammes de diffraction de rayon X des échantillons non calcinés et calcinés ont été
obtenus a I’aide d’un appareil BRUKER D8 Advance (Figure 11.2) (raie Ka du cuivre
A=1,5418A). L’objectif de cette étude est de confirmer la cristallité et la pureté des solides.

Les spectres ont été enregistrés avec un pas de 0,02° (2 ©) par pas a température ambiante.

Figure 11.2: Schéma de I'appareillage du diffractometre.
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Spectroscopie infrarouge (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est une méthode
d’analyse considérée comme une technique complémentaire de la diffraction des rayons X.
Elle peut fournir des renseignements trés précieux sur I’identification des liaisons internes de
la structure et les fonctions chimiques présentes au sein du matériau. Le principe est basé sur
I'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau analysé, grace a la détection de
vibrations caractéristiques de certaines liaisons chimiques. Selon la geométrie de la molécule
et en particulier de sa symétrie, les vibrations donnent lieu ou non a une absorption.

Les spectres d’absorption des poudres ont été¢ réalisés a I’aide d’un spectrométre a
transformée de Fourier Alpha de la marque BRUKER piloté par un logiciel Opus 6,5. Cet
appareil muni d’un accessoire de Réflectance Totale Atténuée (ATR) en cristal de diamant
robuste qui est concu pour faciliter de fagon significative nos analyses quotidiennes (Figure
[1.3). FTIR-ATR est un outil idéal pour caractériser tout type d’échantillon; films, poudre,
liquide et solide et assurer des résultats exacts et précis dans peu de temps de mesure grace a
son excellente sensibilité. Cette technique présente aussi 1’avantage de ne pas étre
destructrice, contrairement a I’IR classique nécessitant souvent la réalisation de pastilles KBr.
L'analyse s'effectue a l'aide d'un spectrometre a transformée de Fourier qui envoie sur
I'échantillon un rayonnement infrarouge et mesure ’absorption en fonction de la longueur

d'onde de la source.

Crustal da dramant

N\ || Echansion

N Fuiscexs be modules

Figure 11.3: Schéma de I'appareillage d’un spectrométre a transformée de Fourier.
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Microscopie électronique a balayage (MEB-EDX)

La microscopie électronique a balayage (MEB) couplée a la microanalyse X est une
technique micro analytique. Cette technique est I'une des rares méthodes capables de
renseigner & la fois sur la morphologie et la composition des échantillons. L’étude d’un cliché
permet de visualiser la taille des cristaux et la composition chimique d’un objet solide, ainsi
qu'une description morphologique et structurale. Son utilisation est courante en biologie,
chimie, médecine, géologie, métallurgie ainsi quen mécanique. Les résultats obtenus par
cette technique semblent bien performants, notamment dans la gamme des cristallites dont la
taille varie du micron jusqu’au centiméetre. Le MEB et EDX ont été réalisés a 1’aide de
I’appareil Quanta 250 a filament de tungsténe (Figure 11.4).

Le fonctionnement du microscope est basé sur le bombardement de la surface de 1’échantillon
a observer par un faisceau d’électrons produit en appliquant une haute tension a un filament
chaud de tungsténe, en accélérant les électrons eémis par un champ électrique élevé.
L’utilisation du faisceau d’électrons nécessite que 1’échantillon soit déposé sur un porte
¢chantillon en carbone et placé dans une chambre a vide pour I’observation. Avant I’analyse
morphologique des systémes, une fine couche de laque d’argent a été déposée a la surface des
¢chantillons, afin d’augmenter leur conductivité électrique et permettre 1’écoulement des
charges. Ces phénoménes ne vont pas servir a former directement une image de 1’objet
comme c’est le cas pour les rayons lumineux dans les microscopes optiques. Ici, c’est le
balayage point par point de la surface par le faisceau électronique.

L’analyse EDX permet la détermination de la composition chimique de la surface examinée.
C’est une analyse par un spectrometre a dispersion d’énergie des rayons X générés par le
faisceau d’¢électrons primaires et secondaires du MEB. Cette technique consiste a analyser les
rayons X générés par un échantillon placé sous le faisceau d'électrons du MEB. Le
rayonnement émis lors de l'interaction entre les rayons X et la matiere de I'échantillon est
retranscrit sous forme de spectre, ou apparaissent les caractéristiques des éléments métalliques
ou minéraux. L’analyse EDX a été spécialement utilisée pour une analyse élémentaire

qualitative des nanoparticules métalliques.
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Figure 11.4: Schéma de I'appareillage de microscopie électronique a balayage (MEB-EDX).
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Chapitre III Synthese et caractérisation des hydrotalcites

Introduction

Les hydroxydes doubles lamellaires HDL font 1’objet d’un intérét croissant du fait de
leurs multiples propriétés physico-chimique qui ouvrent sur des domaines d’application
variée. Cependant, le fait que les particules d’HDL présentent une forte tendance a
I’agrégation en raison d’atomes superficiels fortement actifs, induit une limitation de leurs
utilisations pour certaines applications. Comme c’est mentionné dans la partie précédente,
plusieurs méthodes de synthéses permettent d’élaborer des phases HDLs. Récemment,
différents travaux ont porté sur le développement de méthodes de synthése induisant un

contrdle de la taille des particules et de 1’obtention de nanostructures 3D d’HDL.

Dans ce chapitre, nous décrirons d’une maniere succincte la méthode de préparation des
hydroxydes doubles lamellaires Zn-Al-HDL et les différentes conditions expérimentales de
leur mise au point. Dans une seconde partie, nous résumerons les résultats obtenus apres

caractérisation par différentes techniques physico-chimiques.
Protocole expérimental de synthese des HDL

Les hydrotalcites sont habituellement synthétisées par différentes méthodes telles
que: la coprécipitation [40, 41], ’échange anionique [42, 43], la reconstruction, ...etc. Ces
procédés nécessitent des températures élevées et une lente étape de cristallisation. La
littérature a rapporté, que la synthése des hydrotalcites par irradiation micro-ondes offre
I’avantage d’une meilleure reproductibilité, et une bonne distribution des particules, puisque
la chaleur est générée de I’intérieur des matériaux, la température est homogene sur tout le
volume de la solution et non en provenance d’une source extérieure de chaleur (Figure I11. 1),
pas comme dans d’autres traitements par chauffage classique ou la chaleur est générée de

I’extérieur vers I’intérieur (Figure 11. 2) [43].

parois transparentes i
I'energie micro-ondes Mélange réactif-solvant
absorbe I'énergie micro-ondes:

Point chaud localisé

Figure 111.1 : Chauffage micro-onde. Figure 111.2 : Chauffage traditionne.
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C’est dans ce contexte, que nous nous sommes intéressés a cette méthode de synthése et ceci,

afin d’examiner I’influence de cette méthode de préparation sur la structure de ces solides.
Produits utilisés

Les produits utilisés pour la synthese des Hydrotalcites de type ZnAl-HT sont

récapitulé dans le tableau suivant :

Tableau I11.1 : Les réactifs utilisés pour la préparation de ZnAl-HT

Masse .
Formule _ _ Purete | Masse
Nom i Fournisseur molaire @
chimique 0
a (g/mol) (%) :
Nitrates de zinc
) Zn(NOs)2 6H20 Merck 297,51 98,0 10
hexahydraté
Nitrates 98.3
d’aluminium Al2(NOs3)3,9H20 Merck 375,13 6,93
nanohydraté
Hydroxyde de ) )
_ NaOH Sigma-Aldrich 40,00 99,0 4
sodium

Mode opératoire

Les hydrotalcites de type ZnAl-HT ont été synthétisés par la méthode de micro-onde
a pH constant (pH=10). Cette méthode consiste a additionner deux solutions goutte a goutte
en maintenant le pH a une valeur basique constante. La premiére solution contient un mélange
de sels de nitrates d’un métal divalent Zn(NOs3)2,6H20 et de sels de nitrates d’un métal
trivalent AI(NOs)3,9H20 avec un rapport molaire (Zn?*/ Al**= 2) dissous dans 50 ml d’eau
distillée. La deuxieéme solution contient I’hydroxyde de sodium dissous dans 50ml d’eau
distillée.

L’addition s’effectue a température ambiante sous une forte agitation magnétique (Image 111-1
1).
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Image I11.1 : Mélange des deux solutions.

Lorsque la réaction de précipitation est achevée, le gel résultant est mis a I’intérieur d’un four
a micro-ondes a utilisation domestique. Le traitement hydrothermique a été effectué a une

puissance de 180 W pendant 20 min (Image I11-2).

Image 111.2 : Etape de madrissement des HDLs par micro-onde .

Le précipité obtenu est filtre et lavé plusieurs fois avec I'eau distillée jusqu’a 1’obtention d’un

pH neutre afin d’assurer que toutes les impuretés sont éliminés (Image 111.3).
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Image 111.3 : Lavage des HDLs.

Comme derniere étape, le précipité obtenu a été séché dans I’étuve a 100 °C pendant 24

heures ensuite il a été broyé jusqu’a I’obtention d’une poudre fine (Image 111.4).

Image 111.4 : ZnAI-HT.

Caractérisations physico-chimiques de ’HDL

Plusieurs techniques ont été utilisées pour mieux comprendre les propriétés
structurales et texturales des hydrotalcites a savoir: la diffraction des rayons x (DRX),
spectroscopie infrarouge (FTIR) et d’un point de vue morphologique par microscopie

électronique a balayage (MEB) et spectroscopie par absorption atomique (SAA).
Spectrométrie d’Adsorption Atomique

Afin de déterminer la teneur en métal de notre échantillon, nous avons utilisé la

spectroscopie d’absorption atomique (SAA). La mise en solution de ce solide est effectuée
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grace a une attaque par I’acide nitrique jusqu’a dissolution totale. Le tableau I11.2 regroupe les

résultats obtenus.

Tableau 111.2 : Composition chimique obtenue par la Spectrométrie Absorption Atomique

Rapport molaire o
M+ Formule chimique
Echantillon | x = — - 24 .
n(M** + M%) nM (1-2x) o e
R= iz T | % (Mo M)
ZnAl-HT 0,32 2,125 Zny g3Alp 32

Dans la littérature ils ont indiqué que pour I’obtention d’une bonne cristallinité de la structure

3+
et de la phase pure de I’hydrotalcite, la densité de chargex = % devrait étre dans la
n(M=*+M>*

gamme 0,22 <x <0,33.

Le rapport molaire M%*/ M3 de I'échantillon est préparée et déterminé & partir des résultats de
I’analyse chimique, sont en bon accord avec ceux calculés compte tenu des concentrations
initiales en sels rapport théorique M?*/ M** =2, de plus, la valeur de x obtenu est de 2,125,

relativement proche des valeurs optimales qui permettent une bonne cristallisation de la

3+
structure hydrotalcite et qui est définie par le rapport de ZM—M ceci a été démontré dans
t™ +f1)

la littérature par plusieurs auteurs [44, 45].

Diffraction des Rayons X

Cette technique permet d’identifier la nature des phases cristallines, de déterminer la
structure cristallographique et aussi de calculer les paramétres de la maille élémentaire d’un
solide. Les phases cristallines détectées sont identifiees par comparaison avec les
diffractogrammes de composés de référence dans la base de données du « Joint Committee on
Powder Diffraction Standards (JCPDS) » établie par I’International Center for Diffraction
Data (ICDD).
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Figure 111.3 : Spectre DRX du solide ZnAl-HT préparer par la méthode micro-onde.

Le diffractogramme de Rayons X de I'échantillons est représenté sur la figure 111.3.
Conformément a la fiche JCPDS n° 15-0087, le diffractogramme de rayons X du matériau est
caractérisé par la présence de raies de diffraction caractéristiques de la phase hydrotalcite.
Cette derniére cristallise dans une maille hexagonale avec des réflexions principales des plans
réticulaires (003), (006), (012), (015), (018), (110) et (118) qui correspondent respectivement
aux angles de diffraction 20 = 11,6°; 23,5°; 35,3°; 39,7°; 47,2°; 61,4°; 62,8° et 66,4° [46].

Pour les matériaux de type hydrotalcite, les parameétres cristallographiques a prendre en
compte, sont le paramétre « a » et le paramétre ¢ = 3¢’ (ou « ¢’ » est I'épaisseur d'une couche

constituée d’un feuillet et d’un espace inter-lamellaire) comme le montre la figure 111.4.

La position des deux premiers pics de diffraction (003), est reli¢ a I’écartement des feuillets,
et permet le calcul du paramétre de maille "c". Le nombre, la taille, I'orientation et la force des
liaisons entre les anions et les groupes hydroxyles des couches de type brucite déterminent
I'épaisseur de la couche inter-lamellaire. Le paramétre "a" est calculé a partir des distances

réticulaires des raies (110) . Les valeurs de "a™ et "c" sont rapportées dans le tableau I11.3.
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Tableau I11.3 : Paramétres de maille «a » et « ¢ » .

(001) (006)
L’échantillon

d1o (A) a(A) doos (A) c(A) doos(A) c(A)

ZnAI-COs3 1,510 3,023 7,580 22,74 3,803 22,81

Ces résultats obtenus par diffraction des rayons X ont montré la présence de la structure

hydroxydes double lamelaire et sa bonne cristallinité [8].

[o=======

. . . 2 A
48 A Feuillet brucite : Zn*" et Al

i

Figure 111.4 : Schéma représentatif de parameétres de la structure lamellaire.

Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

La méthode d’analyse spectroscopique a infrarouge est une technique treés utilisée
pour 1’étude de matériaux de type hydroxyde double lamellaire HDL. Elle permet de mettre
en évidence les groupements moléculaires présents dans ce composé. Dans cette étude, les
spectres infrarouges sont enregistrés a la température ambiante, dans un domaine vibrationnel
allant de 4000 a 400 cm™.
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Figure I11.5 : Spectre Infra-rouge de I'échantillon ZnAI-HT.

L'eau physisorbée v 1628 e

Figure 111.6 : Schéma représentant les bandes de vibration infrarouge des liaisons dans une
structure hydrotalcite [47].
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Le spectre infra-rouge de I'échantillon ZnAl-HT (Figure I11.5) présente les bandes

caractéristiques des HDL :

= Une large bande d’adsorption centrée vers ~ 3490 cm™ qui correspond aux bandes de
vibration des groupements hydroxyles v(OH). Cette région du spectre infra-rouge est
caractéristique des interactions entre les groupements OH des feuillets, des molécules
d’eau en inter-lamellaire et de I’eau physisorbée (Figure 111.6) ;

= Une autre bande située vers ~1685 cm™ correspond a la vibration de déformation
angulaire de I’eau (HOH) ;

= On observe également sur tous les spectres une bande intense située vers 1360 cm™
qui correspond a la vibration O-C-O d’ions carbonates (COs) en inter-lamellaire ;

= Dans la région & basses fréquences (<1000 cm™), les bandes de vibrations observées
sont attribuée aux vibrations d’élongation de la liaison métal-O-métal (M2+-O-M3+,

avec M?*=Zn et M**=All).
Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique utilisée pour
I’étude structurale des matériaux en prenant des images. Elle permet d’obtenir des

informations sur la forme des cristaux, leurs dimensions et d’étudier la texture des grains.

AccV Spot Magn Det Wb ———1 s5um
25 0kV 4.0 5000x GSE 8.4 0.7 Torr ESEM UMMTO

Figure 111.7: Image MEB du matériau ZnAl-HT .

La Figure 1.7 présente le cliché de microscopie électronique a balayage de
I'échantillon ZnAl-HT. Le matériau présente une morphologie sans aucune forme définie, il se

présente sous forme d’agglomérat avec différentes tailles des grains.
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Conclusion
Le matériau ZnAl-HT a été préparé par la méthode micro-onde.
> Ce matériau a été examiné par différentes techniques physico-chimiques d’analyses,

a savoir: la diffraction des rayons x (DRX), spectroscopie infrarouge (FTIR) et par

microscopie électronique a balayage (MEB) et spectroscopie par absorption atomique (SAA).

» L’analyse chimique a clairement confirmé que le rapport molaire est proche de la

valeur prévu initialement pour ZnAl-HT.

» La diffraction de rayon X de 1’échantillon a confirmé I’obtention de la structure

d'hydrotalcite.

L’analyse par spectroscopie infrarouge a confirmé 1’obtention des bandes caractéristiques de

I’hydrotalcite.
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Figure 1V.1 : Différents domaines d’utilisation des hydrotalcites.
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Introduction

Les hydroxydes doubles lamellaires (HDLs) font 1’objet d’intenses recherches et
études depuis quelques décennies, dans le but de découvrir de nouvelles structures
susceptibles d’avoir des applications dans des domaines multiples et variés. Les HDLs sont
actuellement l'une des plus importantes classes de matériaux inorganiques en raison de leurs
propriétés particuliéres évoquées précédemment. Les applications actuellement les plus
développées sont extrémement nombreuses; elles se traduisent dans la littérature par de

nombreux brevets, certaines de ces applications sont détaillées ci-dessous:
Application en environnement

La protection de [Il'environnement est devenue un enjeu majeur dans le
développement des nouveaux procédés industriels chimiques. Depuis 10 ans, des
investigations et des travaux ont ¢té menés autour de I’utilisation des HDLs, pour la
dépollution de sites environnementaux et la prévention de la dispersion des polluants, dans le
milieu naturel et la santé et la sécurité. Les publications relatives a une application
environnementale des HDLs sont en augmentation constante. De nombreuses substances
potentiellement dangereuses pour la santé des personnes et I’environnement sont visées par
I’utilisation des HDLs qui sont des matrices intéressantes dans ce domaine [48, 49], comme
capteur potentiel d'iodures afin de piéger I’iode 129 qui poss¢de une longue durée de vie (ti2=
15,7 millions d'années), comme capteurs de polluants tels que des acides carboxyliques, des
phénols et aussi comme piégeurs de radionucléides (Tc, Re)[50], comme relargueurs
chimiques (formulation de pesticides, films insecticides) pour 1’adsorption des gaz a effet de
serre [51] et aussi comme piégeurs de métaux lourds[52]. Il est également possible de piéger
des cations par des processus d’adsorption grace a ces matériaux. Lazaridis et al. [53] ont
étudié la capture de Pb®*, Cd** et Ni?* sur les MgAI-HDL calcinés et non calcinés et ont

montré que les matériaux calcinés sont des plus efficaces.

Aujourd’hui une grave contamination des sols et de 1'eau se pose et beaucoup de tentatives
visant a éliminer les ions anioniques et les pesticides par adsorption sont envisagés. Ainsi les
HDL peuvent étre des candidats intéressants dans ces applications. Ils trouvent une place
importante dans ce domaine [54] car ils se sont avérés des matériaux tres efficaces pour

I’intercalation ou le piégeage des anions ou des molécules indésirables pour I’environnement.
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Ils ont des affinités plus grandes pour les anions polyvalents comparés aux anions
monovalents [55, 56], et peuvent prendre I'espéce anionique de la solution selon trois

mécanismes différents :

e Soit par adsorption ;

e Soit par échange anionique de couche intercalaire ;

e Soit par reconstruction extérieure d'un précurseur calciné HDL par "effet mémoire"
[57].

Le mécanisme de 1’adsorption des anions inorganiques sur les HDL peut étre utilisé pour la
dépollution des sols ou des eaux et de nombreuses études sont rapportées dans la littérature
sur le piégeage, par exemple, d’oxoanions (NO 37, SO4%, POs*, SeOs%, CrO4s%, Cr207%) [58,
59] ou d’anions simples (F", CI', Br’, I') [60].

A titre d’exemple, on peut citer le cas de la sorption d’ions chromate Cr(VI) sur une
hydrotalcite de synthése (Mg-Al-COs) et sur son produit de calcination a 550°C. On peut
constater que la cinétique de sorption est rapide (1’équilibre est atteint au bout de 20 minutes
de contact) et que le phénomeéne dépend du pH. L’adsorption, par le matériau calciné, de
solutions contenant de 15 a 300 mg/l de Cr(VI) a donné de bons résultats. Une comparaison
des capacités de sorption des ions par I’hydrotalcite calcinée avec d’autres phases HDL
montre bien la supériorité des propriétés de sorption des hydrotalcites calcinées d’ou 1’utilité

de ces matériaux dans le domaine du traitement des eaux usees [61].

Les HDL et les produits issus de leur calcination sont susceptibles de piéger des anions
organiques par l'intermédiaire de réactions d'échange ionique et de reconstruction. Ces
derniers peuvent étre des acides carboxyliques aromatiques, des phénols, des pesticides ou des

acides humiques. A titre d’exemple, on peut citer plusieurs travaux :

L’adsorption des acides aminés aliphatiques sur Mg-Al-CO3?. Les principaux facteurs tels

que la température, le pH et la concentration du milieu agueux ont été étudiés.

e Les isothermes de cette adsorption montrent que 1’augmentation de la concentration
favorise 1’adsorption alors que la température et le pH sont défavorables [62] ;

e Les acides humiques piégés par sur des HDL a base de fer ou rouilles vertes [63] ;

e [’adsorption de tripolyphosphate sur I’hydroxyde double lamellaire de type Mg-Al
calciné et non calciné, adsorption réalisée en fonction du temps de contact, de la
température, la concentration initiale de la solution et le pH initial de la solution ; il en

ressort :
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1. Les deux phases peuvent étre utilisées comme des adsorbants efficaces pour

1’élimination du tripolyphosphate.

2. L’adsorption du tripolyphosphate sur les deux phases se fait par échange

anionique et par « effet mémoire » de I’HDL [64].

e Les résultats obtenus lors de 1’adsorption du pesticide dicamba (acide 3,6-dichloro-
2methoxy benzoique) sur les HDL calciné et non calciné ont montré que le traitement
thermique influe sur I’adsorption du micropolluant. L’effet de 1’ion compétiteur a éte

mis en évidence dans ce processus d’adsorption [65].

Application en catalyse

Des oxydes métalliques simples ou mixtes issus des HDLs calcinés ont par ailleurs
suscité un grand intérét en catalyse en tant qu’échangeurs d’anions [66], comme supports de
catalyseurs ou bien pour leurs propriétés basiques comme catalyseurs pour effectuer des
réactions de condensation aldolique,auto-condensation de I'acétone, condensation du citral
[67, 68], condensation de Claisen-Schmidt, ou de Knoevenagel d'alkylation, aussi comme
précurseurs pour la polymérisation des oléfines avec des catalyseurs de type Ziegler-
Natta[69,70] et en photocatalyse. Les HDLs peuvent étre également utilisés comme
catalyseurs et supports de catalyseurs pour I'hydrogénation et pour les réactions de reformage
du méthane[71]. D'autre part, l'activité catalytique des HDLs non calcinés a €té peu étudiee
par rapport aux HDLs calcinés et ceci en raison de la faible stabilité thermique de la structure
en couches et de la faible surface spécifique par rapport au HDLs calcinés. Toutefois, leur
efficacité a pu étre démontrer pour catalyse la réaction d’hydrogénation de benzaldéhyde [72],
comme catalyseurs de la réaction d’époxydation du styréne (Mg-Al) [73], ou bien de
I’hydroxylation du phénol (Co-Ni— Al) [74].

Les oxydes produits lors de la calcination des HDLs a plus ou moins haute température
possedent en effet des propriéteés basiques, une dispersion homogene des ions métalliques et
sont thermiquement stables, et montrent des surfaces spécifiques relativement élevées (de
I’ordre de 100-300 m%g). Ces catalyseurs sont utilisés dans la réaction de reformage du

méthane par excellence grice a I’existence des sites O trés basiques en surface.
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Applications en médecine

L’application dans le domaine médical des HDLs (comme vecteurs des principes
actifs des médicaments, des biomolécules ou immobiliser d’enzymes) repose sur leur

propriété d’échange anionique, 1’effet mémoire et aussi sur leur basicité.

Le caractere basique est déja utilisé pour commercialiser les hydrotalcites comme médicament
anti-pepsinique et pour traiter les ulceres gastriques. Playle et al. [75]ont constaté que
I'administration par voie orale de comprimés d’hydrotalcites rameéne le pH gastrique a une
valeur optimale de 3 a 6. D’autre part, plusieurs biomolécules sensibles a 1’environnement ont
pu étre encapsulés dans des HDLs par 1'utilisation de la propriété d’échange anionique avant
d’étre introduites dans le corps. Ces molécules se stabilisent dans le domaine inter-lamellaire
sans perdre leurs propriétés chimiques ni leurs activités biologiques. Par exemple: les
porphyrines[76],amino-acides[77],des acides gras [78],0u aussi des vitamines [79]telles que
I’acide rétinoique (vitamine A), I’acide ascorbique (vitamine C) et le tocophérol (vitamines E)

qui sont trés sensibles a la lumicre et/ou a 1I’oxygene[80].

Beaucoup de biomolécules anioniques ont été intercalés dans des HDLs telles que:
les oligomeéres, I’ADN simple ou double, ATP, les molécules simples comme les nucléotides
et les acides aminés, ainsi que d’autres biomolécules pharmaceutiquements actives tels que les
anti-inflammatoires (diclofénac, acide salicylique, naproxeéne, fenbuféne...) qui aprés
I’intercalation et le stockage dans les HDLs pourraient étre libérés progressivement dans le
corps humain. Apres D’intercalation et le stockage, les HDLs assurent le transport de la
molécule jusqu’a la cellule cible, la molécule est ensuite libérée par simple dissolution de la

matrice HDL, en raison du pH acide de Im8’estomac.

D’autre travaux ont montré 1’utilisation des HDLs combinés d'un systéme d'imagerie optique
et de traceurs fluorescents qui ciblent spécifiquement les tumeurs et aussi pour le diagnostic
de nombreuses maladies (imagerie médicale) [81].

Domaine pharmaceutique

Les hydrotalcites trouvent aussi des applications dans le domaine pharmaceutique-
médical [82,83]. Actuellement, la formule chimique pharmaceutique la plus exploitée
concerne une hydrotalcite hydratee de type MgAI-HT basique. Sa propriété pharmacologique

repose sur son caractere antiacide empéchant 1’abaissement du pH intra gastrique
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Ces matériaux sont dotés de propriétés de capture de substances anioniques telles que les
phosphates dans les fluides gastro-intestinaux aidant a minimiser et a empécher les

développements pathologiques [84].

Par ailleurs, la possibilité d’intercaler des molécules bioactives telles que 1’ibuproféne,
I’aspirine et le paracétamol, dans 1’espace interfeuillet a également propulsé 1’usage des
phases HDL comme médicaments. En effet, ’encapsulation de molécules biologiques actives
telles que les anti-inflammatoires par les HDL a suscité récemment un grand intérét dans le
domaine de la recherche scientifique pharmaceutique [85]. Une encapsulation visant a
améliorer leurs conditions d’administration et de distribution contrdlées dans le corps humain

[86].
Domaine électrochimique

Les hydrotalcites posseédent, en plus d’une grande capacité d’échange anionique, une
dispersion homogene et réguliere des charges positives des feuillets, et des charges négatives
des espaces interfeuillets [87], d’ou la possibilit¢ de leur usage dans le domaine de
I’¢électrochimie comme ¢électrodes. Le principe d’application consiste a immobiliser sur une
électrode des molécules électro-actives afin d’améliorer et d’accélérer les transferts
électroniques dans les réactions chimiques électrostatiques. Certains auteurs avaient alors

proposé un modeéle d’énergie électrostatique [87] qui repose sur :
- L’attraction entre les charges positives des couches et les anions intercalés.
- La répulsion entre les anions dans I’espace inter-lamellaire.

Comme nous le constatons, les perspectives ouvertes par 1’utilisation des hydrotalcites
dépassent le seul cadre de la catalyse et de 1’adsorption, pour concerner de nouvelles
thématiques pluridisciplinaires émergeantes), a savoir la séparation de molécules
biologiquement actives (synthése asymétrique), la conception de capteurs et 1’application en

industrie électrochimique, Conception d’¢lectrodes (remplissage)...etc.
Applications cosmétiques

Les Hydrotalcites ont été largement employés comme épaississants et des stabilisants
d'émulsion dans des produits cosmétiques. Ils sont également utilises comme principes actifs
dans les produits cosmétiques en raison de leur grande capacité d'adsorption de substances
telles que les graisses, les toxines, etc. lls peuvent étre appliques comme antisudoraux pour

donner a la peau I'opacité et la brillance [88].
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Applications diverses

La décomposition catalytique du méthane était possible a 1’aide des oxydes mixtes
Ni-Cu-Mg-Al issus de la calcinés a 800°C des HDL et ceci dans le but de produire des nano
fibres et/ou des nanotubes de carbone. L’activité des catalyseurs a base de nickel (avec divers

supports) dans les réactions de déshydrogénation.

Zheming et coll. [89] ont étudié I’encapsulation du curcumin sur les hydrotalcites Mg/Al=3
par la méthode de coprécipitation et la méthode d’échange ionique. Parmi les techniques
d’analyse utilisées pour la caractérisation : la DRX et IRTF et puis ils ont étudié la libération

de ce médicament dans le milieu a pH =4 etapH =6,5.

Narita [90] a montré que les acides aminés et les protéines neutres étaient difficiles a
intercaler par la méthode d’échange ionique, mais qu’il était tout a fait possible de les

intercaler par les méthodes de coprecipitation et de reconstruction.

Wong et Buchheit [91] ont utilisé l'effet mémoire de I’hydroxyde calciné Li/Al afin de
I'inclure dans une matrice époxyde perméable a I'eau pour voir la prise d'eau dans les enduits

organiques optiqguement opagues.
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Conclusion générale

Notre présente étude a pour objectif principale I'élaboration d'un hydrotalcite de type
ZnAl-HT par la méthode de micro-onde a pH basique. Nous nous sommes intéresses aussi a la
description de différentes techniques d'analyse employé pour la caractérisation de cette HDL

et montrer les différents domaines d'applications de ces matériaux.
Cette étude nous a permis de dégager quelques résultats de caractérisation :

e L'analyse chimique SAA a confirmé que le rapport molaire est proche de la valeur

prévue au départ pour ZnAl-HT .

e Ladiffraction de rayon X a confirmé I'obtention de la structure d'hydrotalcite .

e L'analyse par spectroscopie infrarouge IRTF a confirmé I'obtention des bandes
caractéristiques de I'HDL.

e [’analyse par microscopie ¢électronique a balayage MEB de solide met en évidence

une morphologie caractéristique des hydroxydes doubles lamellaires.

Perspectives

Les perspectives de cette étude se déclinent sous différents volets qui devraient

permettre de confirmer certains de nos résultats ou de compléter cette étude :

e Approfondir la caractérisation physico-chimique en utilisant d’autre techniques
d’analyse (MET, XPS, ...etc.);

e Tester ces hydrotalcites comme matériaux adsorbants dans le domaine d'adsorption
sur des eaux usées réelles des stations de traitement des eaux usées ou bien des

rejets industriels.
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Résumé

Les hydroxydes double lamellaire HDL sont des matériaux synthétiques
appelés aussi argile anioniques, appartiens a une large classe de composé
lamellaire inorganique a caractere basique. Ces solides sont appliqués dans

divers domaines.

L’hydrotalcite synthétisé par les méthodes de micro-onde avec un rapport
molaire M**/M*=2 a pH=10. Nous avons caractérisé notre échantillon par
différente méthodes physico-chimiques : la diffraction des rayons X (DRX),
I’analyse chimique par adsorption atomique, la spectroscopie infrarouge a

transformée de Fourier (FTIR) et la microscopie électronique a balayage (MEB).

Mots clés : hydroxyde double lamellaire, micro-onde, méthodes physico-
chimiques.

Abstract

HDL double lamellar hydroxides are synthetic materials also called
anionic clays. They belong to a large class of inorganic lamellar with a basic

character. These solids are applied in various fields.

Hydrotalcite synthesized by microwave methods with a molar ratio
M?/M*=2 and pH=10. We characterized our sample by different physico-
chemical methods : X-ray diffraction (XRD), chemical analysis by atomic
adsorption, Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and Scanning Electron
Microscope (SEM).

Keywords : Double lamellar hydroxide, microwave, physico-chemical methods .



