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RESUME

De nouveaux produits d'intercalation dérivant des composés de type hydrotalcite ont
ét¢ préparés. Les réactions d'incorporation des molécules organiques ont éié effectuces de
deux maniéres différentes. La premiére méthode consiste en une intercalation directe des
entités organiques pendant ie processus de précipitation des hydroxydes métalliques. La
seconde est basée sur un échange anionique entre les anions chlorures et les molécules
organiques 2 intercaler. Le résultat des deux opérations a conduit  des matériaux lamellaires

caractérisés par un espacement interlameliaire a texture en forme de piliers.

L'incorporation par voie directe d'une série d'acides dicarboxyliques a longues chaines
aliphatiques, [HO,C-(CH,),-CO,H] avec 0 <p < 14, au sein de la pyroaurite a fournit des
produits organo-minéraux lamellaires caractérisés par un espaceinent interlamellaire variant
entre 9.7 A et 22.8 A. Ces valeurs de d, sont le résultat d'une orientation quasi-
perpendiculaire des molécules d'acide par rapport aux couches métalliques de type brucite.
Les groupements méthylénigues des chaines aliphatiques sont trés rigides et adoptent une
conformation en trans.

L'échange anionique des ions chlorures presents dans le systtme mixte Li-Al de
structure apparentée i celle de I'hydrotaicite, avec des molécules d'acide phénylphosphonique

(C,H,PO,H,), a produit des composés lamellaires avec un espacement interlamellaire dyy, =

i



14.1 A. Cette valeur peut s'interpréter par une orientation perpendicuiaire des molécules de
I'acide adoptant une configuration en * téte beche”. Les produits ainsi obtenus ont montre un
caractire microporeux trés important et trés stable jusqu'a 450°C.

Par ailleurs, !'étude de 1'intercalation des acides dicarboxyliques, par échange
anionique avec les chlorures présents initialement dans le systéme binaire Zn-Al, a montré
grice A une analyse détaillée par la spectroscopie infrarouge, que malgré |'orientation inclinée
des chaines aliphatiques, les groupements -CH,- sont en conformation trans. Les produits
intercalés traités a 1000°C sont formés d'un mélange de ZnO et de Zn Al,Q,.

Finalement, 1'acide polyacrylique ([-CH,-CH-CO,H], , P.M= 5 000) a été intercalé
dans I'espace interlamellaire du systéme binaire Li-Al par échange avec les chiorures. La
réaction a été effectuée de maniére directe, sans intermédiaire de polymérisation ni

intercalation préliminaire.
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ABSTRACT

New hydrotalcite-like intercalation products have been prepared. Organic molecules
were incorporated by different methods. The first method consisted of the direct intercalation
of organic species during the metal hydroxide precipitation process. The second method was
based on an ionic exchange process between the chloride anions of the hydrotalcite-like
compound and the organic anions. The materials wich resulted from the application of these

two methods were pillared layered structures.

The direct incorporation of a series of long chain aliphatic dicarboxylic acids [HO,C-
(CH,),-COH] with 0 < p <14, in the interlayers of pyroaurite yielded lamellar
organominerals characterized by an interlayer spacing between 9.7 A and 22.8 A. These dq,,
values are indicative of a quasi-perpendicular orientation of the dicarboxylic acid moeities
with respect to the brucite-like layers. The aliphatic methylene chains are very rigid and
adopt all-trans conformations.

The anionic exchange of chloride ions with phenylphosphonic acid molecules
(CH,PO,H,) in the mixed Li-Al hydroxide system, resulted in the formation of a layered
compound with an interlayer d, spacing of 14.1 A. This value is consistent with a
perpendicular anti-parallel orientation of phenylphosphonic acid groups. The products thus

obtained exhibited significant microporosity and were stable up to 450°C.



Furthermore, for the intercalation of dicarboxylic acids by anionic exchange of
chloride in the mixed Zn-Al hydroxide system. it was shown by careful infrared analysis. that
despite the tilted orieitation of the aliphatic chains, the -CH,- groups are in an all-trans
conformation. When heated to 1000°C, the intercalated products were formed a mixture of
Zn0O and ZnAl,O,.

Finally, po'yacrylic acid (|-CH,-CH-CO,H|,, M.W=5 000) was intercalated in the
interlamellar space of the mixed Li-Al hydroxide by exchange with chloride. This reaction
was carried out in direct fashion, without the initial use of a monomer, and without a

preliminary intercalation step.
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Chapitre 1

Introduction

1.1 Historique

Les argiles sont parmi les minéraux les plus communs 3 la surface de la terre et sont
par ailleurs indispensables & notre existence. En effet, depuis des millénaires 1'homme a
utilisé 1'argile comme une matiére premiére essentielle a ses besoins quotidiens. Gréce a sa
malléabilité, 1'argile peut étre modelée et fagconnée dans toutes les formes possibles et est
notamment utilisée dans Ia fabrication de la poterie. L'argile a été utilisée par nos ancétres,
et 1'est toujours, pour traiter les cheveux et les peaux de toutes natures car la propriété
essentielle de 1'argile est de rééquilibrer et d'agir selon les besoins de 1'organisme. Chargée
de toutes les vertus, on a été tenté d'utiliser 1'argile pour tout soigner. Ainsi par exemple,
on a congu des médicaments & base d'argile afin de traiter les digestions difficiles.

Les sols agriculturaux contiennent toujours une grande portion de matériaux argileux;
les céramiques et la plupart des matériaux de construction sont faits a base d'argile; les

adsorbants industriels, quelques catalyseurs, échangeurs d'ions et les agents de décoloration



sont des argiles. Les utilisations précitées dépendent des propriétés spécifiques que les argiles
possédent. Leur pouvoir prononcé d'adsorption et leur grande affinité pour 1'eau sont dils a
la petite taille des particules (2-3 um) ce qui leur confére des aires de surface élevées et aussi
des surfaces qui sont polaires.

Les argiles sont divisées en deux grandes classes: les argiles cationiques que I'on
retrouve abondamment dans la nature, et les argiles anioniques. Les argiles anioniques, qui
feront 1'objet de cette recherche, sont plutdt rares dans la nature mais sont simples et
relativement peu cofiteuses 2 préparer au laboratoire. Ces composés syntheétiques peuvent étre
utilisés tels qu'ils sont ou, dans la majorité des cas, sont préalablement calcinés avant
utilisation.

Le domaine des applications de ces matériaux s'avére trés vaste et vari. Néanmoins,
ils ont connu jusqu'a présent un intérét important dans les domaines suivants:

- En catalyse : comme des catalyseurs ou des précurseurs catalytiques.
- Comme des échangeurs d'ions et des adsorbants.
- Dans des applications médicales.

Les argiles anioniques qui vont servir de matériaux de recherches au cours de notre
étude sont surnommées de type hydrotalcite "HT" ou composés doubles d'hydroxydes
lamellaires, généralement abrégés "LDH's". Le premier composé hydrotalcite a été découvert
en Suéde autour de 1'année 1842. 11 s'agissait d'un minéral qu'on pouvait facilement réduire
en poudre blanche semblable au talc. C'est aussi un hydroxycarbonate de magnésium et
d'aluminium qu'on trouve dans la nature' sous forme de plaquettes feuilletées ou tordues ou

sous forme de masses fibreuses.



A la méme période que I'hydrotalcite fiit découverte, unautre hydroxycarbonate mixte
de magnésium et de fer a été trouvé et a été appelé pyroaurite ( cause de sa couleur dorée
quand il est chauffé). Ce composé était isostructural de 1'hydrotalcite et de tous les autres
composés contenant différents €léments ayant les mémes caractéristiques.

Tant la premigre formule chimique exacte de |'hydrotalcite, [Mg AL (OH),CO,.4H,0],
que celles des autres minéraux isomorphes, ont été établies et présentées par le professeur
de minéralogie de 1'université de Florence en Italie en I'année 1915, E. Manasse. Il a été
aussi le premier a reconnaitre que les carbonates étaient des ions indispensables pour ce genre
de structure au contraire de 1'idée dominante de cette époque selon laquelle ces composés
auraient été constitués d'un simple mélange d'hydroxydes.

Gréce aux résultats des rayons X, Aminoff et Broomé? ont découvert 1'existence de
deux polytypes de 1'hydrotalcite, 1'un ayant une structure rhomboédrique et 1'autre une
symétrie hexagonale appelée manasseite pour honorer Manasse.

L'énigme a été résolue par Frondel® quand il publia son article intitulé "Constitution
and polymorphism of pyroaurite and sjogrenite groups”. Dans cette étude il a expliqué les
inter-relations entre les différents minéraux ainsi que leurs constitutions réelles. La confusion
et I'incertitude ainsi que la divergence des opinions des chercheurs 3 cette époque étaient dues
au manque de données cristallographiques adéquates qui & leur tour étaient dues a la
composition complexe et inhabituelle de ces matériaux neufs,

En 1942, Feitknecht*® synthétisa une série de composés ayant la structure de
I'hydrotalcite et leur donna le nom de "doppelschichtstrukturen” qui veut dire structure a

double couche. L'idée de ce chercheur était que ces composés synthétiques étaient formés par



une couche d'hydroxyde d'un cation, intercalée avec une couche de 1'autre cation. Cette
hypothése a été refusée catégoriquement par Allmann® et par Taylor’ aprés avoir analyse le
produit par rayons X du monocristal. En effet, ils constatérent que les deux cations étaient
localisés dans la méme couche et que les ions carbonates et les molécules d'eau étaient logés
entre les couches.

A cause du caractére non-stoechiométrique en plus de 1a non disponibilit€ de cristaux
assez larges pour des analyses structurales par rayons X, il a fallu attendre longtemps pour
découvrir la structure de 'hydrotalcite. D'ailleurs, les seuls cristaux disponibles dans le temps
étaient ceux de la pyroaurite, ce qui explique pourquoi ce systieme a été étudié bien avant
I'hydrotalcite. I} faut noter par contre que lorsqu'on parcourt les publications qui ont traité
les hydroxydes lamellaires doubles, on les référe toujours a I'hydrotalcite plutdt qu'a la

pyroaurite du fait que la majorité des études de caractérisations physico-chimiques a été

entamée sur 1'hydrotalcite.

L'ére de la détermination structurale fit chevauchée par 1'exploration de ces matériaux
nouveaux. Il a été reconnu par certains chercheurs®® que des catalyseurs a base de Ni et Al,
préparés par coprécipitation, montraient une grande activité catalytique et une stabilité
thermique importante. Les catalyseurs en question ont été définitivement attribués au groupe
des hydroxydes lamellaires doubles. Ces découvertes ont ouvert la porte sur la possibilité
d'utilisation de ces composées dans différents domaines d'application comme il sera

mentionné dans la partie 1.3 de ce chapitre.



1.2 Chimie des hydroxydes lameliaires doubles

1.2.1 Structure

Plusieurs études ont été entamées pour €lucider Ja structure de ces composés. Parmi
ces études, on peut citer celle de Ingram et Taylor®. celle d'Allmann® effectuée sur Ia
sjogrenite et la pyroaurite, puis Allmann et Jespsen' sur les hydrotalcites. D'autres études
moins détaillées ont été rapportées par Brown et Gastuche''® et Lea et Mackay™.

Les différentes structures proposées sont basées sur des couches de type brucite’®,
alternées avec ce qu'on appelera par la suite I"inter-couche ou plus commodément 1'espace
interlameliaire.

La meilleure facon de comprendre la structure de ces composés, est de commencer
3 partir de la structure de la brucite's, Mg(OH), (figure 1.1), ol les cations Mg** sont
localisés dans des octaédres qui partagent leurs sommets afin de former des couches infinies.
Ces couches d'octaddres sont empilées les unes au dessus des autres grice & des liens
hydrogéne.

Lorsqu'on substitue le Mg(Il) 16 par des cations métalliques qui possédent des rayons
atomiques trés proches de ceux du magnésium (figure 1.2), cela conduit & un gain de charges
positives sur les couches brucite " métalliques. Cet excés de charges est neutralisé par la
présence d'anions (dans la nature on retrouve essentiellement les carbonates) et par des

molécules d'eau dites "eau de cristallisation”.



Figure 1.1'° Structure de la brucite Mg(OH),

Figure 1.2 ' Structure de 1'hydrotalcite [ Mg, Al, (OH),; 1 [ CO, , H,0 ]



Les caractéristiques principales de chaque type d'hydrotalcite résident dans la nature
de: cations métalligi.2s, la nature des anions interlamellaires et par leur disposition, par le
nombre de molécules d'eau et enfin par le type d'arrangement des groupements hydroxyles
brucitiques qui conférent au mat‘tiau différentes séquences d'empilement, comme on le verra

dans ce qui suit.

Les couches brucite adjacentes sont empilées de maniére a ce que les groupements
hydroxyles des surfaces inférieures d'une couche soient au dessus de ceux des surfaces
supérieures des couches du dessous, comme dans la gibbsite.

Entre les couches "brucite” adjacentes se trouvent les espaces interlamellaires. Ces
derniers sont occupés par des anions carbonates et des molécules d'eau (figure 1.3)7. Test
par conséquent évident que les caractéristiques de ces minéraux découlent de la maniére dont
ces anions et ces molécules d'eau sont disposées dans 1'espace interlamellaire. La principale
caractéristique de ces espaces interlamellaires reste liée alors & la distribution des atomes
d'oxygéne des deux entités présentes. Ces atomes d'oxygéne sont distribués
approximativement autour des axes de symétrie (& 0.56 A) passant a travers les groupements
hydroxyles des couches de type brucite adjacentes.

Les groupements hydroxyles sont liés aux groupements CO,” directement ou par le
biais de molécules d'eau par des liens hydrogenes: OH---CO,---HO ou HO---H,0---CO;-—-
HO. Ces groupements carbonates sont disposés parallélement aux couches de type brucite et
les molécules d'eau sont faiblement liées, ce qui conduit & leur élimination facile sans

vraiment détruire la structure de base (figure 1.4)".
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Figure 1.4 Position des atomes interstitiels entre les couches "brucite”



Les couches "brucite” ainsi obtenues peuvent se superposer 'une au dessus de l'autre
de deux maniéres différentes. Si l'on considére les axes de rotation d'ordre trois des
groupements hydroxyles des couches brucitiques en les désignant par A, B et C dont les
coordonnées respectives sont: (x,y) = (0, 0; 2/3, 1/3; 1/3, 2/3), 'empilement résultant par
combinaison donne lieu 4 deux séquences différentes. Celles-ci sont représentées par : BC-
CA-AB-BC-...... possédant trois couches par maille élémentaire, et BC-CB-BC-CB-.... ayant
deux couches par unité de maille. Sur la base de ces deux configurations possibles on se
retrouve devant deux structures cristallographiques différentes pour 1'hydroxyde mixte de Mg

et Fe. Comme il a été largement expliqué et étudié par plusieurs auteurs auparavant’'®'®*

il s'agirait d'une structure qui s'empile dans le systeme rhomboédrique (3R) qu'on a appelé
pyroaurite et d'une structure de symétrie hexagonale (2H) qu'on a nommée sjogrenite (voir
figure 1.5)°. Les deux formes ont des propriétés physiques trés similaires et sont par
conséquent presque indiscernables sans 1'aide des rayons X. En effet 1'étude détaillée® de la
structure cristalline de la pyroaurite effectuée sur des cristaux naturels récoltés de Langban
en Suéde, a révélé des informations fort intéressantes. 11 a été mentionné une intercroissance
des deux phases, la partie intérieure de 1'édifice structural est une sjogrenite hexagonale alors
que la structure extérieure est une pyroaurite rhomboédrique. Cette observation implique que
la croissance du cristal commence par une séquence hexagonale -BC-CB-BC-...et apres un
temps elle devient rhomboédrique. La conversion rhomboédrique — hexagonale n'a jamais
&té mentionnée. Cette intercroissance a été expliquée par le fait que la sjogrenite est formée

A haute température alors que la pyroaurite requiére des températures plus basses. Une fois

que cela se produit , la sjogrenite ne se retransforme plus en pyroaurite & cause de la barriere



d'énergie élevée entre les deux configurations et aussi & cause du faible gain d'énergie de la

maille.
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Figure 1.5 ¢ Différentes séquences d'empilement des groupements hydroxyles pour les
deux types de symétrie
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1.2.2 Composition chimique
Sur la base de ce qui a éé représenté concernant la structure des hydroxydes

lameliaires doubles, la formule chimique de ces composés peut étre écrite comme suit:

[ M), M(I1), (OH), ] [ A%, , YH;O]

ol M(II) et M(III) sont respectivement des cations métalliques divalent et trivalent, A™ est
I'anion interlamellaire qui compense 1'excés de charges positives présentes dans les couches

métaliiques.

1.2.2.1 Nature des cations métalliques

Puisque les hydroxydes lamellaires doubles ont une structure qui dérive de celle de
la brucite, il est normal que Ia substitution des métaux divalents initialement présents, par des
cations métalliques trivalenis soit limitée par la taille du cation de substitution.

Puisque le cation métallique de la structure de base est localisé dans un environnement
octaédrique, le métal trivalent devrait avoir la taille lui permettant de s'insérer entre les Six
groupements hydroxyles. Ainsi donc, le cation de substitution doit posséder un rayon ionique
qui ne soit pas trop différent de celui du Mg. Dans le tableau 1.1, sont représentés les
différents rayons ioniques de quelques métaux. Comme on peut le constater, le Be(II) est trop
petit pour remplir la cavité octaédrique et le Ca(ID® s'avére trop gros pour s'insérer dans
I'octaddre. Dans les deux cas, des structures trés différentes de celle de 1'hydrotalcite ont été

obtenues. Avec le Cd(II)%, la synthése a donné un composé qui contenait des traces de

11



structure de type hydrotalcite en plus d'autres structures non identifiées.

Be Mg ©Cu Ni Co Zn Fe Mn Cd Ca

M) 030 0.65 0.69 0.72 074 0.74 0.76 0.80 0.97 0%

Al Ga Ni Co Fe Mn Cr V Ti In

M(III) 0.50 0.62 0.62 0.63 0.64 0.66 0.69 0.74 0.76 08l

Tableaun 1.1 Rayons ioniques (A) de quelques métaux

En jouant sur la nature des cations métalliques, une grande variété de composes
synthétiques de structure apparentée & |'hydrotalcite est connue maintenant. Le tableau 1.2

résume la composition et le nom de certains composés qui ont été trés étudiés jusqu'a présent.
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M2t M Nom Composition chimique

Mg?* AP* Hydrotalcite (3R) Mg, Al, (OH),, CO;. 4H,0
Manasseite (2H)
Mg** Fe’™* Pyroaurite (3R) Mg, Fe, (OH),; CO,. 4H,0

Sjogrenite (2H)

Mg?* Cr, Stichtite (3R) Mg, Cr, (OH),; CO,. 4H,0
Mg Mn** Desautesite (3R) Mg, Mn, (OH),; CO,. 4H,0
Ni?* Al Takovite (3R) Ni; Al, (OH),s CO;. 4H,0
Ni** Fe** Reevesite (3R) Ni¢ Fe, (OH),, CO;. 4H,0

Tableau 1.2 Compositions et nomns des principaux composés synthétiques de structure de

type hydrotalcite
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La substitution du magnésium par d'autres métaux ayant la méme taille ionique ne
s'est pas limitée aux espéces trivalentes seulement, mais s'est étendue aux cations
monovalents aussi. La formule chimique des composés contenant des cations monovalents tel
Li* et trivalents differe légérement de celle des composés renfermant des cations divalents
et trivalents. Par ailleurs, les structures respectives des deux classes de composés présentent
des différences importantes quant & la distribution des cations au sein des couches de type
brucite. Cette divergence conduit 3 des densités de charges différentes entre les deux
structures comme on le verra au chapitre IV, lors d'une comparaison détaillée entre ces deux

structures importantes.

Il est & noter & ce niveau, que le taux de substitution est trés important lors de la
synthése des hydroxydes tamellaires doubles. 11 y a eu des études qui se sont penchées de
prés sur ce facteur. Brindley et Kikkawa® ont étudié 1'évolution des pics qui apparaissent
dans les spectres de diffraction X de poudre en fonction du taux de substitution. La figure 1.6
résume le résuitat de leur expérience et montre que I'existence du composé de type
hydrotalcite est restreinte dans un domaine pour lequel 0.2 < M{IID/MIID+M(I1) <0.4 . En
dehors de ce champ de valeurs, ce sont les hydroxydes purs des métaux di et trivalents qui
sont obtenus. Plusieurs chercheurs™ ont trouvé que pour obtenir des composés purs de

structure de type hydrotaicite, il est conseillé de travailler dans le domaine restreint:

0.2 < M(III) / M(IL) + M(]) £0.33
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En paraliéle, on a pu constater™-***" que le paramétre de la maille "a" diminue en
fonction du taux de substitution a I'intérieur du domaine dans lequel les composés de type
hydrotalcite se formeraient (figure 1.7). Ce comportement est expliqué par le fait que
lorsqu'on substitue un métal par un autre de rayon ionique plus petit, on a une rétraction de

L] )

I'octaddre et par conséquent une diminution du paramétre qui lui est associ€, soit "a”.
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1.2.2.2 Nature de I'anion A™

L'excds de charges positives dans les couches de type brucite, produit par la
substitution des métaux divalents doit étre équilibré pour maintenir la neutralité du systéme.
Pour établir un tel équilibre, la structure incorpore des anions. 11 n'existe aucune condition
quant & la nature de ces derniers. Le seul probléme qui pourrait surgir lors de la synthese de
produits ne contenant pas de carbonates est la contamination par les carbonates de 1'air et de
1'eau.

Les anions interlamellaires peuvent avoir des tailles trés différentes et des charges
multiples?>'. Plusieurs composés ont été d'ailleurs synthétisés par des techniques variées
conduisant 2 1'incorporation des anions désirés. Mis a part des carbonates, un nombre
important de chercheurs se sont intéressés a introduire dans 'espace interlamellaire des anions
inorganiques tels: F-, CI, Br, I' % (80,)* *, des phosphates®”-*%, [Fe(CN) " et [Fe(CN)]*
3942 4fin d'étudier la vitesse des échanges anioniques et 1'effet de la charge portée par les
anions sur la texture interlamellaire. Les anions de structure Keggin tels: HyW ;05" ©*,
Mo,0,5, V05 4%, SiW,V,0," 5152 gnt suscité 1'intérét de chercheurs dont le but est
d'obtenir des matériaux lamellaires 4 piliers afin de les utiliser a des fins catalytiques. Parmi
les acides organigres qui ont ét€ introduits dans ces composés on cite: les acides
carboxyliques™*** et les acides sulphoniques®®. Pour effectuer des réactions
d’oxydoréduction avec ces composés, des complexes de type MCL> %% avec M=Co,
Ni.....etc, ont été incorporés dans 1'espace interbrucitaire. Il s'est avéré lors de ces études

que la taille, la charge et 1'orientation de ces anions déterminaient 1'épaisseur de 1'espace

interlamellaire.
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1.2.3 Méthodes de synthése
1.2.3.1 Synthése des produits carbonatés
La technique de préparation des hydroxydes lamellaires doubles la plus utilisée est
sans conteste la méthode de précipitation. Bien que facile, la coprécipitation n'est pas sans
inconvénients. 1l faut d'abord choisir le rapport molaire entre les deux métaux qui
coexisteront dans la structure du composé final. La valeur de ce rapport doit satisfaire

I'exigence:

0.2 < M) / M(II) + Ml £0.4

Ensuite, il faut fixer la quantité d'anions & introduire dans 1'espace interlamellaire, en se

basant sur la relation:

I/m < A"/ M £ 1

Lorsque ces deux choix sont effectués, on doit déterminer le domaine de pH dans
iequel on va provoquer la précipitation. Ce critére est trés important dans la synthése de ces
composés. En effet, on doit opérer & un pH supérieur ou égal au pH de précipitation du métal
le plus soluble. D'autre part, il est parfois nécessaire de procéder par précipitation
séquentielle lorsqu'il s'agit de métaux précipitant a des pH différents comme c'est le cas du
systéme Cu-Zn-Al?, On peut constater d'aprés le tableau 1.2.1 que la plupart des métaux
formant les hydroxydes de base des composés lameilaires de type hydrotalcite précipitent a

des pH variant généralement entre 8 et 10 et qu'a pH plus élevé une redissolution d'un métal
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pourrait avoir lieu comme c'est le cas de Al, Cr et Zn.

Cation pH a [10°]1 M pH a [10°]1 M pH de redissolution
AP 3.9 8 9-12

cr’t 5 9.5 12.5

Cu** 5 6.5

Zn** 6.5 8 14

Ni** 7 8.5

Fe’* 7.5 9

Co** 7.5 G

Mn?* 8.5 10

Tableau 1.3 pH de précipitation de quelques hydroxydes
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La précipitation peut se faire de deux manitres différentes:
- Une précipitation & faible saturation: dans ce cas, le domaine de pH est chois
entre 7 et 10, la température entre 60 et 80°C et les réactifs sont de faibles concentrations.
Elle est effectuée pendant une période de temps variant entre 2 et 4 heures. La température

de séchage fina! est d'environ 100°C pendant 24 heures.

- Une précipitation & concentration ¢levée des réactifs: dans ce cas-ci, les
réactifs sont ajoutés A la solution basique a trés grande vitesse (3 a 10 minutes). la
température est maintenue 3 60°C pendant une période de temps de 30 minutes. Le séchage
du précipité se fait généralement & 100-125°C pendant 24 heures.

La premiére méthode donne lieu & des précipités qui sont plus cristallins que ceux qui
sont obtenus avec la deuxiéme. La cristallinité des produits étant fonction de la vitesse de
nucléation, Ia précipitation rapide conduirait alors 4 des composés moins cristallins car la
vitesse de nucléation dans ce cas est plus rapide que celle de la croissance du cristal.

Beaucoup de chercheurs ont d'ailleurs obtenu des composés totalement amorphes en adoptant

la deuxieme technique.

Apres la phase de la précipitation, vient celle du traitement hydrothermique. Cette
partie de la synthése vient compléter la précédente dans ce sens qu'elle permet d'améliorer
la taille des cristaux obtenus lors de la précipitation et de transformer les phases amorphes
en des formes plus cristallines. Il existe deux maniéres d'effectuer le traitement

hydrothermique. L'une requiére des températures assez Elevées, plus de 100°C, et se fait
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dans une autoclave sous pression d'eau (13 a 130 Mpa). I a été montré que Ia taille des
cristaux est améliorée avec le temps et la température comme le résume le tableau 1.4

Les chercheurs qui ont utilisé cette méthode sont tous partis au départ avec les metaux
sous forme de leurs hydroxydes correspondants, au lieu d'utiliser les sels métalliques, qui est
la maniére conventionnelle pour ce type de COmpOSEs.

L'autre méthode du traitement hydrothermique est réalisée en opérant 4 des
températures allant de 65 & 80°C pendant une nuit jusqu'a une semaine & pression
atmosphérique. Le résultat d'un tel traitement 2 révélé aussi une amélioration de la

cristallinité des produits.

Température (°K) 313 423 423 423 423
Temps (heures) 0 5 10 24 43
Taille des cristaux (A) 112 526 654 800 909
Température (°K) 313 423 443 453 473
Temps (heures) 0 24 24 24 24
Taille des cristaux (A) 134 870 1282 1616 168

Tableau 1.4 Effet du traitement hydrothermique sur la taille cristalline pour Mge- Al,- CO,
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1.2.3.2 Synthése avec des anions autres que les carbonates

La synthése de composés sans carbonates suit de fagon générale les mémes procédures
que celles qui ont été décrites plus haut. Le probléme qui se pose est la contamination des
produits par les carbonates présents dans |'air et dans 1'eau. Une maniére de pallier a cet
inconvénient est de travailler sous atmosphére azotée et d'utiliser de 1'eau décarbonatée™.
Cependant cette technique ne réussit pas toujours®* et d'autres méthodes ont du €tre
développées afin de remédier 4 ce probléme. La plus connue et la plus utilisée est la méthode
d'échange anionique. Bish ef al®* sont arrivés 4 échanger les carbonates par des chlorures
en traitant le produit carbonaté avec une solution diluée d'acide chlorhydrique, ce qui dégage

du gaz carbonique selon 1'équation:

HT-CO, + 2HCl - > HT-Cl, + CO, + H,0

Cette méthode est cependant i risque car elle peut provoquer la destruction de la
structure lamellaire de ces composés. Une autre technique plus récente®* utilise une
importante propriété des hydroxydes lamellaires doubles, |'effet de mémoire, qui consiste &
calciner les produits carbonatés et a entamer une réhydratation au cours de laquelle différents

types d'anions peuvent étre ainsi introduits.
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1.3 Propriétés et applications des hvdroxydes Jameilaires doubles

1.3.1 Produits de calcination

La nature de la décomposition thermique des composés de type hydrotalciic est d'un
intérét trés important car elie aboutit a des oxydes métalliques de structure irréguliére et tres
actifs en catalyse. Lorsqu'on chauffe 1'hydrotalcite Mg-Al-CO,*****, on observe deux pertes
de poids (voir figure 1.8). La premigre prend fin & environ 200°C et est causée par la perte
de 1'eau interlamellaire. La deuxiéme se manifeste entre 275 et 450°C et est due a la perte
simultanée des groupements hydroxyles et des carbonates. C'est & ce niveau qu'on parle
d'effet mémoire, puisque la réhydratation du composé redonne le produit de départ. Durant
ce traitement thermique, la diffraction des rayons X de poudre (figure 1.9) montre que le
composé garde son caractére lamellaire jusqu'a 200°C. Entre 200 et 450°C, les pics
caractéristiques de I'hydrotalcite disparaissent pour laisser la place & des bandes larges
causées par la formation de 1'oxyde de magnésium MgO. Si on chauffe le composé a des
températures encore plus élevées, on a 1'apparition de pics associés aux phases MgO et

spinelle MgAL O, **%.
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Figure 1.8 Courbes d'analyse thermogravimétrique et thermogravimétrique différentielle

de I'hydrotalcite
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Figure 1.9 Evolution du spectre de diffraction X de poudre de 1" hydrotalcite en fonction

de la température. H: Hydrotalcite; P: Périclase (MgO); S: Spinelle (Mg Al,O,)
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Les produits de calcination sont composés d'un mélange d'oxydes et d'oxydes mixtes.
Ce mélange a le privilege de posséder des propriétés trés importantes que les composés du

mélange n'ont pas eux-mémes. Ces propriéiés se résument comme suit:

- le caractére basique, largement étudié sur le systtme Mg-Al-CO, 77, 1I
a été montré qu'il étaic di  la présence de trois sortes de sites basiques: des sites fortement
basiques O* présents 4 la surface, des sites de force moyenne O situés a coté des

groupements hydroxyles et enfin des sites de faible basicité représentés par les OH.

_ 1a formation de spinelles non-stoechiométriques™ . Cette propriété est relice

2 la présence d'un excés d'ions divalents par rapport a la spinelle idéale.

- la paracristallinité est décrite” comme un état entre |'état cristallin et I'état
amorphe. Elle résulte en la présence de défauts qui vont inhiber la recristallisation. D'autre
part ces défauts sont le résultat de |'emprisonnement de certains metaux par d'autres, ce qui
donne lieu 3 des centres ayant une activité inhabituelle. Par ailleurs, il a été observé qu'il

existait une réactivité élevée pour les centres qui sont situés sur les sites paracristallins.
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1.3.2 Propriétés catalytiques

Un grand nombre de catalyseurs trés importants ont des structures qui passent par des
intermédiaires similaires & la structure de I'nydrotalcite, au cours de leurs synthéses.
L'importance de leur structure, a fait que ces composés d'hydroxydes lamellaires doubles
connaissent un intérét trés important en industrie. L'intérét grandissant envers ces produits
est essentiellement di 4 la facilité de leurs synthéses, a la variabilité des cations méialliques
et 4 leur stabilité thermique.

Plusieurs applications catalytiques de ces produits ont été rapportées dans la littérature:

_Ils ont été utilisés comme catalyseurs basiques”™ " grice & la présence d'un
grand nombre de sites basiques a leurs surfaces. Cette propriété a &té trés utile dans
I'industrie des époxydes™ car elle a permis la polymérisation d'un nombre d'oxydes
d'éthyléne et de propyléne, ce quia produit des polyméres utilisés en industrie textile tel que
I'oxyde de polyéthyléne et d'autres polymeéres importants en industrie pharmaceutique comme
les glycols de polypropyléne. Les réactions de condensation aldolique des aldéhydes et des

cétones®™® ont produit des diméres grace a la présence des sites basiques.

- Iis ont été utilisés comme des précurseurs catalytiques lors de la synthese

catalytique d'un nombre important d'alcools® ™.

- Des réactions d'oxydoréduction® ont été entamées aussi en utilisant les

hydroxydes lamellaires doubles a cause de la présence d'un grand pourcentage (=75%) de
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métaux de transition®” ou bien en modifiant I'espace interiamellaire par introduction d'anions
contenant des métaux susceptibles de subir des réactions d'oxydoréduction™ tels que les

métaux de terre rare.

- La polymérisation des oléfines par les catalyseurs Ziegler a été effectuée
aussi en utilisant les composés de type hydrotalcite® comme support de ces catalyseurs.
Plusieurs expériences ont prouveé que de tels supports catalytiques montrent une activité plus

importante par comparaison avec d'autres supports traditionnels.

- Des réactions d'échange d'halogénes ont éié effectuées avec succés en

utilisant les composés de type hydrotalcite™.
- La décomposition de 1'oxyde nitreux en azote et oxygéne a montré des

résultats trés prometteurs en utilisant les hydroxydes lamellaires doubles Ni-Al-CO,comme

catalyseurs®.

1.3.3 Autres applications
Le domaine de l'élecirochimie s'est beaucoup intéressé aux composés de type
hydrotalcite. Ces derniers ont été utilisés pour modifier les électrodes afin d'améliorer leurs

cycles voltamétriques****
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La médecine a montré aussi son intérét envers ces produits en les utilisant comme des
antiac’des lors des traitements des ulcéres gastriques tout en montrant un faible taux
d'absorption intestinale de I'aluminium®. Par ailleurs, la capacité d'absorption de ces
composés a été mise 2 profit pour fabriquer des produits anti-inflammatoires et |'utilisation

d'hydroxydes doubles contenant du fer a aidé 2 traiter les insuffisances en fer”.

Comme on peut le constater, les hydroxydes lamellaires doubles semblent bien €tre
une des révélations chimiques de ces derniéres années puisque plusieurs secteurs de I'industrie
s'intéressent 4 leur utilisation afin d'améliorer leur productivité. Cet intérét croissant réside
dans le fait que ces matériaux sont faciles & synthétiser, sont stables et surtout tres peu

coliteux.
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Chapitre 1I

Description des techniques expérimentales

2.1 La diffraction des rayons X

Les premiéres investigations effectuées sur la matiére au niveau du micron ont
essentiellement utilisé les techniques de microscopie optique, mais dans les années 1900 Abbé
a montré que cette approche est intrinséquement limitce par les longueurs d'onde et que pour
aboutir 4 une amélioration significative de la résolution il est impératif d'utiliser des
radiations ayant des longueurs d'onde plus petites. En particulier, une longueur d'onde
d'environ 1A (10 m) est requise pour explorer la structure a 1'échelle atomique, et la
découverte des rayons X en 1895 a justement fourni la radiation avec les exigences

recherchées.

2.1.1 Production des rayons X
Les rayons X sont normalement produits par bombardement d'une cible métallique

appelée anticathode, souvent Cu ou Co, par un faisceau d'électrons émis d'un filament (ou
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cathode) par effet thermoionique. Les électrons ainsi produits sont accélérés par la différence
de potentiel qui régne dans le dispositif expérimental fermé et placé sous vide (= 10" mmHg),
et viennent percuter la cible métallique. Un spectre typique des longueurs d'onde des rayons
X est montré sur la figure 2.1,

Le faisceau d'électrons incident va ioniser les électrons du niveau K (1s) des atomes
cibles, et les rayons X seront émis aussitdt que les sites vacants seront remplis par les
électrons des niveaux L (2p) ou M (3p). Ceci donne lieu a des raies trés fines et trés

intenses de Ko et KP:

L — K:Ko,, Ko,

M - K: KB, KB,

! Xfi Ka

Figure 2.1 Spectre d'émission des rayons X montrant les bandes caractéristiques K, et K
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L'énergie des émissions caractéristiques augmente et par conséquent la longueur

d’onde diminue lorsque le numéro atomique Z de la cible métallique augmente:

Raie Longueur d'ondes A(A) Energie (keV)
Cu Kot 1.514178 8.04
Mo Ko 0.71069 17.44

On peut sélectionner un rayonnement monochromatique, par exemple une longueur
d'onde Ko par réflexion d'un rayon X & partir d'un cristal monochromateur selon la loi de
Bragg, A =2dsin6 que 1'on verra plus loin. On peut utiliser aussi un filtre. L'absorption des
rayons X est gouvernée par 1'équation I = I,¢™", ol ¢ est le coefficient d'absorption linéaire
et T est 1'épaisseur du solide traversée par les rayons X. La variation de # en fonction de A
prend la forme g = kA%, qui montre une courbe présentant des discontinuités. 1.'existence des
discontinuités d'absorption donne un moyen simple de se débarrasser de la raie KP par
exemple. 11 suffirait dans ce cas d'exposer au rayonnement Ko+KP d'un élément de nombre
atomique Z, un filtre d'éléments (Z-1) ou (Z-2) et dont la discontinuité se situe entre Ap. et
Ay (voir figures 2.2a et 2.2b). En général,on utilise un filtre de Ni pour la radiation du Cu

et un filtre de Zr pour celle du Mo.
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Figure 2.2  (a) Variation linéaire du coefficient d'adsorption x avec la longueur d'onde A

(b) L'effet du filtre sur le spectre d'émission des rayons X

2.1.2 Le cristal
- Maille unitaire et plans réticulaires:

La maille unitaire est 1'unité élémentaire la plus simple d'une structure cristalline et
est définie par les trois vecteurs de translation a, b et ¢ et par les trois angles o, Pety. La
maille cubique de NaCl et celle de CsCl sont caractérisées par a=b=c et =B =v. L'origine
de 1a maille est appelée noeud.

Les plans réticulaires peuvent €tre mieux visualisés si on considére un cas
bidimensionnel. Les plans doivent étre paralléles et équidistants. Ces plans coupent les axes
unitaires en des portions fractionnelles: 1/1, 1/2, 1/3,....1/n (figure 2.3). Les inverses de ces

valeurs sont appelés indices de Miller et dans un espace tridimensionnel chaque plan
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réticulaire est identifié par les trois indices, h, & et I. La distance séparant deux plans

adjacents (h, k, /) est désignée par d,,; . La figure 2.4 montre un exemple.

(hkDH = (1,1,0) (hkD = (1,2,0)

Figure 2.3 Indices de Miller pour des mailles bidimensionneiles

tyyy = al2 Hoyy = @

Figure 2.4 Indices de Miller pour des mailles tridimensionnelles
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-Loi de diffraction de Bragg:

La diffraction a partir d'un cristal peut étre décrite en termes de réflexion & partir
d'un ensemble de plans élémentaires. Si on considére la figure 2.5 :
la déviation du rayon = 28
la différence de marche = 2x = 2d,, sind

Pour des interférences constructives, on a: nA = 2d,, sinf

dhll

/—““'-A.
~

Figure 2.5 Diffraction de Bragg a partir de plans d'un cristal séparés par dy

Pour des ordres élevés (n = 2, 3, ... etc) la diffraction & partir des plans d, est
indiscernable avec celle des plans de premier ordre (n = 1). Si on prend par exemple n =
2, l'espace interlamellaire est réduit de moitié alors que le nombre de plans pour cet

ensemble est doublé. En effet, 24 = 2d,,sinB est équivalente & A = 2(dyy / 2) sin@. Par
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conséquent, 1'équation A = 24, sin, relation connue comme étant la loi de diffraction de
Bragg, représente la condition pour que la diffraction ait lieu.

L'équation de Bragg précitée est trés simplifiée mais peut étre appliquée a des cristaux
de n'importe quelle symétrie. Prenons le cas d'un matériau & symétrie cubique, par exemple.
on aboutit 4 une relation entre d,,, , a, h, ket ! :

Vdyy =R*+E+F a%)'"
en substituant dans 1'équation de Bragg, on obtient:

sin’0 = A +i2+1P)/da’

2.1.3 Méthodes de diffraction de poudre

Un échantillon en poudre doit se présenter sous forme de cristaux orientés au hasard.
Chaque série de plans Ak! va diffracter 4 un angle approprié 20, selon la loi de Bragg.
Puisque toutes les orientations des cristaux sont possibles, les faisceaux diffractés vont

engendrer pour chaque série de plans un cdne de révoiution d'axe d'incidence les rayons X

(figure 2.6).

ZBHD

X-rays

20,

Figure 2.6 Cone de révolution engendré par les faisceaux diffractés
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On peut intercepter les cones de diffraction a différentes valeurs de 26 de deux
maniéres différentes:

-En utilisant un film sensible aux rayons X, comme c'est le cas dans la
méthode de Debye-Scherrer (figure 2.7). L'échantillon est disposé au centre et est tourné
autour d'un axe. L'interception des cones de diffraction avec le film donne Iieu 2 des ellipses.
L'analyse de ce film par caicul des distances entre les traces des ellipses du spectre direct et
du spectre en retour permet d'établir une relation entre 1'angle de difiraction et de ces

distances. Enfin, la loi de Bragg nous donne d,,, connaissant 6.

Malor 1o
rolate specimen

Colianor f, °

Figure 2.7 Méthode de Debye Scherrer
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_Au lieu d'utiliser un détecteur de rayons X classique, on utilise un compieur
de rayons X. L'échantillon en poudre est disposé sur une surface plane dans une direction
perpendiculaire aux faisceaux de rayons X incidents. L'échantilion et le détecteur sont tous
les deux mobiles, en rotation autour de l'axe du compteur de telle maniére que lorsque
I"échantillon tourne de 8, le compteur tourne de 26 (figure 2.8). Le détecteur mesure ainst
I'intensité diffractée des rayons X en fonction de 8. Chaque raie ou pic correspond alors A
une famille de plans Akl

C'est cette dernidre méthode qui sera adoptée pour la caractérisation de nos
échantillons a 1'aide des rayons X. La méthode de préparation des échantillons en poudre sera

décrite ultérieurement.

Detecter

Y
™

Figure 2.8 Diagramme schématique simple d'un diffractométre de rayons X de poudre
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2.1.4 Appareillages utilisés

Les spectres de diffraction X de poudre des composés qui seront présentés dans le
chapitre I1I, ont éé enregistrés sur une machine utilisant la radiation Ko du cuivre
(Ak)=1.5416 A). L'instrument utilisé & cet effet est un modéle Philips PW 1050/81 équipé
d'un monochromateur de graphite. Le voitage et le courant utilisés au cours de
I'enregistrement des spectres ont i€ de 40 kV et 40 mA respectivement.

L'instrument qui a été utilisé pour tout ie reste des spectres €st un modéle Philips PW
3710 opérant 4 un voltage de 45 kV et un courant de 40 mA.

La préparation des échantillons a été faite en dispersant environ 35mg de I'échantillon
en poudre cans 1 ou 2 mi de solvant (eau ou éthanol). Pour homogénéiser les mélanges ainsi
obtenus, on provéde 4 une sonification pendant environ 30 secondes. A la suite de cela, on
étend le gel résultant de ceitc opération par |'intermédiaire de pipettes Pasteur sur des plaques
en verre qu'on laisse sécher jusqu'a évaporation compléte du solvant. Cette technique nous
permet d'obtenir des échantilions orientés.

Pour des analyses de routine, on colle une petite quantité de poudre avec la vaseline
comme adhésif, ce qui donne des échantillons non orientés.

Au lieu d'utiliser des lames de verre comme support, on a utilisé la plupart du temps
des supports faits a base de silicone et reconnus pour donner des spectres sans bruit de fond.

La premiére machine est opérée par Ron Conlon, technicien au département de
géologie de 1'Université Carleton. La deuxieme machine a été utilisée sous la supervision du

D* Corinne Bensimon du département de chimie de 1'Université d'Ottawa.

39



2.2 L'analyse thermogravimétrique

L'analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique d'analyse qui mesure la
quantité et la vitesse de changement en poids d'un composé en fonction de la température ou
du temps sous atmosphére controlée. Les mesures d'ATG sont utilisées premiérement pour
déterminer la composition des matériaux et pour prédire leur stabilité thermique 2
températures €levées. La technique peut caractériser les composés qui montrent une perte ou
un gain de poids dus & la décomposition, & |'oxydation ou a la déshydratation. L'ATG est
spécialement trés utile pour étudier les polyméres, mais aussi applicable pour d'autres
produits organiques et pharmaceutiques. Elle est aussi largement utilisée pour caractériser un
grand nombre de matériaux inorganiques.

Lorsqu'on mesure la perte de poids d'une substance en fonction de Ia température ou

du temps, le résultat apparait sous forme d'un graphique continu comme le montre la figure

2.9.

- —
"'-1

f  TEMPERATURE

Figure 2.9 Courbe schématique d'une analyse thermogravimétrique

d'une réaction en une seule étape
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L'échantillon pesant généralement quelques milligrammes est chauffé & vitesse
constante, typiquement de 1 & 20°C min® . Le graphique commence par montrer un palier
indiquant que le poids initial P;est demeuré constant. Lorsque le composé commence 4 se
décomposer 4 une température T; , on observe une perie en poids qui atteind P;a la
température finale de décomposition T;. Un deuxiéme plateau est observé au dela de cette
derniére température correspondant au poids résiduel Py .

Les poids P; et P, et par conséquent AP sont des propriétés fondamentales d'un
composé et peuvent é€tre utilisés pour des calculs quantitatifs des changements de ia
composition du matériau étudié.

L'effet de I'atmosphére sous laquelle un graphique ATG est mesuré est trés important.
Certains composés montrent une grande stabilité lorsqu'ils sont chauffés a I'air par exemple
et se décomposent plus rapidement une fois chauffés sous vide. D'autre part lors de la
décomposition des matiéres organiques, il est impératif de travailler sous atmosphere
oxydante afin d'assurer une combustion compléte de ces maticres.

La figure 2.9 n'est qu'un exemple simple d'un graphique ATG. Habituellement, ces
graphiques présentent des processus de décomposition i stages multiples. Ceux-ci, en
conjonction avec d'autres méthodes analytiques, permettent d'évaluer la composition du
produit traité.

Appareil utilisé:

Les diagrammes d'analyse thermique ont été enregistrés A 1'air avec une vitesse de
chauffage de 20°C/min, sur un instrument Polymer Labs STA 1500H. Environ 15mg

d'échantillon ont été nécessaires pour chaque mesure et la référence utilisée est de 1'alumine.
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2.3 La spectroscopie infra-rouge

L'une des méthodes les plus simples et les plus rapides pour obtenir des informations
préliminaires sur la structure d'une molécule organique est 1'enregistrement d'un spectre
infra-rouge du composé en question. Un spectre infra-rouge représente le pourcentage de
radiations infra-rouge qui ont traversé 1'échantillon en fonction de la longueur d'ondes ou du
nombre d'orndes.

La spectroscopie infra-rouge donne des informations sur la structure moléculaire a
travers les fréquences des modes normaux de vibrations des molécules. On entend par mode
normal de vibration un mouvement d'oscillation harmonique simple autour de la position
d'équilibre. On peut imaginer ce genre de mouvement en représentant un modéle moléculaire
constitué par des boules représentant les atomes reliés par des ressorts qui constitueront alors
les liaisons interatomiques. Dans ce cas les vibrations seront des mouvements d'élongation
et de torsion des ressorts impliquant par conséquent le mouvement des boules ou atomes.

La mécanique classique a montré qu'un tel type de mouvement est régi par |'équation:

v = Un ( k/2m)"?

ol v (s7) est la fréquence de vibration des deux boules de masse m (kg) reliées entre elles
par des ressorts dont la constante de force est k (Nm™). L'équation précédente convient a
toutes les sortes de molécules avec différents nombres d'atomes et de liaisons et avec des

constantes de force variables.
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Un échantillon exposé a une radiation dans la région du spectre ¢électromagnétique
appelée 1'infra-rouge est susceptible d'absorber cette radiation. On obtient alors un spectre
sous forme de bandes d'absorption. On parlera de pics lorsque ces bandes sont fines et
étroites.

Le mécanisme d'absorption est observé quand une radiation incidente transfere de
I'énergic 4 une molécule. On assiste a une transition d'un quantum entre deux niveaux

d'énergie vibrationnelle. La différence d'énergie entre les deux niveaux est relice a la

fréquence de la radiation électromagnétique par ['équation:

AE =E, -E, = hv
avec h représentant la constante de Planck ( 6.63 10* Js ) et hv un photon.
Les modes de vibrations associés a certains groupements fonctionnels: OH, NH,
C=0, ...etc donnent lieu 4 des bandes d'absorption qui s'étendent dans des régions bien
définies. La position exacte de la fréquence d'absorption dans une région donne des

informations supplémentaires quant & 1'environnement du groupement fonctionnel.

Un spectre infra-rouge se présente sous forme d'un graphique représentant la longueur
d'onde ou la fréquence d'absorption en abscisse et la quantité absorbée en ordonnée. L'unité
de la fréquence v est s (vibrations par seconde) mais on peut utiliser une autre unité plus
commode en divisant la fréquence par la vitesse de la lumiére c:

v=v/c=1/A

ce qui nous donne une unité en cm™.



L'intensité d'absorption peut éire exprimée en termes de transmittance T ou
d'absorbance A. La transmittance est définie comme étant le rapport enire I'intensité
transmise par un échantillon sur !'intensité de radiation incidente:

T = U,
%T = % 1/,

A = log,, I/l = log, /T = log,,100/%T

L'infra-rouge  transformée de Fourier est la méthode la plus utilisée lorsqu'on veut
des analyses rapides. Ses spectres ne présentent pas de différences fondamentales par rapport
3 ceux obtenus par les méthodes de dispersion. Néanmoins, elle offre des spectres avec un
rapport signal/bruit plus élevé que celui des méthodes classiques. Elle permet aussi d"obtenir
une haute précision quant & la fréquence pour des spectres pris sur un grand domaine de

fréquences.

Un spectrométre & iransformée de Fourier est basé sur un interférometre dit de
Michelson. Un diagramme schématique des éléments essentiels du systéme est représenté sur
la figure 2.10.

La lumiére issue d'une source infra-rouge est envoyée a un diviseur de rayons. La
moitié de la radiation incidente est envoyé i un miroir stationnaire M, , l'autre moitié & un
miroir mobile M, qui se dépiace dans un mouvement régulier. Les deux rayons réfléchis issus
des deux miroirs vont se recombiner en subissant une interférence. Le rayonnement ainsi

reconstruit est envoyé directement sur I'échantillon. Le mouvement du miroir M, résulte au
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niveau du détecteur en un signal dont la longueur d'onde A varie de maniére sinusoidale avec
la fréquence du déplacement. A ce niveau, la transformée de Fourrier transforme ces signaux
en des spectres intensité = fonction (A ou V). Ces spectres ont deux caractéristiques
principales: ils possédent un rapport signal/bruit élevé et sont trés précis quant a la

détermination des fréquences des bandes d'absorption.

Fixed mirror M1

T T
| |
N7
| ' l
__________ N QU A Movable
From | N { mirror M2
/
source | </ : |,
4 N | o7 : €
rd
1,7 ! Direction of
——*""——--—;1‘-————-'-:——-- motion
|
Beam splitter BS | :
: W }
! |
{ |
!

To detector

Figure 2.10 Diagramme simplifié de I'interférométre de Michelson

Machine utilisée

L'analyse infra-rouge a été effectuée sur un appareil Bomem Michelson MB-100 entre
400 et 4000 cm™. Le nombre de balayages et la résolution qui ont été utilisés pendant ces
expériences sont respectivement de 16 et 4 cm™.

Les échantillons ont été préparés sous forme de pastilles constituées d'un mélange de
KBr et des échantillons en question, de maniére i ce que la composition finale soit de 0.5%

en poids de KBr.
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2. 4. La RMN de I'état solide 3 haute résolution:

En général, les solides sont considérés comme étant des composés qui se présentent
sous forme de rangées de molécules bien ordonnées qui donnent des spectres de diffraction
3 des fins de détermination structurale, et qui vibrent assez pour donner des spectres infra-
rouge. Cependant, nombreux sont les solides qui ne donnent pas de cristaux et sont sous
forme de poudre. Par ailleurs, on sait que I'un des aspects chimiques le plus important des
solides est la structure moléculaire. Celle-ci peut étre facilement déduite des données de la
diffraction X quand il s'agit de composés cristallins. Dans le cas contraire, ce qui est le cas
de la plupart des solides d'importance pratique aussi bien que d'intérét scientifique, ils ne
montrent pas ce genre d'ordre moléculaire qui faciliterait Ia résolution structurale a I'aide des
techniques de diffraction X. Parmi ce type de composés trés importants, on peut citer les
polyméres, les silicates, les résines... La plupart de ces espéces sont insolubles, et méme pour
celles qui ne le sont pas il est d'intérét de les étudier & I'état solide car elles sont
essentiellement utilisées dans cet état.

Récemment, le développement des techniques expérimentales a permis 1'obtention de

spectres RMN de meilleure résolution 4 partir de composés solides.

Par comparaison avec |'analyse des structures par diffraction des rayons X, qui exige
généralement des monocristaux d'une certaine taille, il faut encore prendre en considération
que la spectroscopie d¢ RMN demeure applicable méme et précisément a du matériel

microcristallin ou poudre cristalline, ou mieux a des substances amorphes.
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La spectroscopie RMN a haute résolution de 1'état liquide est devenue 1'une des
techniques les plus puissantes pour la détermination de la structure chimique grice aux
déplacements chimiques, aux constantes de couplages et aux intensités relatives des pics de
résonance. En face d'une telle richesse d'informations dans les spectres RMN des solutions,
les spectres RMN des solides montrent des pics larges avec des largeurs 4 demi-hauteur de
plusieurs kHz, ou I'ensemble des informations sur 1'environnement local des noyaux, c'est-a-
dire les déplacements chimiques et les couplages spin-spin scalaires, a disparu.

Cependant, au cours des deux derniéres décennies, on est parvenu par une série
d'innovations, 4 maitriser les causes de cet énorme glargissement des pics et 2 observer
également dans les solides des spectres de RMN présentant des pics relativement fins (largeur
des pics de 10 2 50 Hz ).

Parallélement & la spectroscopie de RMN du solide des monocristaux, qui constitue
un domaine particulier, la spectroscopie de RMN des solides i haute résolution d'échantillons
en poudre, est devenue dans un passé récent une méthode efficace de détermination des
structures en chimie minérale et organométallique. Elle nous permet d'obtenir, par
I'intermédiaire des déplacements chimiques et des couplages spin-spin scalaires, des
renseignements sur les liaisons dans les solides, de tester des propriétés de syméirie de leurs
structures et surtout d'y observer des processus dynamiques.

Le principal but ou rdle des expériences de RMN a haute résolution est de manipuler
les systémes de spins afin d'éliminer les interactions caractéristiques de 1'état solide et de
simplifier les specires, ainsi on peut obtenir toute 1'information chimique conienue dans les

déplacements chimiques et par conséquent on peut procéder a une investigation structurale.
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La caractéristique principale des interactions qui se produisent pour un spin nuciéaire a 1'état
solide est qu'il est dépendant de I'orientation du vecteur spin nucléaire par rapport au champ
magnétique, ies différentes orientations possibles donnant lieu a cet élargissement spectral trés

prononceé.

2.4.1 Méthodologie expérimentale et techniques de " line narrowing"

Quand on considére les liquides, les spectres RMN sont déterminés par I'interaction
de Zeeman avec le champ extérieur By(f.), par la constante de blindage o(H.s) et par
I'interaction spin-spin scalaire J (H). Dans le cas des solides toutes ces interactions sont
présentes et viennent s'ajouter en plus d'autres contributions qui vont compliquer
I'interprétation spectrale. I s'agit de I'interaction dipdle-dipble (Hyp) et de |'tnteraction
quadripolaire (H,) en plus de I'anisotropie du blindage et du couplage scalaire.

Les opérateurs de Hamilton pour les deux états sont alors:

solution: H=H, + B+ H";
solide: H=H,+ Hs+ Hy + Hy, + Hy

La différence fondamentale entre les spectres RMN des solutions et ceux de 1'état
solide vient du fait que dans le premier cas les mouvements de rotation et de translation
rapides donnent une moyenne des différentes interactions.

Le probléme majeur pour obtenir des spectres RMN de I'état solide & haute résolution

est par conséquent la mise au point des procédures expérimentales qui élimineraient les
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interactions dipolaires et produiraient des valeurs isotropiques moyennes des autres
interactions, comme ce qui se produit en solution. Ces procédures sont brievement décrites

dans ce qui va suivre.

Noyaux dilués

Lorsqu'on effectue des expériences de MAS et de CP-MAS (qui seront discutées ci-
apres), il est commode de diviser les noyaux en deux catégories: dilués et abondants. Les
derniers, représentés par 'H et "°F, présentent des difficultés de mesure car 1'abondance
naturelle élevée entraine de fortes interactions dipolaires homonucléaires et les spectres qui
en résultent sont sous forme de bandes trés larges.

Une situation plus simple existe pour les systtmes dilués comme BC, BN, #Siet *'P.
La circonstance favorable réside ici dans le fait que ces noyaux se trouvent "dilués” soit en
raison de leur abondance naturelle réduite (**C, *’Si), ou bien, comme pour le noyau *'P,
parce que les composés étudiés ne possédent souvent qu'un seul type de ces noyaux. Pour ce
type de noyaux, les interactions dipolaires avec le proton peuvent étre €liminées par
découplage 2 la fréquence du proton en enregistrant & la fréquence du noyau dilué. En ce qui
concerne les interactions homonucléaires, elles sont inexistantes ou trés faibles & cause du
facteur 1/r* qui intervient dans |'expression de 1'hamiltonien de 1'interaction dipolaire (r étant

la distance entre deux noyaux ).

49



Technique de I'angle magique: MAS

Aprés avoir éliminé les interactions dipolaires homo et hétéronucléaires, |'interaction
principale qui reste pour des noyaux de spin 1/2 est |'anisotropie du déplacement chimique.
Celle-ci est responsable de la largeur des pics qui atteint plusieurs kHz et les spectres &
plusieurs noyaux non équivalents sont trés compliqués en raison de la superposition des pics.

L'anisotropie du déplacement chimique peut étre évitée en recourant a la technique
de 1a rotation du tube & échantillon autour de I'angle magique MAS (magic angle spinning).
Dans cette expérience, illustrée schématiquement sur la figure 2.11, I'échantilion tourne
autour d'un axe incliné d'un angle 8 par rapport a la direction du champ magnétique. Les
vitesses de rotation doivent étre de l'ordre de plusieurs kHz. Par ailleurs, 1'anisotropie du
déplacement chimique contient un facteur de dépendance angulaire de la forme: (3cos’® - 1).
Si choisit 8 égale 4 54° 44', ce terme devient nul et ce qui reste dans |'expression de
I'hamiltonien est la partie du déplacement chimique isotropique comme dans le cas des
liquides. On parvient par cette méthode 4 obtenir des pics de résonance rétrécis a tel point

qu'on peut parler de haute résolution.
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Figure 2.11 Représentation schématique de 1'arrangement expérimental d'un échantillon

en rotation par rapport & 1'angle magique 8 = 54°44"'.

La polarisation croisée
Elle est utilisée pour augmenter le rapport signal/bruit des spectres des noyaux
"dilués"™ sans affecter la résolution des spectres. L'idée de base est d'augmenter la
magnétisation des noyaux "dilués” par transfert de la magnétisation a partir du noyau
"abondant”, le proton. Le procédé standard d'enregistrement des spectres de RMN *C des
solides & haute résolution suit la séquence d'impulsion dite de Hartmann-Hahn qui est

représentée sur la figure 2.12a.
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On procéde en déplagant la magnétisation des protons aprés une impulsion de 90°
autour de 1'axe "x", de la direction "z" vers la direction "y". La magnétisation precesse alors
avec la fréquence de Larmor autour de I'axe "y". Ce processus est appelé "spin-lock”. En
réglant maintenant le champ ou magnétisation ainsi déplac¢ sur le canal BC de maniére &
satisfaire la condition de Hartmann-Hahn, les deux composantes selon 1'axe "z" des deux
magnétisations du °C et du 'H oscilleront & la méme fréquence. Un transfert d'énergie du
noyau safuré au noyau dilué devient envisageable. Cette étape dure généralement 1ms. Lors
de |'enregistrement du signal, un découplage 'H a hante puissance est appliqué afin d'€liminer
les intéractions spin-spin scalaires et dipolaires. Cette derniére phase s'effectue sur une

période de temps d'environ 0.02s.

Le déphasement dipolaire

La séquence de la pulsation pour cette technique est montrée sur la figure 12.b. 1
s'agit ici d'une expérience de polarisation croisée par détection retardée du signal. En effet,
lors de cette expérience, le découplage du proton est interrompu pendant une certaine période
de temps (10-200 gs) pendant laquelle le signal de la polarisation croisée est déphasé résultant
de la forte interaction dipolaire entre, par exemple 'H et °C ou 'H et *'P. Ce déphasement
est beaucoup plus efficace pour les noyaux qui sont 4 proximité des protons 'H et pour les
especes qui sont immobiles. C'est pour cette raison par exemple que la disparition du signal

des groupements méthylénes (-CH,-) aprés un déphasement dipolaire est une indication gue

ces espéces sont immobiles.
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Figure 2.12 Séquences de pulses pour une expérience de (a) polarisation croisée et de (b)

déphasement dipolaire
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2.4.2 Machine utilisée

Les spectres *C CP/MAS et DD/MAS du chapitre 111 ont été récoltés 4 45.22 MHz
sur un appareil Bruker CXP 180 avec une vitesse de rotation de 4kHz, situé dans le
laboratoire du P*. John Ripmeester au Conseil National de Recherches Canada (CNRC).

Les autres spectres ont été enregistrés sur un instrument Bruker ASX-200 opérant avec
une vitesse de rotation de 4 kHz, situé au département de chimie de ['université d'Ottawa.

La totalité des spectres RMN CP et DD/MAS qui seront présentés dans cette these

ont été enregistrés par D'. Glenn Facey du département de chimie de 1'université d'Ottawa.
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2.5 La spectroscopie Mossbauer

La spectroscopic Mossbauer ou la spectroscopie des rayons Y est trés similaire a la
spectroscopie RMN dans le fait qu'elles s'intéressent toutes les deux aux transitions qui ont
lieu au sein du noyau. Dans ce type de techniques, le noyau est sondé par des rayons Y qui
vOnt provoquer son excitation, et un spectre d'absorption de ces radiations est enregistré. Des
transitions d'énergie se produisent au niveau du noyau 3 des fréquences qui dépendent de la
densité et de l'arrangement des électrons qui I'entourent. Ainsi donc, la spectroscopie
Mossbauer fournit des informations a propos du type et de |'arrangement spatial des liaisons
faites par 1'atome concerné, son €tat d'oxydation et dans le cas des métaux de transition 1'état
de spin €lectronique.

Un nombre limité d'isotopes sont appropriés pour ce genre de spectroscopie. Les plus
fréquemment utilisés sont le “Fe et "°Sn mais d'autres ont été profitables a étudier et sont

regroupés dans le tableau 2.1.

Les radiations  utilisées en spectroscopie Mossbauer sont produites par décomposition
d'éléments radioactifs tels que Co. L'émission de ces radiations est associée avec un
changement de population des niveaux d'énergie du noyau qui en est responsable. Sous des
conditions d'émission sans recul ("recoiless emission"), le changement d'énergie au niveau
du noyau est transmis aux rayons €mis, ce qui donne lieu & une radiation monochromatique.
Cette radiation peut éire ensuite absorbée sans recul ("recoiless absorption”) par un

échantilion contenant les mémes isotopes que ceux qui sont responsables de 1'émission.
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Cependant, les niveaux énergétiques nucléaires varient quelque peu dépendant de 1'état

d'oxydation, du nombre de coordination,etc. Pour pallier & ce probléme, on utilise I'effet

Doppler. En pratique, on déplace la source des rayons Y dans une gamme de vitesses

constante par rapport a 1'échantillon qui est gard¢ fixe. De cette fagon |'énergie des rayons

v peut étre changée et le spectre d'absorption est enregistré (voir figure 2.13).

Isotope Abondance Etat de spin E, Largeur de la raie
Naturelle (%) st ex (keV) (mm s™)
*’Fe 2.2 12 372 14.4 0.2
°Sn 0.63 172 372 23.8 0.8
18b 2.1 5 772 37.2 1.8
7 100 512 772 57.6 2.0
] 0.6 7/2 572 27.7 0.8
*Ru 12.8 32 572 89.4 0.3
e 61.5 112 312 73.0 1.4
¥TAu 100 32 112 77.3 1.9

st : stable, ex: excité

Tableau 2.1 Les isotopes les plus utilisés en spectroscopie Mdssbauer
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Figure 2.13 (a) L'effet Mosshauer: 1'énergie des rayons vy est modifiée par effet Doppler

(b) Spectre typique quand la source et 1'échantilion sont identiques

On peut déduire plusieurs informations d'un spectre Mossbauer. Quand I'élément
émetteur et 'échantilion sont identiques, le pic d'absorption apparait quand la source est
stationnaire. Quand ils sont différents, le pic d'absorption est déplacé. Ce déplacement est
causé en partie par un changement de niveaux d'énergie du noyau des atomes considérés a
cause d'une modification de la densité des électrons autour du noyau. e déplacement total
observé est appelé déplacement du centre (CS=Center Shift) qu'on exprime sous la forme:

CS =SOD + &
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SOD est le déplacement Doppler de second ordre (Second Order Doppler Shift). C'est un
terme qui dépend des vibrations et par conséquent de la température. 8 est le déplacement
isomérique (IS=Isomer Shift). Ce facteur est fonction de la densité totale des électrons "s"
au niveau du noyau qui absorbe la radiation y et d'une constente qui dépend de la référence
utilisée lors de 1'enregistrement du spectre d'absorption Mdossbauer.

Pour les niveaux qui possédent un nombre quantique de spin nucléaire | > 1/2, la
distribution de charges positives & I'intérieur du noyau n'est pas sphérigue et un moment
quadripolaire Q en résuite. L'effet de ceci est un dédoublement des niveaux d'énergie
nucléaire et par conséquent un dédoublement des pics d'absorption dans le spectre
Mossbauer. Ce dédoublement est appelé dédoublement quadrupolaire et est désigné par QS
"quadrupole splitting". Selon les valeurs des deux paramétres CS et QS, on peut €lucider

|'état d'oxydation de I'élément émetteur dans !'échantillon comme le résume le tableau 2.2

Machine utilisée:

Les spectres Mossbauer du 5"Fe ont été collectés 4 température ambiante {22°C) en
utilisant comme source "Co/Rh avec une accélération de déplacement constante et en utilisant
comme référence le Fe sous la forme « & la température ambiante. Les différents spectres
et analyses ont été enregistrés par Mei-Zhen Dang sur un appareil qui a été assemblé av
laboratoire du P* Denis Rancourt au département de physique a 1'Université d'Ottawa. Cet
appareil est constitué de trols composantes principales: un vibrateur de type "Elcinct”, des
modules de physique nucléaire faits par ORTEC et un générateur de fonctions d'onde qui a

été construit a 1'université de Toronto au dépariement de génie électrioue.
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Isotope Standard Etat d'oxydation CS (mms?) QS (mm s?)

Fe Fer métallique® Fer (0) -0.22a-0.1 03326
Fer (II), HS +0.62a +1.7 1.0a4.5
Fer (II), FS -0.23+04 00a2.0
Fer (1Il), HS +0.1a +0.5 0.0a0.7
Fer (IIl), FS -0.1a +0.5 00als
1"*Sn SnO, Etain (II) inorg +2.24 +4.2 05220
Etain (IV) inorg -0.5a +0.8 0.021.0
Etain (VI) org +0.74 +1.6 1.5a5.5

HS: haut spin, FS: faible spin, inorg: inorganique, org: organique
*: les CS sont référées par rapport a Na,[Fe(CN),(NQO)].3H,0. Pour les corriger au fer

métallique, i! faut ajouter 0.26 mms™ .

Tableau 2.2 Variation des paramétres CS (8) et QS {A) avec les états d'oxydation
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2.6 L'adsorption de I'azote

2.6.1 Classification des pores

Dans les solides, les pores se présentent sous plusieurs variétés, différant, entre autre,
par leur taille. La classification officielle qui a été adoptée est celle proposée par Dubinin

(tableau 2.3), en se basant sur la grandeur des pores uniquement.

Largeur
Micropores moins de 20 A
Mésopores entre 20 et 500 A
Macropores plus e 500 A

1A=10"m =0.1nm

Tableau 2.3 Classification des pores selon leurs largeurs

2.6.2 L'isotherme d'adsorption

Lorsqu'on met en contact un solide avec un gaz a une pression définie dans une
enceinte fermée, le gaz est adsorbé par le solide. Ceite adsorption se traduit par une
augmentation de la masse de 1'échantillon solide et par une diminution de la pression du gaz.

La quantité de gaz adsorbée sur le solide est alors proportionnelle 4 la masse de I'échantillon,
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elle dépend de la température T, de la pression de vapeur p et de la nature de la surface
solide et du gaz. Si on désigne par n la quantité de gaz adsorbée exprimée en moles par

gramme de solide, on a |'expression suivante:

n = f(p, T, solide, gaz )

Pour un gaz donné adsorbé sur un solide particulier 2 une température définie, on a :

n= f(P )T. solide, gaz

Dans la routine, on utilise toujours 1'équation,

n= f{p/!P) sl
ol p, représente la pression 2 saturation et p / p, la pression relative.
Les isothermes d'adsorption sont obtenus en tragant la quantité adsorbee # en fonction
de p / p, . Brunauer, Emmett et Teller (BET) ont classé les isothermes d'adsorption en six
classes appelées type I, I, ... V1. Les caractéristiques principales de ces types sont indiquées

sur la figure 2.14.
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Amount adsorbed

Relative pressure, p/p?

Figure 2.14 Les six différents types d'isothermes d'adsorption

L'adsorption physique des gaz par des solides non poreux peut donner lieu a
I'isotherme d'adsorption de type II. Les solides mésoporeux sont généralement caractérisés
par le type IV. On remarque que ce dernier ressemble au précédent dans la région de basses
pressions mais A un certain point il commence i en dévier jusqu'a ce que la pente
recommence a diminuer a haute pression pour atteindre la saturation. Une des principales
caractéristiques de ce type d'isotherme est la présence de |'hystérésis qui indique que la

quantité adsorbée est toujours plus importante le long de la branche de désorption que sur la

branche d'adsorption.
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Les deux isothermes de type IH et V sont caractérisés par leur convexité vers l'axe
des pressions relatives, & I'origine. Dans le type I1I cette convexité persiste alors que le type
V montre un point d'inflexion a pressions relatives assez élevées changeant ainsi d'allure pour
aboutir 2 un plateau a saturation. Ces deux isothermes sont atiribuables a des interactions gaz-
solide faibles, le type III décrivant les solides non poreux ou macroporeux et le type V les
solides mésoporeux ou MiCroporeux.

Quand un solide contient des micropores, }'isotherme typique qui le représente est
celui qui correspond au type 1. Ce dernier est caractérisé par un plateau horizontal qui
prolonge son allure jusqu'a p / p, = 1. Ce comportement montre gue I'adsorption ne se fait
pas de maniére continue mais qu'il y a saturation des pores a faibles pressions. En effet, les
micropores sont tellement étroits qu'ils ne peuvent accommoder qu'une monocouche de gaz,

ce qui se traduit par une remplissage rapide ou saturation qui conduit au plateau.

2.6.3 La méthode de BET

Elle est basée sur un modéle cinétique du processus d'adsorption pré-établi par
Langmuir. La surface du solide est considérée comme étant constituée de rangées de sites
d'adsorption et la vitesse 4 laquelle les molécules gazeuses viennent se condenser a la surface
solide est égale a la vitesse d'évaporation de ces molécules. L'aire spécifique ou surface

accessible du solide par unité de masse s'exprime par:

A=V, .a;.N
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A est l'aire spécifique, a, est l'aire occupée par les molécules afin de former une
monocouche, N est le nombre d'Avogadro et V,, est la capacité de la monocouche exprimée
en moles de gaz par gramme de solide. Pour la molécule d'azote, a,, est égale a 16.2 Alet

I'équation devient alors sous la forme simplifiée:

A=435.V,

Le calcul de V_, peut s'effectuer en considérant 1'équation de BET:

p/Vip/p,) = l/cV, + c-1/cV,, . p/p,

V est la quantité de gaz adsorbée en moles par gramme de solide et ¢ est un paramétre qui

dépend de 1'énergie d'adsorption.

Lorsqu'on trace p/V(p/p,) en fonction de p/p, , on obtient une droite de pente c-1/cV,

et d'ordonnée a I’origine 1/cV,. On obtient V,, grice a la combinaison:

1/ pente + ordonnée 4 'origine = V,,

2.6.4 Méthode de la courbe "t"(f-plot)
Afin de détecter la condensation capillaire dans les mésopores et la présence de
micropores ainsi que 1'évaluation de leurs volumes, on utilise une autre technique appelée la

méthode de la courbe "t" introduite par Lippens et de Boer®. Le tracé de cette courbe est



effectué en tragant !'isotherme d'adsorption en fonction de "t” appelée épaisseur statistique
du film. Le passage de V/V_ a "t" est effectué comme suit:
t = (V/IVy)o

t est la valeur moyenne de 1'épaisseur, V_ est la capacité de la monocouche obtenue par la
méthede de BET et G est |'épaisseur moléculaire d'une monocouche de gaz. Dans le cas de
I'azote ¢ = 3.54 A, si on considére que ses molécules sont arrangés dans un empilement
hexagonal compact.

Le tracé de la courbe s'effectue donc en tragant le volume adsorbé en fonction de "t"

au lieu de p / p, en considérant I'équation:

V=(V,/0)t=bt

ol b, est la pente de ia courbe "t".

L'aire spécifique du solide étant reliée & la quantité de gaz adsorbée selon 1'équation
de BET: A = V,,. a,. N, elle est reliée par conséquent  la pente selon la relation:

A=a,cNb

Quand le solide est non poreux, la courbe "t" se présente sous forme d'une ligne
droite passant par l'origine. Quand il s'agit par contre d'un solide contenant des pores,
I'allure de cette courbe est différente. Pour les composés microporeux, la courbe "t" dévie
de la droite standard vers le haut et présente par ailleurs deux régions linéaires. La premiere
correspond au remplissage des micropores qui s'effectue par condensation capillaire. La

seconde région est attribuée au remplissage des macropores qui se fait par adsorption couche
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par couche. Pour calculer Ie volume des micropores, on effectue une extrapolation de la
deuxiéme région linéaire, sur 1'axe des "y". Pour obtenir le volume des micropores en cm’
par gramme de solide, on multiplie la valeur ainsi extrapolée par le rapport des densités a

I"état gazeux et liquide du gaz (pour 1'azote, ce rapport est égal a 0.00156).

2.6.5 Distribution de la tzille des micropores

Le calcul de la taille des micropores adopté lors de l'analyse des produits de cette
these a été proposé par Horvth et Kawazoe®. Cetie méthode est basée sur la
thermodynamique statistique de 1"adsorption des gaz 4 la surface. L' interaction entre le gaz

et le solide est exprimée par:

RTIn (p/p)=U, + P,
U, caractérise |'interacuon entre les molécules de gaz et la surface du solide, P, est
une fonction implicite de la triple interaction gaz-gaz-solide. La fonction de I'énergie

potentielle d'une surface donnée est donné par:

& = 3.06 D' [-(c/r)* + (6/1)' ]
avec,
' = (VA (3.06)(20%
o est la distance entre un atome du gaz et la surface a énergie d'interaction nulle, r est la
distance & partir de la surface, N, est le nombre d'atcmes par aire de surface unitaire et 4,

est un¢ constante.

66



L'énergie potentielle entre deux couches parailéies quand une molécule de gaz est

adsorbée est alors exprimée:

@ = [(NAYQH-(/r) + (6/0)° -[o/U-n}" + 1o/(-D]"
I est la distance entre les noyaux des deux couches. La fonction de I'énergie potentielle entre

deux couches remplies de gaz est alors:

® = (NA, + NA )26 [-(a/r)* + (o/r)" - [o/(-D)] + [o/(-0)]"]

N, est le nombre de molécules de gaz par unité de surface et A, est défini comme suit:

A, = (6mc’o,00)/ (/%) + (®a/Xa)]

A, = Gmcio, )12
m est la masse d'un électron, c est la vitesse de la lumiére, o, et %, sont la polarisabilité et
la susceptibilité magnétique respectives d'un atome d'adsorbant, 0., et X, sont la polarisabilité
et la susceptibilité magnétique d'une molécules du gaz adsorbé.

En combinant ces équations, on aboutit a:

RTIn(p/p,)= fIN,, Ny, A,y Ay, ©, 1, d)
avec
d=d,+d,
d et d,sont les diamétres respectifs d'un atome de I'adsorbent et d'une moiécule du gaz

adsorbé.
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Si on considére maintenant les données concernant l'isotherme d'azote % la

température liquide de N,, on a:

wiw,, = fl-d,)
oil w est la masse de 1'azote adsorbé dans les pores, w.. est la quantité d'azote maximale
adsorbée dans les pores et /-d, est la taille réelle des pores. w, est détermince a v/p, = 0.9.
La distribution de la taille des pores est effectuée en choisissant 0.35nm<(/-d,)<1nm. Les
valeurs de w sont alors calculées pour les différentes valeurs de (I-d,) et le graphique w/w,,

en fonction de (/-d,) obtenu est une distribution de la tajlle des pores.

Instrument utilisé:

Les différents isothermes d'adsorption que 1'on rencontrera au cours de ce qui sera
présenté par la suite ont été fournis par un appareil de type ASAP 200 4 la température de
I'azote liquide. Cette machine est située dans le laboratoire du P*. Tremblay au départemeri
de génie chimique de 1'universit¢ d'Ottawa et a éié manipulée avec 1'aide du D*. Hongbai
Lao.

Avant 1'adsorption de 1'azote, les échantillons de masse variant entre 100 et 150 mg

sont dégazés a 150-200°C pendant une nuit afin d'éliminer toute trace d'eau physiserbée.
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2.7 La fluorescence par les ravons X

La spectrométrie des rayons X est une technique non destructive utilisée pour
déterminer les éléments présents dans n'importe quelle substance. Un faisceau de rayons X
e»t enveyvé sur un échantillon causant ainsi I'émission secondaire de rayons X fluorescents.
Cette radiation secondaire contient des longueurs d'ondes qui sont caractéristiques de chaque
élément présent dans 1'échantillon.

La spectrométrie des rayons X est appropriée pour tous les éléments du tableau
périodique de 1'Uranium au Fluor. Elle est assez sensible pour mesurer avec précision les

concentrations des éléments variant entre 100% & 1 ppm ( partie par million).

2.7.1 Principe de I'émission

Lorsqu'on bombarde la matiére avec des électrons a énergie trés élevée, les électrons
des couches profondes des atomes peuvent étre éjectés. Les électrons des couches
périphériques ont tendance alors a tomber aux niveaux plus bas afin de remplir les sites
vacants laissés par les électrons éjectés. Ceci entraine la libération d'un excés d'énergie sous

forme de radiation électromagnétique, souvent des radiations X (figure 2.15a).

Chaque élément du tableau périodique donne un spectre caractéristique composé d'un
ensemble de raies fines (figure 2.15b). Les positions de ces pics ou raies dépendent de la

différence d'énergie entre les niveaux des €lectrons qui 4 son tour, dépend du nombre

atomique ce 1'élément en question selon 1'équation de Moseley:
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A?r=C(Z2-6)=CZ
ol A est la longueur d'onde, Z est le nombre atomique et C et ¢ sont des constantes.
Les spectres d'émission de rayons X sont ainsi utilisés pour des analyses élémentaires,

qualitatives grace aux des pics 4 certaines positions ou longueurs d'ondes, et quantitatives en

mesurant les intensités des pics et en les comparant a des graphiques (tableaux) de calibration.

C*sx

{0) (b

Ha X=rays
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Figure 2.15 (a) Production des rayons X Ko du cuivre

(b) Spectre d'émission du cuivre métallique
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2.7.2 Partie expérimentale

Cette technique a été utilisée pour analyser le pourcentage des éléments: Mg, Fe. Zn.
Al, P et Cl, présents dans les divers échantillons. Avant d'étre soumis aux rayons X. les
échantillons sont étuvés pendant une nuit a 100°C pour éliminer toute trace d’eau, puis
intimement broyés pour uniformiser la taille des particules.

La machine utilisée pour ces fins analytiques est un modéle Philips PW 2400 muni
d'un porteur d'échantillons de type Philips PW 2510, située au département de géologie de

|'universi‘4 d'Ottawa et opérée par D'. Coriiie Bensimon.

2.8 L'analyse par ICP

ICP est une abréviation de "Inductively Coupled Plasma" qui est un type de flamme
pouvant atteindre des températures trés élevées, Elle est trés utile en spectroscopic d'émission
car cette flamme a la caractéristique d'étre stable a haute température éliminant ainsi les
interférences et les sources d'erreurs qu'on rencontre souvent lors de 1'utilisation des flammes

conventionnelles.

L'émission par flamme est une méthode d'analyse spectrochimique basée sur la
pulvérisation d'un échantillon liquide dans la flamme: la chaleur de combustion des gaz
vaporise les goutteleties du brouillard, laissant des particules de sels solides. Celles-ci sont
3 leur tour volatilisées et dissociées, donnant une vapeur atomigue. La température élevée des

gaz excités leur permet d'émettre des spectres caractéristiques des éléments. Le spectre des
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radiations émises par la vapeur est caractéristique du type de métal contenu dans 1'échantillon
3 analyser (analyse qualitative). L'intensité des raies spectrales est une mesure de la

concentration du métal émettant cette radiation (analyse quantitative).

Préparation des échantillons

Pour analyser le lithium, le zinc , 1'aluminium et le phosphore dans les échantillons
préparés dans les chapitres IV et V, ona procédé a la dissolution des produits en poudre dans
un minimum d'acide chlorhydrique, puis & la dilution du mélange avec de 1'eau distillée. Pour
chaque échantillon une série de solutions de compositions différentes a €té préparée.
L'analyse des solutions a €té effectuée aprés standardisation de la machine par des solutions
standard commerciales contenant les mémes éléments que ceux qui sont présents dans les
solutions.

Cette analyse chimique a été effectuée par M". John Loop au laboratoire de géochimie
au département de géologie de 'université d'Ottawa. La machine utilisée a cet effet est un

modale Thermo Jarrell Ash Atom Scan 25.
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Chapitre III

Etude du systeme Mg-Fe-carboxylates

3.1 Structure de la_pyroaurite

La pyroaurite est !'hydroxyde lamellaire double de fer et de magnésium. Dans la
naiure, comme c'est le cas de tous les autres composés de type hydrotalcite, les anions
interlamellaires sont essentiellement des carbonates. Comme il a été mentionné au chapitre
[ 871018 clest ce type de polymorphe qui a été le sujet des études structurales les plus
détaillées concernant cette classe de composés. La raison de ce grand intérét envers ce
polytype vient du fait de sa disponibilité sous forme de cristaux favorisant et facilitant ainsi
toute technique d'analyse structurale, notamment la résolution structurale aux rayons X.

Les premiers cristaux de 1'hydroxyde mixte de Fe et de Mg ont été découverts &
Lanngban en Suéde autour des années 40. L'étude détaillée effectuée par Frondel® a révélé
que les minerais se présentaient sous forme de mélanges de cristaux intercroissants. II

s'agirait de deux polymorphes cristallographiques: la sjégrenite qui est hexagonale (a = 3.11
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A, ¢ = 15.61 A) et la pyroaurite qui est rhomboédrique (a = 3.11 A, ¢ = 23.41 A). Lors
de son étude, Allmann® a proposé qu'une teile intercroissance pourrait &tre due & un mélange
de structures lamellaires mais laissa tomber cette idée car il n'en trouva rien quand il étudia
Ja pyroaurite. Il justifia alors son hypothése par le dépot de la sjdgrenite a haute température,
formant ainsi le coeur du cristal, puis vient croitre la pyroaurite & plus basses températures,
pour constituer les couches externes du minerai.

Bien aprés cette découverte, en 1981, d'autres cristaux de cet hydroxyde mixte ont
é1é trouvés dans la mine de Sterling Hill & New Jersey aux Etats Unis®. Les cristaux de la
pyroaurite de couleur blanche opaque étajent perchés sur les filaments des cristaux de la
willemite. La sjogrenite, par ailleurs, avait une couleur orange vive et croissait au dessus de
la pyroaurite,comme cela a été prouvé par la diffraction de poudre des rayons X.

Récemment”’, d'autres spécimens de la pyroaurite ont été découverts au Sultanat
d'Aman au sud de la ville de Nizura et de Jebel Akhdaar. Ils ont &t le résultat d'un
mirissement d'un mélange de l'olivine et de la pyroxéne. La couleur des échantiilons
récoltés, dorée ou argentée, dépend de 1'environnement naturel dans lequel I'échantilion s'est
formé. L'analyse des différents composés aux rayorns X a démontré qu'ils étaient hautement
cristallins comparés aux composés synthétiques et en plus qu'ils étaient formés par un
mélange de phases (dédoublement des pics), supporté par la présence de différents anions
interlamellaires: carbonates, sulfates et chlorures, comme il a ét¢ démontré par 'anolyse
chimique et la spectroscopie infra-rouge.

Toujours dans la méme série de composés, il existe un autre minerai appelé

coalingite®®®, de formule chimique Mg, Fe,(OH),,(CO,).2H,0, qui serait similaire & la
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brucite et la pyroaurite mais différent d'elles du point de vue structure comme il a éi¢ montre
par l'analyse du cristal aux rayons X. Ce minerai naturel a été découvert la premiére fois a
New Idria serpentiniie 2 Coalinga en Californie aux Etats Unis, par Mumpton er a/'™. lls ont
proposé une structure similaire & celle de la pyroaurite ou la sjdgrenite, constituée de la
juxtaposition de deux couches de type brucite entre deux couches interlameliaires conienant
les anions carbonates et 1'eau. Ils ont découvert aussi une autre possibilité pour la séquence
d'empilements des couches représentée par la présence de trois couches brucitiques enire les
couches anioniques, ce quidonne le composé de formule chimique Mg, Fe,{OH);(CO;).2H,0
appelé coalingite-K. Sur la figure 3.1 sont représentées les différentes séquences
d'empilement de la coalingite et de la coalingite-K comparées a celle de la pyroaurite ou
sjogrenite.

L'iowaite'®, est un autre composé isostructural de la pyroaurite. Il a ét€ découvert et
étudié la premiére fois par Kohls'™. Comme la pyroaurite, ce produit naturel est
complétement dissout par 1'acide chlorhydrique donnant lieu & une solution dont la couleur
jaune est indicative de la présence de Fe(Ill). D'autre part, trés peu de dégagement gazeux
associé & CO, a été enregistré suggérant que le produit contient peu de carbonates. L'analyse
chimique a révélé par ailleurs 'existence d'ions chlorures impliquant la formule chimique:
MgFe,(OH),,Cl,.4H,0. Le spectre de diffraction X de poudre du composé a fourni une
expansion interlamellaire do; = 8.11 A due 2 Ia présence des ions chlorures® et 1'analyse

infrarouge a confirmé de son coté I'absence presque absolue des carbonates.
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Un composé de structure apparentée a la pyroaurite, appelé "green rust” 103

,agele
résultat de la corrosion du fer par une solution contenant les sels NaCl, K,SO, et Na,CO; en
plus de NaOH. L'analyse aux RX a montré qu'il était membre de la grande famille de la
pyroaurite. Aprés cette découverte, suivirent plusieurs recherches''® pour synthétiser ce
produit afin d'étudier ses propriétés structurales et sa stabilité. Il s'agit dans ce cas d'un
hydroxyde double de Fe(ll) et de Fe(Ill) et parfois aussi de AI(II)'*°. Les anions

interlameliaires daus le produit naturel sont un mélange de carbonates, de sulfates, de nitrates

et de chlorures.

A — COF+H,0
OH
= ————— Mg +Fe
COtH0 | —— OH
OH oL CH
= — Mg+Fe : Mg +Fe
T C03'+H20°( —_— 0OH P OH
o< Q ———— OH — oH
Q Mg+Fz —— Mg+tFe —_— Mg+Fe
™~ — OH — OH
]f CO3+H,0 co§+H20 J COF+H0
A C
Si6grenite & Coalingite Coalingite~K
pyrocurite (suggested)

Figure 3.1'° Possibilités de séquence des couches brucitiques dans (A) sjogrenite et la
pyroaurite, (B) coalingite et (C) coalingite-K. L'épaisseur dans la direction c a été montrée

dans chaque cas.
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3.2 Méthodes de synthése

Hashi'® fat le premier 2 s'intéresser 4 la préparation de la pyroaurite
[Mg,Fe,(OH)(][CO;, 4H,0] et a définir les propriétés et les cenditions de synthése de tels
composés. 1l réalisa cette préparation en effectuant une coprécipitation des hydroxydes de
Fe(IIl) et de Mg(il) en milieu basique suivie d'une période de traitement thermigue du
précipité. Une technique plus récente nommée "hydrolyse induite” a été adoptée par Taylor™™
et par d'autres groupes de chercheurs'® """ afin de synthétiser des séries de composés de type
hydrotalcite, entre autre la pyroaurite. La technique consiste & provoquer la précipitation cu
cation métallique trivalent sous forme d'hydroxyde & un pH juste au dessous de celui auquel
le cation métallique divalent précipiterait normalement. L' hydroxyde ainsi obtenu est ajouté

en suspension 3 une solution du cation divalent préajustée au méme pH.

Au moment ol nous avons entamé la présente étude, trés peu de travail avait été
réalisé sur ce systtme. Un nombre limité de publications sur les études structurales, les
différentes possibilités de synthése et sur les changements structuraux accompagnant la
décomposition thermique de ces produits'*'" est connu. C'est pour cette raison que nous
avons décidé d'étudier la pyroaurite et, en particulier, d'analyser le plus complétement

possible son comportement lorsqu'elle subit des réactions d'intercalation.
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3.2.1 Synthése de la pyreaurite

Elle a été adoptée de la méthode synthétique proposée par Drezdzon® et de celle de
Reichle®® avec des petites modifications comme il sera détailié ci-aprés.

2.4 moles de Mg(NO,),.6H,0 et 0.8 moles de Fe(NO,);.9H,0 sont dissoutes dans
1.28 L d'eau distillée. Le mélange ainsi obtenu est ajouté pendant une période de temps
d'environ 90 minutes a la température de la piéce avec agitation continue, & une solution
contenant 0.8 mole de Na,CO;et 7.19 moles de NaOH 50% dissoutes dans 1.6 L d'eau
distillée. Lorsque la réaction de précipitation est achevée, le gel résultant est mis & reflux a
65-70°C pendant 18 heures. Une fois le traitement thermique terminé, le produit est filtré
puis lavé plusieurs fois avec I'eau distillée. La derniére étape de la synthése consiste & sécher
le solide filtré sous vide 2 125°C durant 18 heures. Le produit de fin de réaction est sous
forme d'un solide frittable de couleur rouille, Pour le caractériser, il est nécessaire de le

broyer dans un mortier d'agate, ce qui donne une poudre trés fine ressemblant au talc.

3.2.2 Synthése des produits d'intercaiation

On a adopté la méme procédure expérimentale que celle choisie pour la pyroaurite
carbonatée (plus haut). Dans ce cas-ci, on s'est intéress¢ a remplacer les carbonates par des
acides dicarboxyliques a longues chaines aliphatiques. Pour notre étude on a choisi une série
d'acides de formule chimique: [HO,C-(CH,),-CO,H] avec 0 <p < 14. Ona utilis¢ la quantité
nécessaire d'acides organiques soit 0.8 mole de 1'acide oxalique (p = 0), subérique (p = 6),
sébacique (p = 8), décanedicarboxylique (p = 10), dodécanedicarboxylique (p = 12) et

tétradécanedicarboxylique (p = 14), qu'on a mélangé avec la solution de soude 50 %. Toutes
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les conditions expérimentales sont restées les mémes que précédemment & deux exceptions
prés: les différentes étapes de la synthése ont éé effectuées sous atmosphere azotée en
absence d'oxygéne atmosphérique, et 'eau utilisée pour la préparation des ditférentes
solutions a été doublement distillée sous azote afin d'éviter toute contamnination du produit par
les carbonates de 1'air ou de 1'eau distillée. Les produits de fin de réaction ont été broyés et

réduits 3 1'état de poudre avant de procéder a leur caractérisation.

3.3 Caractérisation

3.3.1 Analyse des spectres de diffraction X de poudre

La figure 3.2 montre le spectre de diffraction de poudre d'un film orienté
correspondant 3 la pyroaurite. L'allure générale du spectre est typique des composés de type
hydrotalcite®*. En effet, cette caractéristique est représentée par |'existence de pics intenses
et symétriques aux faibles valeurs de 26 et de pics moins intenses et généralement
asymétriques aux valeurs angulaires plus élevées.

Le premier pic situé 4 26 = 11° correspond  une valeur d'espacement interlamellaire
de 7.8 A selon la loi de Bragg. Cette réflection de base est indexée comme étant celle du plan
(003). On a vu dans le premier chapitre que la maille unitaire de la pyroaurite contenait trois
empilements de couches brucite qui correspondent chacune & des séquences différentes des
groupements hydroxyles”. C'est la raison pour laquelle ce premier pic est indexé (003) et
c'est pour cela aussi que le paramétre de la maille pseudohexagonale c est égale a trois fois

v

la valeur de dyg, , soit donc ¢ = 3dy;. La réflection intense aux environs de 28 = 60° a été
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indexé comme étant (110) et correspond & dyq = 1.5 A. Cette réflection est indépendante
du mode d'empilement des couches constituant I'hydroxyde lamellaire. Elle est utilisée pour
le calcul du paramétre a de la maille unitaire soit a = 2d,,, . La valeur de ce dernier
paramétre dépend par contre de la nature du cation présent dans les couches brucite et aussi
du taux de substitution du métal divalent par le métal trivalent®®?’. Un tel spectre renfermant
en méme temps des pics symétriques et des pics larges et dissymétrigues est attribué a un
composé lamellaire représentant un désordre structural partiel ou mieux exprimé par un

désordre turbostratique’*'?.

La valeur de dy;, trouvée pour notre composé égale 4 7.8 A est en accord avec les
valeurs obtenues pour des produits de méme type®. Cette valeur est égale a 1'épaisseur de
la couche brucite qui est d'environ 4.8 A, plus la tailie de I'anion qui serait égale a 3 A. Une
telle valeur correspond a des anions carbonates disposés dans 1'espace interlamellaire de
maniére & ce que l'axe de rotation principal d'ordre 3 de la molécule soit orienté

perpendiculairement par rapport aux couches métalliques®.
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La figure 3.3 représente le spectre de diffraction X de poudre d'un échantillon orienté
du composé d'intercalation Mg-Fe-sébacates. On constate que lorsqu'on a remplacé les
carbonates par les sébagates, le premier pic correspondant a |'espacement interlamellaire est
déplacé vers les valeurs de 20 plus élevés donnant lieu & une valeur de dy, = 18.7 A. Un
tel espacement interlamellaire peut étre interprété si on considére la taille de I'anion en
question. En effet, 'anion correspondant a I'acide sébacique posséde une chaine aliphatique
qui mesure 15.5 A en considérant que les groupements -(CH,)- sont liés de maniére a adopter
la configuration la plus stable: en trans. Lorsqu'on ajoute 2 la taille de |'anion 1'épaisseur de
la couche brucite, 4.8 A, on tombe sur une valeur égale a 20.3 A. On remarque que la valeur
calculée est plus grande que la valeur déduite de I'analyse du spectre de poudre. Une
premiére explication pour ceci peut étre comme suit: la direction de la chaine aliphatique
tend & s'incliner par rapport aux couches métalliques, mais tout en adoptant une orientation

proche de ia perpendiculaire.

Lors de l'intercalation d'acides carboxyliques de taille différente, on a constaté que
plus la chaine aliphatique grandissait, plus 1'espacement interlamellaire augmentait. La figure
3.4 représente la variation de I'espacement interlamellaire en fonction du nombre de carbone
p contenus dans la chaine aliphatique. On remarque qu'on a une relation linéaire entre dy,
et p pour les différents acides qu'on a considéré. Dans le tableau 3.1 on a rassemblé, a titre
de comparaison, la taille de I'acide dicarboxylique, les valeurs de d,,, obtenues & partir des
spectres de diffraction X et par calcul en considérant une configuration trans des groupements

méthylenes. Si on prend par exemple l'acide oxalique, p = 0, on remarque que les deux
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valeurs de dg, sont trés proches suggérant ainsi que la molécule intercalée adopte une
orientation parfaitement perpendiculaire par rapport aux couches brucite. Par ailleurs,
lorsqu'on s'avance vers des valeurs plus élevées de p, on remarque que la différence entre
les deux valeurs calculée et expérimentale devient de plus en plus grande. On peut aisément
voir cette différence sur la figure 3.4 sur laquelle |'écartement des deux droites correspondant
aux résultats expérimental et théorique devient plus prononcé au fur et 4 mesure que p devient
important. 1l est & remarquer que la tendance d'augmentation de dy, expérimentale est
vérifiée pour tous les anions considérés a 1'exception de celui correspondant a p = 14. Ce
point est d'ailleurs omis de la figure 3.4 car on a estimé que le composé correspondant
présente un comportement particulier comme on va fe voir d'ici la fin de cette étude et

comme il sera confirmé par les différentes techniques de caractérisation.
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Anion Taille (A) exp® calc®
(0,C-CO)* 5.0 9.7 9.8

(0,C-(CH,)COy" 12.5 16.2 17.3
(0,C~(CH,),-CQ,)" 15.5 18.7 20.3
(0,C-(CH,),,-COY* 18.0 21.2 22.8
(0,C-(CH,),,-CO)* 19.9 22.8 24.7
(0,C-(CH,),-CO)* 23.0 21.7 27.8

* obtenus des spectres de poudre

b Taille de 1'anion + épaisseur de la couche brucite (4.84)

Tableau 3.1 Comparaison entre dy, expérimental et calculé i partir de la taille des anions

dicarboxyliques étudiés
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3.3.2 Résultats de fa spectroscopie infra-rouge

Le spectre infrarouge de la pyroaurite est représenté sur la figure 3.5. L'allure
générale du spectre est caractéristique de ce type de composés'™'"”. En effet, on retrouve une
bande d'absorption trés large centrée 4 3464 cm™ correspondant aux mouvements d'élongation
des groupements OH présents dans la structure. Plus cette bande est large et plus le nombre
de liaisons hydrogénes est grand. Ceci est le résultat de liens entre les carbonates
interlamellaires, les molécutes d'eau et les OH structuraux. Une autre bande toujours présente
dans ces composés, est 1a bande du mouvement de torsion des molécules d'eau aux alentours
de 1637 cm™. Les anions interlamellaires qui sont dans ce cas des carbonates, absorbent
quant & eux & 1375 et 695 cm’.

Le spectre infrarouge du composé intercalé aux sébacates (p = 8), est représenté sur
la figure 3.6. On constate une nette différence lorsqu'on compare ce spectre a celui de la
figure 3.5. Aprés intercalation, les bandes d'absorption correspondant aux carbonates
disparaissent et sont remplacées par de nouvelles bandes. Celles-ci se manifestent a 1562 et
1383 cm™'. Leur présence est due aux groupements carboxylates COO* des acides intercalés.
Les groupements CH des chaines aliphatiques sont caractérisés par des bandes d'absorption
32917 et 2850 cm™. Le mouvement de torsion des molécules d'eau, quant  lui, se prononce
comme un épaulement de la bande a 1562 cm™ indiquant que peu ou pratiquement pas de
molécules d'eau interlamellaires sont présentes au sein de la structure du composé intercalé.
D'autre part, la bande d'absorption des OH structuraux est toujours présente indiquant la
présence de liaisons hydrogénesf’g. Tous les produits d'intercalation représentés sur la figure

3.4 donnent des spectres infrarouge trés similaires a celui de la Pyro-Sébagate ou Mg-Fe-
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Figure 3.6 Spectre infrarouge de Mg-Fe-sébacates
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3.3.3 Ftude des spectres Mossbauer

La spectroscopie Mossbauer est une méthode physique qui est largement utilisée dans
plusieurs domaines de recherches. Ce fiit d'abord les physiciens et les chimistes qui s'en ont
servi comme un outil de charactérisation indispensable. Maintenant, et les géologues et les
minéralogistes s'y intéressent afin de caractériser les composantes des roches et des sols
argileux. Elle a été congue au début pour analyser un nombre trés limité d'éléments mais
maintenant elle est utilisée dans plusieurs autres domaines tels la biochimie et la médecine
pour s'intéresser aux propriétés de bien d'autres éléments. En chimie, la spectroscopie des
rayons Y a apporté une aide précieuse aux chercheurs quant & la connaissance des états
d'oxydation des éléments de transition souvent présents dans les minéraux et les argiles
naturelles. Elle est aussi parvenue a spécifier les états de coordination d'un grand nombre de
complexes métalliques en chimie inorganique et organométallique. Grace asa haute précision
et 4 sa sensibilité, cette technique peut déterminer la densité électronique au niveau du noyau
et d'autres paramétres liés directement au noyau par 1'intermédiaire du déplacement
isomérique 8. Toute information concernant la symétrie locale, le degré de distorsion, le
désordre chimique ou structural diis & la présence de défauts peut étre apportée par la

détermination d'un autre parameétre, 1'éclatement ("splitting”) quadripolaire A.

Taylor''® a enregistré des spectres Mossbauer de deux composés synthétiques de
structure  apparentée 4 la  pyroaurite: 1'hydroxycarbonate de Fe(I}-Fe(Ill) et
1"hydroxycarbonate de Fe(ID)-Al(Iil) appelé "green rust". lors de cette étude, il a pu

différencier entre deux sites ifférents de Fe(Il) grice aux scissions quadripolaires différentes
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obtenues des doublets respectifs. En exposant 1'échantitlon Fe(ID)-Fe(Ill) & 1'air, un des
doublets associé au fer a 1'état d'oxydation (II) tend a s'atténuer en faveur de celui du fer a
1'état d'oxydation (11I). Aprés comparaison avec les spectres du composé Fe(lD)-Al(ID), il a
pu conclure 4 l'existence d'un certain ordre de distribution cationique.

D'autres chercheurs™'™ ont eu recours a cette spectroscopie pour définir I'état
d'oxydation du fer des anions hexacyanoferrates intercalés dans 1'espace interlamellaire de
I'hydrotalcite. Ils ont constaté que selon le type de solvant et seion 1'atmosphere utilisés
durant la synthése, les anions interlamellaires pouvaient présenter différents états d'oxydation
(I1) et (ITI) pour le fer.

L'utilisation de cet outil d’analyse chimique et physique dans le cadre des composés
qui nous intéressent s'est donc limité aux états d'oxydation du fer présent dans 1'espace
interlamellaire et a la distribution relative des deux états d'oxydation (II) et (III) sur les
couches de type brucite. Dans notre cas, on s'est intéressé a utiliser cette technique pour
caractériser nos produits afin de voir I'influence que peut avoir I'intercalation d'anions a
longues chaines aliphatiques sur la symétrie octaédrique du fer des couches brucite. En effet
le résultat de la diffraction X de poudre a montré qu'une telle intercalation produisait des
composés avec une structure interlamellaire en forme de piliers, constitués d'acides
dicarboxyliques disposés dans une orientation presque perpendiculaire par rapport aux
couches d'hydroxydes mixtes de fer et de magnésium. Par ailleurs, une telle configuration
des chaines aliphatiques est défavorisée entropiquement, ce qui laisse supposer qu'il existe

un autre facteur favorisant une telle disposition.
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Le spectre Mossbauer enregistré a température ambiante (22°C) de la pyroaurite est
représenté sur la figure 3.7. L'analyse de ce spectre montre qu'il est formé d'un doublet
centré 2 & = 0.340 mm/s et 'éclatement de ce pic, ou encore scission, ou "splitting”
quadripolaire A est d'une valeur de 0.540 mm/s. Ces deux valeurs de & et A sont
caractéristiques des ions ferriques. Aucune présence du fer & I'état divalent n'a été détectée

comme on peut le voir sur le spectre par la présence d'un seul doublet.

Si on considére maintenant le spectre correspondant au produit d'intercalation pour
lequel p =14, représenté sur la figure 3.8, on consfate qu'il posséde les mémes
caractéristiques que celui de la pyroaurite. On entend par 1a, que ce spectre est constitué lui
aussi d'un doublet unique impliquant la présence d'un seul type de fer métallique dans la
structure de base. D'autre part, les deux parametres & et A ont des valeurs respectives de
0.321 mm/s et 0.693 mm/s. Encore une fois ces valeurs enregisirées sont dues & la présence

du Fe(IlI).

Les spectres Mossbauer des différents composés d'intercalation pour la série d'acides
dicarboxyliques, ont été enregistrés dans les mémes conditions que ceux qui précédent. Tous
les spectres présentent un seul doublet avec § =0.33 + 0.0l mm/s et A = 0.5 - 0.7 mm/s.
Les différentes valeurs des paramétres déduits des spectres correspondant aux différents

composés sont réunis dans le tableau 3.2
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Composé (Qs? (6gs CS h./h,

CO, 0.540 0.082 0.340 1.170
p=0 0.605 0.217 0.325 1.116
p==6 0.631 0.185 0.349 1.133
p=10 0.667 0.225 0.334 1.048
p=12 0.687 0.220 0.321 1.023
p=14 0.693 0.234 0.321 1.040

Tableau 3.2 Paramétres Mossbauer obtenus des spectres correspondant aux différents

COMpOSES

Légende:

p = nombre de carbone dans [ HO,C-(CH,),-CO,H]
QS =splitting quadripolaire (A)

CS =déplacement isomérique (B)

Oy = €cart type de QS

h/h, = facteur de Goldanskii-Kariagan ( sera défini dans ce qui suit )
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L'analyse des specires Mossbauer a été effectuée en utilisant la méthode utilisée por
Rancourt'®. Cette technigue consiste A considérer la distribution de la scission ou "splitting”
quadripolaire (QSD) en utilisant une gaussienne simple (V = 1). Cela revient donc a
considérer que (QSD) a une forme gaussienne centrée en la moyenne de la scission
quadripolaire (QS) et possédant une largeur égale & Og;.

La mesure de (QS) reflete ia valeur moyenne du degré de distorsion dans
I'environnement local des cations métalliques Fe(IlI). Elle mesure ainsi la symétrie de
déformation de la maille. Lorsqu'on trace les différentes valeurs de QS en fonction de p
+ 2 on obtient le graphique représenté sur Ia figure 3.9. On remarque que lorsqu'on passe
de la pyroaurite carbonatée au premier produit d'intercalation correspondant 3 p = 0, les
valeurs de {QS) enregistrent un saut brutal. Au deld de ce point, le graphique montre une
augmentation continue de QS) en fonction de p + 2 jusqu'a p = 12. Le point
correspondant & p = 14 se place en dehors de la courbe joignant les autres points
correspondant 4 0 < p < 12. Ce comportement particulier de la part de ce composé refléte
le résultat de diffraction X de ce méme composé comme on 1'a vu dans la section 3.3.1 de
ce chapitre. En effet on avait observé que 1'augmentation de }'espace interlamellaire était
fonction de la taille de la chaine aliphatique des acides dicarboxyliques et que pour le
composé p = 14, 1'espacement interlamellaire ne suit plus la méme tendance que celle des

autres produits.
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Comme on 1'a expliqué plus haut le parameétre {QS) mesure le degré moyen des
distorsions locales pour un matériau particulier. Si l'on considére maintenant Gy . qui n'est
autre que la largeur de la distribution de la scission quadripolaire (QSD)'™, on mesurerait
alors la variabilité de 1'environnement local du Fe(Ill) pour un composé donne. En
déterminant cette quantité pour les différents composés, on devrait savoir comment change
I'environnement local du Fe(IIl) d'un point i 1'autre. En tragant Gggsen fonction de p + 2,
on obtient le graphique de la figure 3.10. Le tracé présente trois branches correspondant
chacune 4 des comportements différents. La premiére partie du graphique montre un saut
brutal lorsqu'on passe de la pyroaurite au premier produit d'intercalation. Pour p = 0-12,
Gqs garde des valeur constantes (= 0.2 mm/s). Lorsqu'on passe de p = 12a p = 14, on
constate que 1'on est en présence d'une variation brutale de Ggs . Le premier saut dans le
graphique pourrait étre associé a un changement brutal des sites d'intercalation quand on
passe des carbonates aux dicarboxylates, alors que le second changement brutal pourrait étre
dd & une augmentation de désordre causée par le non alignement des chaines aliphatiques
pour le composé en question ou bien par un entassement des molécules organiques a

l'intérieur de 1'espace interlamellaire.
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Un autre paramétre apporté par la spectroscopie Mossbauer, appelé effet Goldanskii-
Kariagan' "', s'est avéré trés important quant 3 la caractérisation de nos produits. Dans ce
cas on s'intéresse a 1'asymétrie qu'enregistre le doublet élémentaire fourni par les spectres
Mossbauer. L'aire de cette asymétrie est obtenue par I'intermédiaire du rapport 4_/ k. défini
comme étant le rapport entre les hauteurs des lignes ou pics Lorentzien 2 faible et & vitesse
élevée. Ce facteur se rapporte au fait que les vibrations asyméiriques du Fe(III} peuvent étre
4 'origine de 1'asymétrie des intensités des pics d'absorption du doublet du *"Fe. On peut
formuler 1'effet Goldanskii-Kariagan comme étant une mesure de 1'anisotropie des vibrations
du Fe(lll) et par conséquent celle de ses liaisons 3 la maille. Cette anisotropie est d'autant
plus grande que le rapport A / h, est plus éloigné de 1'unité; un lien isotropique correspond
d h. /h, = 1. La figure 3.11 montre comment varie ce rapport avec le nombre d'atomes de
carbones contenus dans les chaines aliphatiques des acides dicarboxyliques. On constate que
le tracé est sous forme d'une droite décroissante quand on passe de p = 0a p=14.On
peut constater que 1'anisotropie des liaisons et des vibrations diminue avec I'augmentation de
la distance interlamellaire. Ce comportement est vraisemblabiement causé par des forces de
liaisons ioniques & longue distance, plutdt que par une compression des octaédres qui

constituent la structure lamellaire de base des composés de type hydrotalcite.
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3.3.4 Analyse thermogravimétrigue.

Le diagramme ATG du produit carbonaté, soit la pyroaurite, est représenté sur la
figure 3.12. Ce comportement thermique est caractérisé par deux transitions®***:

- la premiére, endothermique, se produit & faibles températures sur un
intervalle qui s'étend jusqu'a environ 250°C, correspond 2 la perte d'eau faiblement adsorbée
3 la surface en plus de I'eau interlamellaire. Cette évaporation de molécules d'eau s'effectue
sans effondrement de la structure en couches du compose. Cette étape est réversible.

- la deuxidme se manifeste & des températures plus élevées, entre 300 et
500°C. Elle est due 2 la perte des hydroxyles des couches brucitiques, accompagnée de la
décomposition des anions interlamellaires qui sont des carbonates dans ce cas-ci.

L'évolution de la masse en fonction de la température a été effectuée sur deux
composés seulement de la série ayant été synthétisés dans la partie 3.2 a cause du manque
d'échantillons pour les autres produits. Ainsi ona pu enregistrer la décomposition pondérale
pour les produits Dod-pill et Hex-pill correspondant respectivement aux produits
d'intercalation p = 12 et 14, Elle est représentée sur les figures 3.13 et 3.14.

Les deux composés montrent des comportements similaires. L'analyse des deux
spectres montre gu'ils sont tous les deux sujets 4 deux pertes de masse. L'une & faibles
températures entre 60 et 150°C attribue 4 la désorption de 1'eau de surface. La deuxiéme
perte de masse qui se manifeste entre 400 et 500°C est beaucoup plus importante,
enregistrant 53.14 et 57.45% respectivement de perte de poids. Ce pourcentage massique est

assigné 4 la déhydroxylation des couches métalliques, en plus de la combustion des produits

organiques™.
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3.3.5. Analyse chimique
Le résultat de ['analyse chimique des différents produits est représenté dans le tableau
3.3. En considérant la formule chimique idéale pour des composés intercalés avec des

dianions et dont le rapport des métaux M(II)}/M(III) = 3, on arrive a

[Mg, Fe, (OH),¢] [A*, zH,0]

Le pourcentage des cations métalliques a été fourni grace & 1'analyse par fluorescence
de rayons X, utilisant la méthode des fusions (mélange du produit en poudre et du borax dans
un pourcentage bien défini suivi d'une fusion du mélange et moulage en forme de disques
plats). D'autre part, les pourcentages en hydrogene et en carbone ont été effectués par les

laboratoires d'analyse chimique de Guelph.

Si on considére les trois derniers composés, on arrive aux formules chimiques

approchées qui suivent:

p =10,

Mg, Fe, g, (OH)ys6s [O0,C-(CH),-CO,)y 4, [Hozc'(CHz)‘CozHlo,sos

p =12,

Mg, Fe, 13 (OH)y656 [0,C-(CH,);,-CO,); g6s [HOzC'(CHz)u‘CozH]mw
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p =14,

Mg, Fe, (OH);6.18 [.Ozc'(CHz)u'COz]Lms [HOzC'(CH2)14‘CozH]z.sss

Comme on peut le constater, On S€ retrouve avec une quantité importante de molécules
organiques, plus que ce qui est normalement requis pour neutraliser 1'excés de charges
positives présent dans les couches métalliques. Ce comportement a déja été observé dans ce
genre de composés® et a été expliqué par la densité de charges de ces composés qui pousse
Jes molécules lingaires 2 se tasser les unes a cote des autres conduisant alors 4 un remplissage
de 'espace interlamellaire. Ce remplissage est tellement dense qu'il ne laisse pas de chance
aux molécules d'eau d'y prendre place elles aussi. Les spectres de I'analyse
thermogravimétrique confirment ce qui a été avancé par 1'inexistence de perte de poids entre

200 et 300°C approximativement.

Pour les deux premiers intercalats, I'établissement d'une formule chimique approchée
s'est avéré difficile si on tient compte de la formule idéale proposée plus haut. D'autre part,
il nous a été impossible d'effectuer une analyse thermique pour ces produits, faute
d'échantilions, ce qui aurait aidé & vérifier le pourcentage d'eau interlamellaire et aussi une

estimation de la quantité d'anions interlamellaires.
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%C %H %Mg %Fe Mg/Fe
p=0 2.88 2.13 9.60 6.88 3.22
p =6 3.37 3.16 9.54 6.50 3.37
p =10 30.18 6.69 17.11 12.06 3.26
p =12 35.87 6.72 11.25 9.17 2.81
p=l4 43.23 7.78 9.71 7.76 2.87
p = nombre d'atomes de carbone dans: [HO,C- (CH,), -CO,H]

Tableau 3.3 Résultats de 1'analyse chimique
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3.3.6. RMN MAS du “C

Malgré la présence d'une quantité importante de Fe(IIT) paramagnétique, un spectre
de résonance magnétique nucléaire a été enregistré pour le °C dans le cas du composé
d ‘ntercalation correspondant & p = 8, soit Pyro-Sébagates. Ce spectre est représenté sur la
figure 3.15a. On remarque qu'il est formé de deux pics de résonance ayant des déplacements
chimiques de 182 ppm et approximativement 30 ppm*. Le premier déplacement est assigné
aux groupements carbonyles présents dans 1'acide sébacique, alors que le second représente
la résonance des groupements méthylénes de la chaine aliphatique. Lorsqu'on travaille sous
la condition du déphasement dipolaire (Dipolar Dephasing ou DD)*, figure 3.15b, on
constate que le pic d'absorption étalé autour de 30 ppm disparait presque complétement. Afin
d’établir une comparaison avec ce résultat, on a effectué la méme expérience avec
I'hydroxyde mixte Zn-Al intercaié avec 1'acide sébacique. Ce produit a montré un spectre de
diffraction X de poudre avec un dy, = 18.5A. Les spectres °C CP/MAS et DD/MAS du
composé sont représentés respectivement sur les figures 3.16a et 3.16b. Le déplacement
chimigue du °C des groupements carbonyles se situe & 185.3 ppm. On retrouve en plus trois
résonances qui se situent 3 28.6, 34.2 et 35 ppm et qui correspondent aux déplacements des
carbones méthyléniques comme le présente la figure 3.16.a. Lorsqu'on effectue une
expérience de "Dipolar dephasing”, figure 3.16.b, les résonances des -(CH,)- disparaissent
totalement du spectre.

La disparition du signal -**CH, - aprés déphasement dipolaire dans les deux composés
montrés plus haut, est une indication de la rigidité de la chaine aliphatique. Cette constatation

est en accord avec les résultats de la diffraction X qui montrent un arrangement presque
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perpendiculaire des anions interlamellaires par rapport aux couches brucitiques.
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Figure 3.15 (a ) Spectre ®C CP/MAS de Mg-Fe-sébacates

(b ) Spectre ®C DD/MAS de Mg-Fe-sébagates
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Figure 3.16 (a) Spectre °C CP/MAS de Zn-Al-sébacates

( b ) Spectre *C DD/MAS de Zn-Al-sébagates
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3.4 Interprétation des résultats et conclusion

L'étude qui vient d'étre entamée sur les composés dérivés de la pyroaurite a montré
qu'il était possible d'obtenir des produits d'intercalation ayant une architecture interlamellaire
en forme de piliers. 1 est & noter que le domaine de 1'intercalation au sein de ces composés
demeurait inconnu au moment Oll NOUs avons entamé cette étude. Hansen ez al'® ont été les
seuls 4 penser a la possibilité d'échange anionique dans des composés de type pyroaurite. Au
cours de leur étude, ils ont pu échanger les carbonates présents naturellement dans la
pyroaurite avec différents anions tels que les chlorures, les sulfates et les nitrates. Cet
échange a été rendu possible en utilisant le glycérol 4 1'état liquide ou a I'état gazeux, ce qui
leur a fournit des composés assez cristallins comme 1'a montré I'analyse des specires de

diffraction X de poudre des produits obtenus.

L'intercalation d' une série d'acides dicarboxyliques au sein de l'espace interlamellaire
de I'hydroxyde lamellaire mixte au fer et au magnésium a été effectuée par voie directe et
sans agents intermédiaires. Cette synthese a fournit des composés lamellaires dont la structure
inter-couche est sous forme de piliers comme 1'a montré 1'analyse des spectres de diffraction
X de poudre. Ces piliers sont constitués par les molécules organiques a longues chaines
aliphatiques. Leur présence a été confirmée par la spectroscopie infrarouge qui, de plus, a
révélé 3 coté de cela que les anions carbonates ne font pas partie de la structure
interlamellaire. La disposition des molécules organiques en configuration trans ajoute a la

particularité de ces composés. Un facteur déterminant d'une telle conformation est celui de
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la composition chimique de ces produits. En effet, 1'analyse chimique a montré que les
molécules d'acides dicarboxyliques sont tassées entre les couches brucitiques de maniére a
adopter une orientation quasi perpendiculaire. Ce comportement est connu dans la grande
classe des composés de type hydrotalcite. Etant des produits qui possédent une densité de
charges assez élevée comparée a celle des smectites, tout composé organique linéaire tendrait
i remplir 1'espace interlamellaire d'une maniére trés dense. L'analyse thermique est venue
confirmer le résultat de 1'analyse élémentaire en montrant une perte de poids assez importante
entre 400 et 500°C d'environ 55%. Une telle valeur rend compte de la teneur élevée en
produits organiques dans 1'espace interlamellaire. Sur la base de I'analyse chimique et de la
densité de charges, on est arrivé a estimer une distance moyenne entre les groupemernts
méthyléniques des différentes chaines de 2.5 A, ce qui laisse peu d'espace entre les chaines
méthyléniques. La résonance magnétique nucléaire de 1'état solide du 13C par la technique du
déphasement dipolaire (DD) a montré que ces chaines méthyléniques étaient trés rigides. Ce
résultat a &té supporté aussi par 1'analyse chimique montrant le tassement des anions 1'un a
chté de 1'autre.

En conclusion, on peut dire que notre étude sur la possibilité d'intercalation dans la
pyroaurite par voie directe a montré que cette méthode est une voie efficace de synthése,
comme c'est le cas aussi pour le systéme Zn-Al*'. On sait par ailleurs que I'intercalation
directe d'anions autres que les carbonates a toujours posé des problémes pour beaucoup de
chercheurs®™®, ce qui a poussé ia recherche 2 essayer de trouver d'autres méthodes

indirectes™>**5® conduisant 4 1'incorporation d'anions de toutes les espéces possibles.
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Chapitre IV

Etude du systéeme Li-Al-Phénylphosphonates

4.1 Structure des composés [ MY, M*, (OH),1*" [ A", 1y, 1 .vH,0

Comme il a été mentionné 3 la section 1.2.2.1 du chapitre d'introduction, la formule
chimique des hydroxydes lamellaires peut étre étendue si on remplace M** par M*. En effet,
il a 616 montré'®'* que des composés ayant une structure de type hydrotalcite peuvent &tre
synthétisés en choisissant M*= Li*. Leur formule chimique est alors représentée par
[LiAL(OH),L[CO,, mH,0]. Dans ce type de composés, les feuillets métalliques sont
construits 2 partir de couches Al(OH),, dans lesquelles les cations monovalents sont logés
dans les sites octaédriques vacants de AI**. Cette substitution entraine un excés de charges
positives sur les couches hydroxylées qui est compensé par la présence d'anions
interlamellaires.

Il a été montré' que la formation de tels composés peut se produire en oxydant des
feuilles d'aluminium ou bien de la poudre d'aluminium dans des solutions aqueuses

d'hydroxvde de lithium ou de carbonate de lithium. D'autre part, certains chercheurs'® ont
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suivi la modification de la cristallinité des hydroxydes d'aluminium en présence de lithium
et ont remarqué que lorsqu'on augmente le rapport Li/Al on régénére la formation d'un
produit & partir de la bayerite, dont I'allure du spectre RX est similaire  celle des composés

de type hydrotalcite.

La réaction de ce dérivé d'hydrotalcite avec 1'hydroxyde de sodium donne naissance
3 un nouveau composé &-LiAlO, ', Cet oxyde peut étre obtenu aussi lorsqu'on traite le
composé de type hydrotalcite avec LiOH.H,0 128129 1{ posséde la caractéristique d'avoir une
aire de surface élevée et d'étre stable avec le temps et la température.

D'autre part, ces composés de type hydrotalcite ont été le siége de réactions d'échange
anioniques™'® au cours desquelles les ions chlorures ont 6té échangés par une variété
d'anions organiques, inorganiques et organométalliques. Laréactivité des anions oxovanadates
a 61 suivi au sein de Li-Al™ et a procuré, par traitement thermigue, des entités polymériques
qui possédent des propriétés d'oxydation sélectives trés importantes. L'hydroxyde Li-Al-Cl
peut jouer aussi un role trés important en orientant la disposition des molécules au sein de
I'espace interlamellaire et en conduisant a un arrangement ordonné des dipdles ce qui fournit
par conséquent des propriétés d'optique non-linéaire pour des molécules organiques qui n'en
possédent pas dans leur état cristallin naturel'®®, comme c'est le cas de l'acide 4-
nitrohippurique.

Finalement, comme tous les autres composés de type hydrotalcite, la nature du
traitement thermique ainsi que la durée de ce traitement influence énormément la texture et

la taille des particules de ces produits ',
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Les nombreux travaux'?'*12 qui ont ét¢ entamés sur les hydroxydes lamellaires
doubles a base d'aluminium et de lithium ont montré une structure en couches d'octaédres
chargés positivement entre lesquels s'intercalent des couches d'anions et de molécules d'eau
afin de conserver la neutralité du systeme. Iis sont trés similaires aux composés de la méme
série a base de métaux divalents et trivalents, tout au moins de point de vue des propriétés
chimiques et physiques. Pourtant ils en différent du point de vue structural. Cette différence
réside dans le fait qu'on n'observe pas d'ordre cationique dans les premiers, alors que les
derniers sont trés reconnus pour la distribution ordonnée de leurs cations dans les couches
brucites. La figure 4.1'® compare les deux structures en question, montrant ainsi la
différence de symétrie qui en résulte.

Sur la figure 4.1a, les atomes de Al sont arrangés comme dans la bayerite ou
gibbsite!'% et les sites vacants sont remplis par les cations Li*. Des anions sont présents
entres ces couches afin d'équilibrer I'excés de charges positives introduites par 1'insertion du
lithium. Une augmentation du paramétre b (5.073 A) de la maille de la gibbsite est observée
quand on passe au composé Li-Al (5.32 A). La symétrie de la maille est hexagonale selon
les résultats de la transmission électronique et de la diffraction électronique’, avec un
paramétre de maille égal a a = a'V3 (a'= 3.11A). La densité de charge de ce systéme est
alors égale a 25 A% charge.

Les figures 4.1b et 4.1c montrent les deux arrangements cationiques possibles pour
les composés de type hydrotalcite ayant un rapport M**/ M?**= 3, L'arrangement de la figure
4.1b est basé sur une symétrie hexagonale avec un paramétre de maille a = 2a’ 2 Celui de

la figure 4.1c est effectué en considérant une symétrie orthorhombique avec a = a3eth
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= 2a'. Pour ces composés, la densité de charge est égale 4 33.5 A%/ charge.

aAAL
e

WA‘”‘% W

éb

Figure 4.1'® Arrangement cationique dans les couches octaédriques pour:

(@) Li-Al, (b) et (c) hydrotalcite ayant M**/ M**=3
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La structure de base du composé qu'on étudie peut Etre décrite comme dérivant de la
bayerite ou de la gibbsite‘”'”‘"‘2‘5"37"33. La bayerite a une structure monoclinique avec une
légére distorsion hexagonale : c'est pourquoi on lui assigne une symétrie pseudo-hexagonale
avec des paramétres a = 5.1 Aetc = 4.7 A™. Dans la bayerite', les atomes d'oxygene
forment un empilement de sphéres presque compact. Les atomes d'aluminium se situent aux
centres d'antiprismes (octaédre distordu). Ainsi les distances 0-O sont plus courtes pour les
faces triangulaires (2.61-3.00 A) et les sommets communs (2.92-3.01 A) que pour les
sommets des faces des sites vacants (3.16-3.24 A). Les couches ainsi décrites sont semblables
4 celles de la gibbsite ou la bayerite. La différence entre les deux types d'hydroxyde
d'aluminium réside dans le fait que la séquence des couches d'hydroxydes n'est pas la méme
dans les deux cas. Pour la gibbsite'™, cette séquence est AB-BA-AB-....... alors que dans le
cas de la bayerite elle suit AB-AB-AB-.... Dans Al(OH);,, les atomes d'aluminium occupent
les deux tiers des sites octaédriques d'une structure en couches de groupements hydroxyles.
Quand les atomes de lithium s'incrustent dans la structure par réaction avec les sels de
lithium, celui-ci occupe les sites vacants laissés par 1'aluminium sur les couches de Al(OH);.
Cet emplacement de Li produit une expansion de la maille dans une direction perpendiculaire
aux couches de la bayerite dans le but de pouvoir loger deux molécules d'eau et un ion
hydroxyle par maille élémentaire.

Les deux types de minerais, la bayerite et la gibbsite**'* réagissent avec les sels de
lithium pour donner des composés ayant des couches d'hydroxydes mixtes: [LIAL(OH)],
chargées. Afin de neutraliser la charge excédentaire, des anions hydroxylés et des molécules

d'eau sont nécessaires.
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La présente étude a pour objectif d'élargir le domaine d'exploration du systeme
hydroxylé Li-Al qui, jusqu'a présent reste relativement ambigu'?*. La premiére étude
concernant les propriétés d'échange anionique dans cette classe particuliére des hydroxydes
lamellaires vient d'étre menée par un groupe de chercheurs'*. lls ont conclu que ces
composés pouvaient échanger leurs carbonates, en milieu acide, avec des nitrates, des
chlorures et des vanadates sans détruire la structure lamellaire de base. D"autres chercheurs'
se sont intéressés a incorporer des acides carboxyliques & longues chaines aliphatiques
(CH,(CH,),COOH, n=10, 12, 14), dans des composés Li-Al par échange des chiorures du
produit de départ avec les anions carboxyliques. Iis ont obtenu des produits intercal€s avec
une structure interlamellaire constiuée d'une monocouche d'anions  disposés
perpendiculairement par rapport aux couches de type bayerite. L'analyse a I'infrarouge leur
a apporté la preuve d'une configuration rigide des groupements méthylénes, en trans. Le
mode d'intercalation adopté pour le composé Li-Al-Cl a été calqué sur le systeme Mg-Al-Ci
et a montré un espace interlamellaire formé de couches doubles d'anions carboxyliques aussi
bien qu'un comportement différent aprés traitement thermique. Les mémes auteurs'*’ ont
récemment utilisé ces produits d'intercalations pour €tudier I'adsorption de pyréne et ont
conclu que les produits intercalés montrent un comportement de tamis moléculaire pour les
composés hydrophobiques. Ce caractére est étroitement lié a la distance interlamellaire et a
la maniére de la disposition des anions inierlamellaires.

Etant donné qu'il n'y a eu qu'un nombre trés limité d'études concernant le systéme
Li-Al, on s'est alors proposé d'effectuer 1'intercalation d'un anion divalent soit 1'acide

phénylphosphonique (PhP) C;H,PO,H, entre les couches métalliques, par échange anionique.
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4.2 Synthése des produits

4.2.1 Synthése de Li-Al-Cl

Li-Al-Cl a été préparé selon la méthode décrite par Borja et al 142. 0.2 mole
d'hydroxyde de sodium a été dissoute dans de 1'eau pure bouillante (80 ml) et a été par la
suite ajoutée lentement & 0.05 mole d'aluminium en poudre jusqu'a dissolution compléte de
ce dernier. La solution grisitre ainsi obtenue était fortement basique. Du chlorure de lithium
(0.025 mole) a été ajouté au mélange réactionnel en solution dans 20 ml d'eau pure. Cecia
conduit a 1'apparition d'un précipité noir qui s'est transformé par la suite en un gel bianc-
gris. Ce dernier a été porté 2 100°C pendant 24 h. A la fin du traitement thermique, la
solution a été filtrée et le résidu résultant placé dans 100 ml d'une solution de chlorure de
sodium (0.5 M) avec agitation pendant 24 h 4 la température de la piéce. Le produit final a
&té filtré et lavé avec de 1'eau distillée désionisée jusqu'a neutralité du filtrat, puis séché a

I'air. La poudre obtenue etait d'une couleur grise trés pile.

4.2.2 Intercalation organique: réaction d'échange anionique®

Environ 100 mg du produit obtenu ci-dessus sont mis en suspension dans 5 ml d'une
solution aqueuse (0.1 M) de l'acide phénylphosphonique. Le mélange est chauffé pendant
deux jours 4 65-70°C. La solution surnageante est décantée et le matériau solide est porté a
réagir une seconde fois avec 5 ml de la méme solution organique (0.1 M) pendant 48h i 65-
70°C. La solution esi filtrée et lavée plusieurs fois avec de I'eau désionisée jusqu'a neutralité

du filtrat. Le résidu est finalement laissé sécher a 1'air.
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4.3 Résultats expérimentaux

4.3.1 Spectres de diffraction X de poudre:

Le spectre de diffraction X de poudre du compose Li-Al-Cl est montré sur la figure
(4.2). L'allure et I'intensité décroissante des pics en fonction de I'angle de diffraction 26,
révilent une structure lamellaire en couches pour le produit en question'. Les réflexions
situées a4 20 = 11.9, 23.7 et 36.3° peuvent étre indexées comme étant des réflections (hkl)
= (002), (004) et (006) respectivement, correspondant a des espacements interlamellaires d,,
=7.44 A, dp, = 3.75 A et des = 2.52 A d'une maille pseudo-hexagonale. Le spectre ainsi
obtenu peut étre comparé  celui de 1'hydrotalcite synthétique [Mg;A(OH)] ***'. La scule
grande différence entre les deux spectres est représentée par 1"apparition d'une diffraction a
20 = 20° dans le spectre correspondant au systtme Li-Al-Cl et 1'élargissement des pics en
ce qui concerne 1'hydrotaicite. L'indexation du pic & 26 = 20° a ét¢ longuement discutée par
plusieurs chercheurs. Serna et al'” ont observé le méme phénoméne et I'ont indexé comme
étant une diffraction (101) dans une maille pseudo-hexagonale. Par ailleurs, on attribue la
présence d'une telle diffraction & un arrangement ordonné des atomes de Li et d'Al. On
pourrait aussi utiliser la présence de cette réflection comme un critére de I'existence d'un
ordre cationique 3 1'intérieur des couches octaédriques pour tout le groupe des minerais de
type hydrotalcite. Gastuche et al*® ont aussi observé une réflexion i 4.57 A lors de leur étude
sur le systéme Mg-Al-Carbonate. Ils ont expliqué sa présence par I'existence d'un certain
degré d'ordre cationique. Par ailleurs, il n'a jamais €t¢ mentionné auparavant un quelconque

ordre cationique du genre dans les composés de type hydrotalcite®. L'existence d'un désordre

115



turbostratique est généralement permanente dans ce genre de composés et est représenté par

I'existence de raies sous formes de bandes larges et dissymétriques'®’.

La valeur fournie par dog, correspond a 1'épaisseur des couches métalliques (=4.8
A) plus la hauteur qui les sépare, I'espace interlamellaire. Pour le composé qui nous
intéresse, do, = 7.44 A (figure 4.2), espace requis pour accommoder un ion

chlorure®'*.

Lorsqu'on intercale 1'acide phénylphosphonique par échange anionique avec les
chlorures présents dans l'espace interlamellaire du composé ci-dessus, le premier pic
apparaissant sur le gpectre est déplacé vers des valeurs angulaires plus élevées (26 = 6°).
Ce pic est associé a 1'espacement interlamellaire dy,, = 14.48 A (figure 4.3). Lorsqu'on
soustrait la valeur de 1'épaisseur des couches brucitiques (= 4.8 A), on tombe sur une
valeur de 9.7 A. La taille de l'acide phénylphosphonigue est egale 3 8.5 A et 1'espace
disponible pour cette molécule d'aprés le spectre de diffraction X est plus grand de 1.1
A. Comme premiére interprétation, on peut suggérer une orientation perpendiculaire des
molécules organiques avec existence de molécules d’eau interlamellaires, ce qui serait a
vérifier par d'autres techniques. Par ailleurs, le caractére lameliaire du composé intercalé

est clairement montré par 'apparition des réflexions de premier et de second ordre'’.
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On remarque d'aprés l'aliure du spectre, que seulement certaines réflexions sont
observées, en particulier dans la zone des angles élevés. D"autre part, {'indexation du premier
pic est (001) car aprés intercalation, la symétrie de la structure n'est plus conservée a cause
des contraintes que subissent les couches métalliques de la part des intercalats. Ce

comportement a souvent été observé lors des intercalations de divers produits organiques dans

des structures lamellaires'***%,
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Figure 4.2 Spectre de diffraction X de poudre de Li-Al-Cl
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Figure 4.3 Spectre diffraction X de poudre de Li-Al-PhP
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4.3.2 Analyse infrarouge

Le spectre représentatif du composé Li-Ai-Cl est montré sur la figure 4.4. L'analyse
montre une bande d'absorption trés large et étendue entre 3000 et 3500 cm™, qui est irés
caractéristique pour ces composés'®!"’, et associé a la présence des liaisons hydrogénes dans
e systéme®®. La bande associée & la déformation des molécules d’eau se manifeste & environ
1650 cm™. On observe aussi une autre bande a 1372 cm’ atribuée & la présence des
carbonates. Par ailleurs les bandes qui apparaissent en dessous de 1000 cm’ sont attribuées
aux vibrations de la maille Al-O ....

Le produit d'intercalation donne ie spectre d'absorption représenté sur la figure 4.5.
Comme on peut le constater par comparaison avec la figure 4.4, on a apparition de nouvelles
bandes d'absorption dans la région 1000-1200 cm™ associées au domaine de vibrations des
groupements PO, ', Des spectres similaires ont déja été obtenus lors de la synthése de
composés lamellaires métallophosphonatés'. Les principales bandes associées au groupement
phénylphosphonate se résument comme suit'*:

1050-870 cm-1 = P-O

1250-1160 cm-1 = P-O

1040-920 cm-1 = P-CH

1450-1430 cm -1 =P relié directement & un cycle
aromatique

Les absorptions 3 1637, 3058 et 3437 cm’ correspondent 4 la déformation des

molécules d'eau,  1'étirement des C-H aromatiques et a ]'étirement des OH structuraux.
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Figure 4.5 Spectre infrarouge de Li-Al-PhP
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4.3.3 Analyse thermogravimétrigue.

L'évolution massique en fonction de la température du composé Li-Al-Cl est montré
sur la figure 4.6. On constate au'on est en présence de trois pertes de masse. La premiére
qui survient 2 faibles températures est due 4 la désorption de I'eau de sus Jace. Celle qui suit
est en réalité composée de deux pertes massiques qui se chevauchent: celle qui apparait en
premier est causée par la perte des molécules d'eau interlamellaires; alors que la seconde est

associée avec la déshydroxylation®'* (perte de I'eau structurale) et la volatilisation des anions

interlamellaires sous forme d"HCI'Y".

La figure 4.7 représente 1'analyse thermogravimétrique du composé d'intercalation Li-
Al-PhP, Quand on suit la variation de la perte en masse du produit en fonction de la
température, on assiste & trois pertes de masse. La premiére survenant entre 70 et 120°C
correspond & la désorption de 1'eau adsorbée 4 la surface de 1'échantilion (eau physisorbée).
La deuxieme perte de masse qui a lieu entre 200 et 350°C est attribuée a la perte de
molécules d'ean interlamellaires et structurales. Finalement la troisieme perte de masse qui
s'annonce 2 des températures plus élevées, entre 600 et 700°C pourrait s'expliquer par une
déshydroxylation structurale en plus d'une perte de matiéres organiques, ce qui conduit a la
destruction de la structure lamellaire du composé de départ™.

On peut observer que ce spectre est différent de ceux des produits d'intercalation du
précédent chapitre. Cette différence consiste en la présence de la seconde perte de masse qui
est attribuée 2 la présence de molécules d'eau au scin de la structure. Donc 1'existence de

cette perte de masse est indicative de la présence d'eau comme il a été proposé et prouvé

ailleurs'! et sera démontré par le résultat de I'analyse chimique ultérieurement.
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4.3.4 Analyse chimique
L'analyse chimique donne les résultats regroupés dans le tableau 4.1. En se basant sur
ces valeurs en plus du rapport Al/Cl = 2.7, donné par la fluorescence X, on aboutit a la

formulation chimique qui suit pour le produit Li-Al-Cl:

[Li AL, (OH),,q} [0.77 CI', 0.155 CO;*] 0.16 H,CO, ; 2.36 H,0

Comme on peut le voir le composé est contaminé par des carbonates, résultat confirmé par

la bande d'absorption des carbonates dans le spectre infrarouge.

En ce qui concerne le produit d'intercalation, la formule idéale est: [LIAL(OH)] ' {X™

v » M H,01*" ; elle pourrait étre aussi présentée sous la forme:

[LiAl, (OH),] [1/2 X%, x X , yH,0]

oli X* = C, H, PO;* et X = C; H, PO,. Le calcul de x et de y donnent des valeurs égales
3 2.29 et 4.92 respectivement. La valeur de x est vérifiée en calculant le rapport Al/P qui est
égal 4 0.72 (au lieu de 0.96) et celle de y en calculant le pourcentage en hydrogéne qui est
égal 2 5% au lieu de 3.59%. Le calcul de x et de y ont été effectués en tenant compte des
résultats fournis pour 1'analyse du carbone et en considérant la perte en masse correspondant

aux molécules d'eau et qui est fournie par 1'analyse thermique.
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PRODUIT % C % H Al/P® ALY
Li-Al-Cl 1.76 3.49 2.05
Li-Al-PhP 29.07 3.59 0.96 > 2
Li-Al-PhPaci 19.07 3.65 1.64 > 2
Li-Al-PhPbas 3.03 4.01 > 2

$: analysé par fluorescence X.
*: déterminé par ICP.

---- : non détecté

aci: pH acide

bas: pH basique

Tableau 4.1 Résultats de 1'analyse chimique
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L'analyse par ICP du composé intercalé avec PhP nous donne une valeur du rapport
Al/Li = 7.63 au lieu de la valeur idéate de 2. Un tel phénoméne a déja été observé'™ et a
été expliqué par une perte de lithium qui se produit généralement aprés un traitement
thermique prolongé ou quand on opére dans un milieu ou le pH < 7. En effet, en mesurant
le pH du milieu réactionnel au cours de cette intercalation, on a constaté qu'il a une valeur
de 6.7. En outre, la perte du lithium a été constaté lors d'une analyse chimique des eaux de
lavage du produit d'intercalation aprés filtration. Cette perte de lithium doit étre compensée
par des entités chargées positivement afin de conserver la neutralité du systéme. Ainsi donc
les sites vacants laissés par le lithium pourraient étre compensés par des cations H*. Une
indication en est normalement fournie par la présence d'une bande d‘absorption proche de
900 cm™ sur le spectre IR, associée & la vibrations de la liaison O-H-O comme il a été
montré ailleurs'®. Dans le cas de notre composé, cette bande se trouve dans la zome
d'absorption du groupement P-O; aussi est - il difficile de fa visualiser séparément.

Une fréquence proche de 900 cm™ a déja été trouvée pour des vibrations 0> H*---
0% dans des dérivés similaires'®'*, Par ailleurs la possibilité de substituer le lithium par
d'autres métaux alcalins n'est pas envisageable' et est rejetée en faveur de H' a cause d'un
effet de taille. En effet, si I'on considére les couches Al,(OH), individuellement comme étant
un empilement compact de sphéres avec roy = 1.45 A, lerapportr*/r < V3 -1 (r* = rayon
cationique et I’ = rayon anionique) qui détermine une coordination octaédrique pour le
cation'®, indique gue d'autres cations (ex : Na*) sont trop grands pour se loger dans un tel
site. On adoptera donc cette hypothése et considérera que le lithium a été partiellement

substitué par H*. Cela n'affecte en rien la structure du composé, car d'autres intercalations
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du PhP au sein d'autres systtmes (Mg-Fe, Mg-Al et Zn-Al) ont révélé des spectres de
diffraction X similaires 2 celui correspondant au systeme Li-Al, comme cela sera décrit plus

loin dans cette thése.

4.3.5 Spectres KMN MAS
4.3.5.1 Composé Li-Al-CI

Le spectre RMN MAS de TAl de ce composé est représenté sur la figure 4.8 11
montre une seule résonance i 4.27 ppm. Les deux autres petits pics situés de part et d'autre
sont des pics de rotation. Cette valeur de déplacement chimique est située dans la zone des
déplacements chimiques reportés’®'®* pour un aluminium situé dans un environnement
octaédrique. Cette constatation n'est qu'une autre affirmation que le produit de départ obéit
3 la condition de formation des composés de type hydrotalcite soit 1'environnement

octaédrigue des éléments métalliques pour donner des couches de structure de type bayerite.
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Figure 4.8 Spectre RMN MAS de Al de Li-Al-Cl
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4.3.5.2 Composé Li-Al-PhP
a. Spectre 'C

L'incorporation de I'acide phénylphosphonique au sein de 1'hydroxyde lamellaire
double & base de Al et de Li a été suivie par la spectroscopie RMN de I'état solide du “C.
le spectre associé a Li-Al-PhP est montré sur la figure 4.9. Si on analyse ce spectre CP/MAS
du 3C, on remarque qu'il est constitué¢ de trois types de résonance mis 4 part des pics de
rotation situés aux deux extrémités du spectre. Ces pics sont situés a 127, 131 et 138 ppm.
L'enregistrement du méme spectre sur une échelle plus petite a montré que le pic a 131 ppm
présentait un épaulement. L'expérience avec un autre échantillon (BayPhP) qu'on verra dans
la section 4.5.3.5b, a montré que le pic & 138 ppm est en fait une composante du doublet
associé a la résonance du carbone Iié directement 3 1'atome de phosphore, en ipso. Apres
déphasement dipolaire, ce doublet diminue dramatiquement en intensité, indiquant que ce
carbone en ipso est rigide. La résonance causée par le carbone en psiiion para est
I'épaulement du pic & 131ppm, qui est en fait la seconde composante du doublet dont la
premiére serait incrusté dans le pic a 127 ppm. Par ailleurs, il a été difficile de déterminer

3 quel carbone, ortho ou méta, sont attribués les pics & 127 et 131 ppm.

b. Spectre *'P
Si 1'on considére le spectre MAS du *'P de la figure 4.10, on constate qu'il est
constitué d'un seul type de résonance. Les deux pics situés a |'extréme droite et 4 1'extréme
gauche sont des pics de rotation. Le pic centré 4 environ 2-3 ppm semble indiquer qu'on est

en présence d'un seul type de phosphore'®®. Sa largeur, par contre, pourrait étre interprétée
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comme étant due 4 un chevauchement ou recouvrement de bandes correspondant a des atomes
de phosphore situés dans des environnements chimiques différents et occupant des sites
cristaliographiques équivalents', ce qui conduit généralement 3 un recouvrement de pics de
résonance et ainsi A une résonance 3 bande large'®. Cette interprétation appuie notre
hypothése proposée par 1'analyse chimique, quant & la présence de deux types de molécules
organiques: 1'une protonée et |'autre pas. On a obtenu d'autre part un déplacement chimique
pour PhP égal & 21.3 ppm alors que la forme ionisée (se! de sodium) a montré trois pics de
résonance situés a 11.1, 13.4 et 14.9 ppm. En solution aqueuse, la forme acide de PhP donne

une résonance 3 17.5 ppm référé a I'acide H,PO, 85%.
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Figure 4.10 Spectre RMN MAS du *P de Li-Al-PhP
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4.3.6 Effet du pH sur l'intercalation organique
Suite au phénoméne de perte du lithium, on s'est particuliérement intéressé a suivre
son évolution en considérant le méme mode d'intercalation mais cette fois, en opérant dans

des milieux ayant des pH différents du premier, I'un étant plus acide et |'autre basique.

4.3.6.1 pH acide

En premier lieu, on a effectué une intercalation de PhP en suivant le méme mode
opératoire que celui détaillé dans la section 4.2.2 tout en fixant le pH du milieu réactionnel
45.7. Le produit final de cette manipulation montre le spectre de diffraction X représenté sur
la figure 4.11. Quand on I'analyse, on trouve qu'il est constitué d'une composante cristalline
et d'une autre amorphe. La premiére est figurée par un pic fin et bien résolu ayant une valeur
de dy, = 14.45 A, ce qui correspondrait & une disposition perpendiculaire des molécules
organiques. La seconde partie est représentée par un pic large s'étendant entre 15 et 25° en
20 indiquant la non-cristallinité du produit. Ceci est un comportement normal de ce type de
composés. Il a été démoniré auparavant® que la structure lamellaire est complétement détruite

lorsqu'on traite ces argiles synthétiques en milieu acide.

Le spectre infra-rouge de ce composé est représent€ sur la figure 4.12. On en déduit
que le produit lamellaire de départ (Li-Al-C}) a été encore une fois siége d'une intercalation
des groupements phénylphosphonates. Cette preuve est apportée par !'apparition dans le
spectre de bandes caractéristiques des vibrations du groupement PO, situées entre 1000 et

1200 cm™. En plus de celles-ci, on retrouve les bandes d'absorption qui sont typiques & cette
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classe de composés, specialement celle de 1la déformation des molécuies d'eau a environ 1650
cm™ et celle des vibrations des OH structuraux formant des liens hydrogenes se situant entre

3200 et 3500 cm™.
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Figure 4.11 Spectre de diffraction de Li-Al-PhPaci
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L'analyse thermique du méme composé (figure 4.13) nous révéle un profil identique
3 celui du produit intercalé qui a précédé. En effet, on assiste a trois pertes de masse. La
premiére est le résultat de la desorption de I'eau de surface. La seconde est attribuée au
départ des molécules d'eau interlamellaires. La troisiéme assignée a la combustion des
molécules organiques, comme il est clairement moniré par la présence du pic exothermique
sur 'analyse du DSC, semble étre moins prononcée que celle du composé Li-Al-PhP.
Puisqu'on a utilisé le méme produit de départ pour effectuer les deux types d'échange
anionique, on pourrait attribuer cette diminution au niveau de 1a troisiéme perte de masse a

une teneur en matiéres organiques qui est moins importante.

L'analyse chimique a donné les résultats regroupés dans le tableau I. En procédant de
la méme maniére que précédemment lors de 1'établissement d'une formule chimique
approchée du produit intercalé, on arrive par calcul 4 des valeurs de x et de y égales
respectivement 3 0.64 et 4.94. En considérant ces derniéres valeurs on aboutit & un rapport
Al/P égal 4 1.75, au lieu de 1.64 fourni par XRF. La valeur de x est nettement plus petite
que celle obtenue pour le composé qui a précédé, et cela confirme justement la présence de
moins de matidre organiques interlamellaires comme il a €t€ observé par 1'analyse thermique
décrite ci-dessus.

La formule chimique du composé peut s'écrire:

Li Al, (OH), 1/2 CH,PO;, 0.64 CH;PO;H,, 4.94 H;0
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On a eu recours dans ce cas encore a une analyse par spectroscopie RMN de 1'état
solide des noyaux *C, *'P et “’Al afin de comparer les résultats de ce composé 2 ce qui a €té
obtenu dans le cas précédent. Les spectres respectifs des {rois NOyaux Sont représentés sur

les figures 4.14, 4.15 et 4.16.

Le spectre RMN CP/MAS du “C que montre la figure 4.14 est représentatif des
déplacements chimiques caractéristiques du noyau aromatique entre 120 et 140 ppm. La
résonance entre 40 et 60 ppm est un des pics de rotation, 1'autre devant paraitre entre 200

et 220 ppm est hors d'échelle.

L'analyse du spectre RMN MAS du 31p représenté sur la figure 4.16 montre un pic
de résonance intense mais large 3 8 = 1.95 ppm. Cette résonance est assignée 4 la présence
d'atomes de phtosphore chimiquement différents mais qui  occupent des sites
cristallographiques similaires™**'**'¥". Par ailleurs, on découvre la présence d'une résonance
de trés faible intensité aux alentours de 20 ppm qui pourrait étre causée par la présence d'un
atome de phosphore situé dans un site cristallographique différent des autres atomes de
phosphore. Ce déplacement chimique est trés proche d'autre part & celui de 'acide
phénylphosphonique lui-méme a 1'état solide (3C'P) =21 ppm)'®, ce qui laisse supposer
qu'elle est due 2 la présence de molécules d'acide dans 1'espace interlamellaire comme il a

été proposé par 1'analyse chimique.
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Le spectre de “Al est représenté sur la figure 4.16 ci-dessous. Il montre une seule
résonance centrée en & = 3.3 ppm. Cette valeur indique un environnement octaédrigue pour
I'aluminium’®'%1%_ Les différents pics se trouvant sur les deux cotés de ce pic principal sont

dus aux pics de rotation.
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Figure 4.16 Spectre RMN MAS de Al de Li-Al-PhPac
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4,3.6.2 pH basique

Dans un deuxiéme temps, on a opéré selon la procédure décrite dans la section 4.2.2
mais dans un milieu 1égérement basique ayant un pH égal a 8.9. Le spectre de diffraction RX
du produit résultant de cette synthése est montré sur la figure 4.17. En traitant ces résultats,
on constate que la valeur de la séparation interlamellaire a chuté 4 7.56 A et que le profil de
diffraction a la méme allure que celui du produit de départ Li-Al-Cl. D'autre part par
comparaison avec les spectres enregistrés pour les produits d’ intercalation, on peut soumettre
I'hypothése que les molécules de PhP n'ont pas pénétré dans I'espace interlamellaire ce qui

produirait une expansion de ce dernier si c'était le cas.

La spectroscopie infrarouge a fournit le spectre de la figure 4.18. Son analyse montre
que les bandes associées 2 Ia présence du produit organique, et spécialement les bandes entre
900 et 1200 cm™ du groupement PO, ne figurent plus sur le spectre IR. Cette observation
vient confirmer le résultat de la diffraction X de poudre précédent quant & I'absence des
molécules de PhP entre les couches de type bayerite. Le pH du milieu réactionnel (=8.9)
bien que favorisant 1'ionisation de 1'acide question dont le pK, est égal 4 6.9, ne permet pas
1'incorporation de cet acide dans la structure Jamellaire. Une explication possible & cette
observation suggére la présence de carbonates dans le milieu réactionnel pouvant étre
introduits dans le milieu au cours des différentes manipulations. La présence de la bande a

1372 cm™ en est une preuve.
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Le diagramme de 1'analyse thermique est représenté sur la figure 4.19. 1l montre des
pertes de masse qui sont similaires en position et en pourcentage a celles du composé Li-Al-
Cl. Effectivement, ce qu'on observe est un chevauchement de trois pertes de masse se
chevauchant dans le domaine allant de 50 & 400°C. La premiere est associée avec la
désorption de 1'eau de surface, la seconde et la troisiéme sont attribuées & la déshydroxylation

structurale et & la perte des anions interlamellaires.

L'analyse chimique (tableau 4.1) ne détecte pas de phosphore dans 1'échantillon. De
pluz, 1'analyse montre que le composé renferme un certain pourcentage de carbone, du a la
présence de carbonates comme il a été montré par la présence de la bande a 1372 cm™ dans
le spectre de l'infrarouge. La diffraction X, plus haut, a montré elle aussi un profil d'un
composé ayant un espacement interlamellaire égal & 7.51 A, ce qui est une valeur en bon
accord avec la présence de carbonates entre les couches de type bayerite.

Le spectre RMN MAS de Al de la figure 4.20 montre un déplacement chimique pour
|'aluminium de 4 ppm. Cette valeur est attribuée 4 une coordination octaédrique de |'atome
de 1'aluminium!®*%%164165 Comme on peut le constater, les atomes d'aluminium occupent un
seul type de sites puisqu'on ne voit qu'une seule résonance. D'autre part, comme il a été
suggéré par 1'analyse chimique, I'infrarouge et I'allure du spectre de diffraction X du produit
Li-Al-PhPbas, le composé a la méme siructure et par conséquent un méme environnement
octaédrique de 1'aluminium comparés au composé Li-Al-Cl pour lequel (YAl égal & 4.27

ppm (voir figure 4.8).
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D'aprés ce qui vient d'étre avance, on est arrivé a incorporer des molécules d'acide
phénylphosphonique au sein des composés de type hydrotalcite "Li-Al". Cette intercalation
a abouti 4 la production d'un composé lamellaire dans lequel les couches sont séparées par
des molécules en forme de pilier dans le cas d'un milieu réactionnel ayant un pH égal au
pKa, (= 6.85) de I'acide en question. Pour un milieu plus acide (pH = 5.7), 'intercalation
a eu lieu en dépit de la présence d'un certain degré d'amorphicité en plus d'une perte plus
importante des atomes de lithium. Avec un pH basique (pH = 8.9), le produit obtenu

apparait sous la forme carbonatée de cette classe de composés.

Les composés a base de lithium et d'aluminium Li-Al possédent une densité de
charges élevée (= lcharge / 25A%) si on la compare & celle des autres composés de type
hydrotaicite (= 1 charge / 33.5 A?%). Ce critére limite noire interprétation quant ala
proportion des molécules organiques au sein de I'espace interlamellaire. D'aprés I'analyse
chimique du composé Li-Al-PhP presque 2.5 molécules organiques sont présentes entres les
couches métalliques par unité de maille (a=b=5.32 A). Or la taille de I'acide PhP (8.5 A
sur 3A) ne permet pas la condensation d'un tel nombre de molécules dans un tel espace. Mais
si on revient a 1'analyse de la diffraction X de poudre du méme composé (section 4.3.1), on
avait constaté que la disposition perpendiculaire des molécules organiques par rapport aux
couches de type bayerite laissait un espace libre d'environ 1.08 A. L'existence d'un tel
espace en plus de la quantité de produits organiques insérés propose une disposition des
molécules en téte béche, favorisant ainsi une structure bicouche de I'espace interlamellaire

comme le montre la figure 4.21. Cette disposition a déja été proposé par Clearfield' ™"’ lors
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de la synthése de composés a base de zirconium.

couche de type brucite

* espace interlamellaire

couche de type brucite

! = acide phénylphosphonique

0 = molécule d'eau

Figure 4.21 Structure proposée des composés d'intercalation Li-Al-PhP
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4.3.7 Etude de la stabilité thermique des intercalats

L'obtention de tels produits en forme de piliers est fort importante et prometteuse
quant aux applications potentielles (par exemple en catalyse ou en processus de séparation).
Il nous a paru alors intéressant de chercher 2 quel point ces intercalats seraient siables. Pour
ce faire, on a fait subir au produit de la figure 4.3 deux traitements thermiques & 1'air pendant

12 heures aux températures de 200 et 450°C.

4.3.7.1 Traitement thermique a 200°C

On constate que le produit traité & 200°C (Li-Al-PhP200) montre le méme profil de
diffraction X de poudre (figure 4.22) que celui du composé de départ, tel que synthétisé
(figure 4.3). Le spectre est composé d'un pic intense & dog, = 14.26 A, suivi d'un autre pic
moins intense & dy; = 7.18 A et d'une série d'autres pics de trés faibles intensités vers les
valeurs d'angles plus élevées. L'allure du spectre est décrite comme étant celle d'un composé
3 structure lamellaire comme dans le cas de Li-Al-PhP. Par ailleurs, on observe une légére
diminution de 1'expansion interlamellaire causée par la volatilisation des molécules d'eau
faiblement liées, & 200°C.

Le spectre IR (figure 4.23) du composé Li-Al-PhP200 révele lui aussi la présence des
mémes bandes d'absorption que celles qui ont été observées pour le produit Li-Al-PhP (figure
4.5). La bande des OH structuraux apparait large entre 3200 et 3500 cm” montrant
{'existence des liens hydrogénes®. Les molécules d'eau montrent une bande associée a leur

mouvement de torsion 3 1636 cm™. Quant aux groupements P=0, P-OH, P-O de l'acide
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phénylphosphonique, ils montrent les bandes caractéristiques a4 1438 cm™ et dans la région

900 et 1200 em.
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Figure 4.22 Spectre de diffraction X de Li-Al-PhP 200
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Figure 4.23 Spectre infrarouge de Li-Al-PhP200
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La figure 4.24 est celle de la RMN CP/MAS du C du produit Li-Al-PhP200. Les
pics apparaissant entre 120 et 140 ppm sont attribués a la résonance des carbones présents
dans le groupement phényle de 1'acide PhP. Les deux pics de résonance se trouvant de part
et d'autre de cette série de pics sont des pics de rotation. Ce spectre et celui de la figure 4.8

sont identiques.

La figure 4.25 représente le spectre RMN MAS du *'P du méme composé. Ce spectre
est composé d'un seul pic de résonance centré en & = O ppm. Cette valeur de déplacement
chimique a déja été observée pour le composé de la figure 4.9. Un déplacement chimique du
5ip dans la zone O a 30 ppm est généralement di & la présence d'un groupement
phosphonaté'™. Par conséquent, on adopte la méme interprétation que celle proposée
précédemment pour Li-Al-PhP, quant & la présence de deux types d'atomes de phosphore
chimiquement différents et cristallographiquement identiques, causant 1'élargissement de ce
pic unique. La seule différence entre les deux produits est 1'absence de 1'eau de surface dans
le cas de Li-Al-PhP200, ce qui n'affecte en rien la structure du composé ni sa composition

chimique.
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4.3.7.2 Traitement thermique a 450°C

Lorsqu'on examine le spectre de diffraction X de poudre du produit calciné & 450°C
durant 12 heures (Li-Al-PhP450) (figure 4.26), on remarque qu'il est composé d'une raie fine
située 4 une valeur de dy, = 14.1 A, et d'une bande trés large qui s'étend sur le reste du
spectre. On en conclut d'aprés ceci que méme aprés un traitement 3 450°C, le produit
intercalé conserve en partie sa cristallinité, en dépit de la présence majeure d'amorphicité.
La valeur apportée par dy, donne un espacement interlamellaire d'environ 14.1-4.8 = 9.3
A, espace pouvant aisément loger des molécules d'acide PhP orientées perpendiculairement

par rapport aux couches d'hydroxydes mixtes.

Le profil ATG du produit Li-Al-PhP450 est montré sur la figure 4.27. Son analyse
révele des résultats trés particuliers et intéressants. La premiére perte de masse avant 200°C
est causée par la désorption de 1'eau de surface. La seconde se manifestant entre 600 et
800°C a été assignée pour ces composés (section 4.3.3) a la perte des produits organiques.
Cette perte en poids montre un pourcentage (6.58 %) qui est plus faible que celui du compos¢
Li-Al-PhP (25.11%). Une aussi grande différence peut étre expliquée par la combustion ou
volatilisation d'un certain nombre de molécules de 1'acide PhP faiblement liées A la structure,
probablement celles qui sont protonées. On assiste aussi & une troisiéme perte de masse au
deli de 900°C causée par la destruction de la structure lamellaire et par la formation de
mélanges mixtes des oxydes correspondants au systéme Li-Al*. On peut constater aussi

I'absence de la perte en poids correspondant 4 la perte des molécules d'eau interlamellaires.
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La figure 4.28 représente le spectre infrarouge du composé en question. La bande des
OH structuraux est toujours présente entre 3200 et 3500 cm™. Les molécules d'eau de surface
montrent leur bande du mouvement de torsion & 1630 cm™. La bande 4 environ 1445 cm™
asscciée a la présence d'un atome de phosphore 1ié & un groupement phényle persiste aprés
ce traitement et apporte la preuve de 1'existence de I'acide PhP dans I'espace interlamellaire,
en plus des bandes caractéristiques des groupements P=0, P-O qui montrent une bande large

entre 900 et 1200 cm™.
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Figure 4.28 Analyse infrarouge de Li-Al-PhP450
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Les spectres RMN du PC et du *'P représentés sur les figures 4.29 et 4.30
respectivement de ce compose, révélent quant 2 eux la présence de bandes larges qu'on peut

expliquer par une diminution de la symétrie du réseau cristallin apres calcination.

Lorsqu'on analyse de plus prés le spectre 5P de ce produit, on réalise qu'il est
constitué d'un pic centré & environ 0 ppm qui proviendrait du produit de départ, et de deux
autres résonances situées de part et d'autre le premier pic en plus des pics de rotation. La
bande apparaissant entre 0 et -20 ppm pourrait étre due a la présence d'un groupement
phosphate'™ alors que i'autre située entre 0 et 20 ppm serait probablement causée par un
réarrangement des groupements phosphonatés structuraux. Cette interprétation est en accord
avec le résultat de la diffraction X qui montre I'existence d'une phase cristalline attribuce aux

phosphonates et une phase amorphe assignée 4 la présence de phosphates.
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4.3.8 Adsorption de l'azote

Le fait d'obtenir des composés lamellaires possédant une structure intercouche ayant
une texture en forme de piliers est une chose trés importante. Cependant, ce qui rend ces
produits uniques et particuliers c'est leur stabilité aprés un traitement a 450°C. A ce stade
ci, il nous a paru intéressant d'effectuer des mesures de porosité pour explorer la structure
interfamellaire. Pour cela, on a étudié I'adsorption de |'azote sur les deux produits Li-Al-PhP

et Li-Al-PhP450.

4.3.8.1 Isothermes d'adsorption

L'analyse du composé Li-Al-PhP est montré sur la figure 4.31a. Selon la classification
IUPAC de Brunauer-Emmett-Teller, cet isotherme est constitué d'une combinaison de deux
types d'isothermes: le type I et le type IV qui sont caractéristiques des solides contenant et
la microporosité et la mésoporosité. La raideur de la pente 4 l'origine de cet isotherme
montre qu'il contient une forte proportion de micropores. Le fait que cette pente soit aussi
accentuée est due  la forte adsorption de |'azote 4 faibles pressions, adsorption qui s'explique
par un remplissage rapide des micropores. Une fois que ces pores sont saturés, la tangente
3 la courbe tend vers 1'horizontale jusqu'a atteindre le point de remplissage des mésopores

qui s'annonce a des pressions plus élevées de 1'a~ote.

L'isotherme de ia figure 4.31b est zelui du méme composé mais chauffé 2 450°C. La
similitude de comporiement entre les deux produits est frappante quand on compare leurs

isothermes respectifs. Le dernier est, lui aussi formé d'une combinaison des deux types
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d'isotherme 1 et IV et montre par conséquent une forte adsorption de 1'azote aux faibles
pressions, qui est indicative de I'existence de micropores. Une autre adsorption associée  la

présence des mésopores apparait aussi aux pressions plus élevées.

Les deux produits ont des structures et des caractéristiques trés similaires, et le fait
le plus important & signaler ici, reste la résistance des piliers aprés 450°C de chauffage

pendant 12 heures.

4.3.8.2 Equation de BET

La partie 2.6.3 du chapitre II décrit la méthode de BET et donne 1'équation finale
utilisée pour le caicul de I'aire de surface. Lorsqu'on trace }'équation transformée en fonction
de la pression relative p / p,, on obtient une droite. Les tracés correspondants aux deux
composés Li-Al-PhP ¢t Li-Al-PhP450 sont montrés sur la figure 4.32. Dans les deux cas, les
tracés sont des lignes droites a la différence d'autres argiles organiques®. L'obtention d'une
telle allure peut étre attribuée a une distribution relativement homogéne des piliers formant
I'espace interlamellaire. Les aires de surface totales pour les deux produits sont calculées a
partir de ce modele en considérant I'équation proposée dans la partie 2.6.3 du chapitre . Les

calculs ont donné les valeurs suivantes:

107.6 m*/g pour Li-Al-PhP
et

114.9 m?/g pour I -Al-PhP450
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4.3.8.3 Analyse de 1a courbe "t" (t-plot)

Lippens et deBoer*ont développé cette méthode d'analyse afin d'aboutir au calcul du
volume des micropores. Un tracé "t-plot™ qu'on appellera par la suite courbe "t" est obtenu
en tracant |'isotherme d'adsorption en terme de volume de gaz adsorbé en fonction de
'épaisseur statistique (t) du film. Celle-ci est définie comme étant 1'épaisseur des molécules
de gaz adsorbée sur les parois des pores et est exprimée comme suit:

t=(V/Vp o
ol V/V,, est le nombre de couches moléculaires et © est I'épaisseur d'une couche.

On peut écrire I'équation ci-dessus autrement:

V= (V,/o)t =Dt
oll V est la quantité molaire de gaz adsorbée par le solide, V_ est la capacité de la
monocouche obtenue 3 partir de 1'équation de BET et b, est la pente de la courbe "t". G est
égale a 3.54 A si on considére que les molécules d'azote sont arrangées dans un empilement
hexagonal compact. Le processus d'adsorption des solides mésoporeux et mMacroporeux
s'effectue par couche, alors que dans le cas des composés contenant des micropores,
['adsorption s'effectue par condensation capillaire. autrement dit par remplissage des
micropores. Lorsqu'il s'agit de surfaces solides non poreuses, la courbe "t" correspondante
se présente sous forme de ligne droite qui passe par l'origine et ayant une pente qui est
proportionnelle a la surface spécifique du solide. Par ailleurs, dans le cas des composés
microporeux, cette courbe "t” montre deux régions linéaires séparées par une région de

transition comme il est montré sur la figure 4.33. La premiére région qui apparait est
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associée au remplissage des micropores et au recouvrement de surface des larges pores. La
deuxiéme région linéaire est attribuée & 1'adsorption par couche ayant lieu dans les mésopores
et les macropores. Le volume occupé par les micropores est obtenu en extrapolant la
deuxiéme région linéaire sur I'axe des y. La valeur extrapolée est multipliée par le rapport
entre les densités de 1'azote & I'état liquide et gazeux (0.00156) afin d'aboutir au volume des
micropores exprimé en cm® par gramme de solide. Dans le cas du composé Li-Al-PhP, on

obtient un volume de micropores &gal 4 0.011cm*/g. Pour le composé Li-Al-PhP450 cette

analyse n'a pas été effectuée.
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Figure 4.33 Courbe "t" du composé Li-Al-PhP
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4.3.8.4 Distribution de la taille des pores

Le modéle expérimental adopté pour ce genre d'étude a été proposé par Horvath et
Kawazoe®. La méthode (H-K) est basée sur la thermodynamique statistique des molécules
du gaz adsorbée sur la surface solide. La description détaillée du modele proposé est décrite
ailleurs®. La distribution de Ja taille des pores est montrée sur ia figure 4.34 pour les deux
composés Li-Al-PhP et Li-Al-PhP450. On remarque que ces produits montrent une
distribution trés prononcée centrée en 3.5 A environ. L'analyse chimique du produit Li-Al-
PhP (section 4.3.4) a montré qu'il contenait approximativement trois molécules de PhP par
unité de maille. Par ailleurs, une maille élémentaire a un paramétre "a" = 5.3 A. Sion
dispose les molécules de PhP de maniére & placer les deux molécules protonées 1'une collée
3 1'autre d'un méme coté de la surface métallique et la moitié d'une molécule déprotonée sur
la surface opposée, adoptant ainsi une configuration en éte béche comme le montre ia figure
4.21, cette disposition va créer un espace libre d'environ 2 A (épaisseur d'un groupement
phényl = 3.3 A) au sein d'une maille élémentaire. En plus, si on effectue le calcul pour deux
matlles voisines on obtient un espace libre de 2 X2=4 A. Ceci est une interprétation basée
sur une distribution idéale aussi bien des molécules organiques dans 1'espace interlamellaire
que des cations métalliques, et par conséquent des charges positives, sur la couche
d'hydroxyde métallique de base. Cela étant dit, Ia distribution des pores est le résultat d'un
arrangement moyen des pilliers qui ne peut étre démontré par une ou deux configurations
étant donné la compléxité de la distribution des charges dans les composés de type
hydrotalcite d'autant plus que le produit calciné, contenant moins de matiéres organiques

(section 4.3.7.2 et fig 4.27), montre la méme distribution des pores
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4.4 Etude comparative avec 'hydroxyde d'aluminium AKOH),

L'étude des gels d'alumine a fait 1'objet depuis fongtemps de nombreuses publications
et études'™!7 traitant la gengse et la possibilité de croissance des différents polymorphes ainsi

177,178 sont

que les propriétés d'adsorption qu'ils représentent. De nos jours certains chercheurs
toujours penchés sur la question du mécanisme de formation des polymorphes d'hydroxydes
d'aluminium et ont conclu qu'une diminution de la solubilité de 'hydroxyde est régis par une
augmentation de 1'ordre structural et/ou de la taille des particules. D'autres études

récentes'™® se sont particuliérement consacrées a examiner le mécanisme d'adsorption de

quelques espéces organiques sur les hydroxydes d'aluminium .

A la suite du phénoméne de perte de lithium ("leaching") qui s'est produit dans les
composés d'intercalation, puisque ces composés ont une structure proche de celle de la
bayerite, nous avons décidé d'entamer une étude comparative avec la bayerite AI(OH); elle
méme. Pour ce faire, on a envisagé de suivre la méme procédure d'intercalation que celle

qui a été effectuée pour les produits a base de Al et Li précédents.

Quand on parle de métaux et d'acides phosphoniques, comme c'est le cas avec la
bayerite et 1'acide phénylphosphonique qui nous intéressent, cela nous rappelle la grande
classe des composés métallophosphonatés iamellaires. En effet, ces dix derniéres années ont
connu un intérét croissant vis 4 vis des composés phosphonatés lamellaires de métaux de

transition. Cette attention particulidre est refiétée par les propriétés intéressantes qu'offrent
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ce genre de composés. En effet, la structure lamellaire de ces produits dépend du choix du
métal et varie beaucoup avec les conditions expérimentales et la nature des entités organiques
insérées entre les couches métalliques'™. Ces composés sont trés importants grace a la facilité
d'obtenir des produits d'intercalation et des structures en forme de piliers & partir d'eux™*,
Cette nouvelle vague de composés intercalés a ouvert le champ devant plusieurs applications
et investigations telles: la catalyse , les réactions d'échange d'ions et aussi la création de
produits ayant des propriétés magnétiques definies, etc.

La plupart des études qui ont ét¢ entamées sur ce type de produits, se sont
essentiellement intéressées aux composés a base de métaux tétravalents M(O;PR),.H,0, en
particulier le vanadium'®'®, Une attention particuliére a ét¢ consacrée aux composés a base
de zirconium Zr(PO,0H),.H,0 *. Récemment, une variété¢ de phosphonates métalliques a
base de métaux divalents M5(Q,PR).H,0 et MY(HO,PR), (M = Mg, Mn, Co, Cu, Nij,
Zn...etc) a été le sujet d'une étude trés étendue’™*'™,

A notre connaissance, peu de composés a base de métaux trivalents ont été
synthétisés, 4 part une nouvelle famille de phosphonates métalliques trivaients 15,
LoH(O,PR), (Ln = La, Sm, Ce) qui a récemment &t& synthétisée et caractérisée. D'autre
part, de nouveaux composés a base de fer divalent'™ "' et trivalent'™ ont été découverts avec

des structures apparentées a la famille de composés  base de métaux divalents.

Récemment' 1551719219 cas composés ont été le siége d'intercalations d'amines

primaires grice a la présence de sites vacants laissés par les molécules d'eau apres
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déshydratation de ces composés aux températures prédéterminées par |'anaiyse thermique. Il
a été montré une forte dépendance de la structure des phosphonates métalliques sur la

possibilité de 1'intercalation selon la taille de la chaine aliphatique de 1'amine.

4.4.1 Synthése de la bayerite

La bayerite AI(OH); a été synthétisée selon la procédure décrite ailleurs'®. La
technique consiste & précipiter cet hydroxyde avec une solution d’ammoniac 30%, suivie
d'une recristallisation en présence d'un excés d'’ammoniac.

Les détails de la synthése sont comme suit: 9.1ml de NH;(aq) 30 %par poids est ajouté
trés lentement avec agitation & 150 mi d'une solution aqueuse 0.28 M de AI’* préparée 4
partir de AICI,.6H,0. Aprés cette premiére addition de la base, le pH de la solution est
proche de la neutralité. Une seconde addition de la base a été effectuée afin d'amorcer la
recristallisation en ajoutant 81 ml d'ammoniac et 83 ml d'eau distillée. Le mélange gélatineux
ainsi obtenu est gardé a température de la pitce sans agitation pendant une nuit. Le produit
cristallin est récolté par décantation et lavage plusieurs fois avec de 1'eau distillée jusqu'a ce
que toute trace de chlorure soit éliminée (test au nitrate d'argent). Le produit filtré est séché
au four 4 95 °C pendant 8 heures et le solide blanc obtenu est réduit & 1'état de poudre avant

toute caractérisation ultérieure.
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4.4.2 Intercalation de 1'acide PhP dans la bayerite

Pour comparer le comportement de cet oxyde vis & vis d'une intercalation a 'acide
PhP, on a adopté le méme mode opératoire que celui qui a été utilisé pour le produit Li-Al-
PhP. La réaction chimique consiste 4 mettre en suspension 1g de la bayerite dans 100ml
d'une sol:tion aqueuse 0.1M de 1'acide phénylphosphonique préajustée & pH = 6.8 (=
pK,(PhP)). Le mélange réactionnel ainsi obtenu est reflué avec agitation permanente a7s-
80°C pendant une nuit. Le traitement thermique est suivi par une filtration du produit et un
séchage sous vide & 80°C. Le solide final est frittable et est sous forme de poudre trés fine

quard il est broyé au mortier.

4.4.3 Caractérisation
4.4.3.1 Diffraction X de poudre

La synthése de la section 4.5.1 a fournit un produit dont le spectre de diffraction X
de poudre est montré sur la figure 4.35. L'analyse de ce spectre dévoile la présence de pics
trés fins et bien symétriques. La comparaison de ce résultat avec d'autres spectres de la
littérature pour le méme composé'****® nous apporte la preuve que le produit obtenu est
effectivement la bayerite pur non contaminée. Cette contamination est causée généralement
par \a présence d'une réflexion en forme de bosse large dans la région 10-18° en 20 associée
4 la formation de 1a pseudoboehmite en plus de 1'élargissement et de la dissymeétrie des autres
pics apparaissant au dela de 25° en 28. L'indexation des différents pics a ét€ effectuée en se

référant au tableau 6.1 de la référence'®,
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Aprés réaction de I'acide PhP avec la bayerite, le spectre du produit résultant est
montré sur la figure 4.36. L'allure de ce specire monire que le composé posséde une
structure lamellaire grice a la présence des pics de premiers eu de deuxieme ordre. La
position du premier pic donne un espacement interlamellaire dy,; = 14.35 A. Une telle valeur
a déja été observée dans d'autres composés de structure similaire”**'****. Cet espacement
suggére une orientation des groupements phényles telle qu'ils soient perpendiculaires aux
couches métalliques. On peut constater apres cette caractérisation aux rayons X que le produit

d'intercalation dérivant de 1a bayerite posséde le méme profil que celui de Li-Al-PhP.

164



2500

{countz}

025

16004

iRk

(001)
(110)
(201)

DOOj

Gas

(111)

400.,

100.]
o] J\(&,ﬁ‘

0.0 '

(202)

b 3o T Io — do {*20]

Figure 4.35 Spectre de diffraction X de AI(OH),

0100

[counts)

54004 14.35 A

4900

- L

0.0 '
0 ! 40 ' go t+bo

Figure 4.36 Spectre de diffraction X de BayPhP

165




4.4.3.2 Spectroscopie infrarouge
Le spectre infrarouge de la bayerite est montré sur la figure 4.37. 1t révele la présence
de bandes caractéristiques de cet hydroxyde pur d'aluminium. En effet la présence des bandes
3 3655, 3551, 3460 et 3430 cm’ approximativement, est une preuve de la formation de la
bayerite uniquement'>*”%. §'il y avait eu contamination avec la pseudobohémite AIO(CH),
on verrait des bandes trés larges et mal résolues dans la région 2800-3700 cm™ 7SI

associées avec les vibrations des OH présents dans la structure.

L'analyse du spectre IR du composé BayPhP est montrée sur la figure 4.38. La
présence de 1'acide PhP dans la structure est montrée par I'apparition de nouvelles bandes
dans le domaine 900-1200 cm™ qui est la région de vibrations des PO, de I'acide PhP. La
bande se manifestant & 1437 cm™ est due & la présence d'un lien P-groupement phényle.
Quant au reste du spectre, il est constitué de la bande de déformation des molécules d'eau
située 3 1640 cm™, de la bande de 1'étirement des C-H aromatiques & 3058.8 cm” puis de la
bande de vibrations des OH structuraux qui est trés large entre 3200 et 3500 cm’ A cause de

la présence des liaisons hydrogenes dans le systéme.

L'allure du spectre est comparable & celle de Li-Al-PhP et est aussi trés similaires &

d'autres composés du méme type mais préparés différemment™”'551701%,
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4.4.3.3 Analyse thermique
L'analyse thermique de la bayer ite donne le résultat de la figure 4.39. On constate que
le produit est totalement décomposé & 600°C et que cette décomposition s'effectue en une
seule éiape. La perte en masse totale d'environ 31 % est comparable & celle qu'on obtiendrait

théoriquement (34 %) pour former I'oxyde d'aluminium ALO;.

En effectuant une analyse thermogravimétrique du dérivé intercalé de la bayerite
(figure 4.40), on constate qu'il est le siége de trois pertes de masse. La nremiére survenant
entre 66 et 67°C correspond 2 la désorption de 1'eau de surface. La seconde qui se produit
entre 250 et 293°C est assignée au départ de 1'eau interlamellaire. Finalement, la derniére
perte de masse entre 600 et 680°C est due a la perte de matiéres organiques accompagnée
d'une déshydroxylation. Une température aussi élevée que cette derniére montre la stabilité
remarquable de ces composés. D'autre part, on constate qu'en dépit d'une si haute
température, les molécules d'acide phénylphosphonique ne sont pas toutes chassées de
I'espace interlamellaire (on a 26% sur I'ATG comparé avec 34% calculé a partir de la
formule chimique). Un tel comportement semble €tre commun 4 ce genre de produit
d'intercalation'® et a &té attribué & une combustion incompléte de la matiére organique,

attestée par ailleurs par la couieur grise du produit final de 1'analyse thermique.
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4.4.3.4 Résultats de I'analyse chimique

L'analyse chimique élémentaire a donné les valeurs suivantes (en %): C:35.93 et
H:3.48. Un rapport P/Al = 1.47 a éié fournit par la fluorescence X. La formule chimique
approchée qui découle de la combinaison des deux analyses chimiques, se présente sous la
forme: Al(O,PC(Hs); 4. 2H,O. Une formule analogue a déja été trouvée pour des
phénylphosphonates de lanthane (La,(0,PC(H,),.3H,0) * mais la structure de ce compose
n'a pas été élucidée. Cependant d'autres chercheurs'®® sont arrivés récemment & intercaler
I'acide méthylphosphonique au sein de la pseudo-boehmite et ont obtenu un produit de

composition trés proches de celle de notre produit soit: Al,(CH,PO;);.H,0.

4.4.3.5 Spectroscopie RMN MAS
a. Al(O
Pour la bayerite on a enregistré le spectre de 1'7Al qui a I'allure représentée sur la
figure 4.41. On obtient un seul pic de résonance situé & 2.73 ppm. La valeur de ce
déplacement chimique est en accord avec une coordination octaédrique de

' aluminium®-162165157 et comme il a été observé aussi pour la bochmite'®.
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b. Bay PHP
Le spectre Al de ce produit est montré sur la figure 4.42. On constate qu'on a un
glargissement de la résonance de I'aluminium probablement causé par I'interaction avec les
groupements phosphonatés insérés dans la structure. Le pic principal est situé dans la zone
d'une coordination octaédrique de I'aluminium!®*1%1#+1%%, Les pics présents sur les deux cotés

du pic précédent sont assignés aux pics de rotation.

Le spectre RMN de I'état solide du *'P (figure 4.43) montre un seul pic de résonance
centré 3 environ O ppm. La présence d'un pic unique indique qu'on est en présence d'un seul
type de phosphore. Par ailleurs, sa position est attribuée a la présence d'un groupement

phosphonates'’>.

Le spectre du "*C du méme composé, présenté sur la figure 4.44 montre clairement
la présence du noyau aromatique. Celui-ci montre des pics de résonance associés avec les
différentes positions des atomes de carbone par rapport au phosphore. D'aprés ce qui a été
expliqué dans la section 4.4.5.2a, le doublet composé des deux résonances a 138 et 134 ppm
est attribué au carbone en ipso, les pics & 131 et 127 ppm sont causés par les carbones en
ortho et méta et I'épaulement du pic & 131 ppm est une composante du doublet associé au

carbone en para.
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Puisque le produit traité 2 450°C du systéme Li-Al garde son aspect lameliaire en plus
de 1'apparition de nouveaux pics de résonance dans le spectre MAS de *'P, on s'est intéressé
3 compléter cette étude en analysant les spectres RMN MAS de YAl et de *'P des diftérents
produits d'intercalation Li-Al-PhP, Li-Al-PhPac et BayPhP traités 2 800°C pendant 8 heures.
Cette mesure a pour but de vérifier si ces produits vont montrer les mémes pics de résonance
que les aluminophosphates. Cette approche est basée sur le fait que ces produits perdent une
bonne partie de leur matiére organigue selon 1'ATG apres 700°C, en plus de la perte du
lishium. Le résultat de cette analyse est regroupé sur les figures 4.45 et 4.46 et les différents

déplacements chimiques sont réunis dans le tableau 4.2.

Noyau/Composé Li-Al-PhP800 Li-Al-PhPac800 BayPhPg00
§ Alppm 37.94 37.79 38.00
d C'P)ppm -28.2 271 -28.5

Tableau 4.2 Valeurs des déplacements chimiques de “’Al et *'P

des produits traités & 800°C pendant 8 heures
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Les valeurs obtenues pour 1'Al concernant les trots produits sont trés proches 1'une
de 1'autre. Une telle valeur de déplacement chimique a déja ét€ observée pour des composés
contenant 1'aluminium dans un environnement tétraédrique!® 1161992022 En ce qui
concerne les valeurs du *'P, elles sont attribuées a4 la présence de groupements
phosphatés'>1721%8%% e qui laisse penser 4 la formation de composés aluminophosphatés.
Une résolution structurale 4 la lumiére des rayons X est impossible dans le cas des trois
produits 4 cause du caractére poudreux qu'ils présentent. Pour comparaison, un composé
aluminophosphaté, caractérisé par des déplacements chimiques trés semblables a ceux obtenus

pour les deux noyaux des trois produits, et appelé phosphocristoballite'®®, est caractérisé par

(YAl = 38.5 ppm et 6C'P) = -27.3 ppm.
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4.5 Conclusion et interprétation des résultats

Notre étude effectuée sur les composés de type hydrotaicite a base de Li et Al a
montré un comportement particulier de ces composeés vis 4 vis d'une réaction d'échange
anionique 2ntre les chlorures et I'acide phénylphosphonique. L'intercalation de cet acide
effectuée a un pH= pKa, (PhP) a fourni un composé a caractére lamellaire constitué par
I'empilement des couches métalliques d'hydroxydes de Al et de Li alternées par des
espacements interlamellaires ~contenant les molécules de I'acide PhP orientées
perpendiculairement par rapport aux couches de type bayerite et en séquence téte béche I'une
par rapport 4 1'autre. En dépit de la perte d'un certain nombre de cations lithium causée par
1'acidité du milieu réactionnel, le produit conserve sa nature lamellaire et sa neutralité grace
aux protons comblant les vides laissés par le lithium.

Le composé Li-Al-C! traité dans un milieu basique en présence de 1'acide PhP ne
conduit pas a l'insertion de cet acide dans 1'espace interlamellaire. Par contre, en milieu
légerement acide, les molécules de PhP sont introduites dans la structure de base pour donner
un produit d'intercalation lamellaire.

Lors de !'analyse thermogravimétrique on a découvert que la perte des matieres
organiques n'est pas totale. Une combustion incompléte de produits d'intercalation organiques
a déja été observé dans différents composés d'intercalation lamellaire!"®1% 1941,

Un autre aspect trés intéressant concernant ces composés réside dans la stabilité de
leur aspect lamellaire et de leur microporosité appréciable aprés un traitement thermique &

450°C. En effet, le composé traité montre une composarte cristalline associée a la présence
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de molécules organiques en forme de piliers entre les couches métalliques, en plus de la
présence d'une deuxiéme composante amorphe qu'on a atribué aprés analyse & la
spectroscopie RMN MAS du 31p 3 |'existence de groupements phosphatés.

La spectroscopie RMN du *'P des différents produits d'intercalation a montré
I'existence d'une seule bande de résonance centrée en 0 ppm. Ce déplacement chimique se
trouve dans la région attribuée aux groupements phosphonates (0-30 ppm)'’2. D'un autre cOté,
I'acide phénylphosphonique montre un seul pic 2 21 ppm en RMN MAS de piSE Ce
déplacement chimique correspondant & une différence d'environ 16 4 24 ppm si on considére
la targeur du pic centré en 0, semble étre le déplacement requis dans la région des champs
forts pour un groupement phosphate situé dans un méme environnement'*®, Un déplacement
chimique similaire a été observé pour le compose zirconium du phosphonate suivant
Zr(0,PCH,COOH),'®. Cette observation suggére que le groupement phénylphosphonate fait
partie de la structure lamellaire'**, dont la texture inierlamellaire consiste en des
intercalats orientés en téte béche.

En résumé, l'incorporation de l'acide phénylphosphonique entre les couches
métalliques du composé Li-Al de structure apparentée a la bayerite a été effectuée par
réaction d'échange anionique. Le produit obtenu est un composé lamellaire avec un espace
interlamellaire en forme de piliers. Ces derniers sont constitués de molécules d'acide
phénylphosphoniques qui restent liées a la charpente métallique méme aprés traitement &
450°C. L'adsorption de 1'azote sur ces produits a révélé un caractire microporeux assez
important et résistant a ce traitement thermique. La décomposition des composés en fonction

de la tempéramre conduit & des produits ayant une structure res proche de celle des aluminophosphates.
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Chapitre V
Etude du systéme Zn-Al- carboxylates

et phénylphosphonates

5.1 Introduction

Un des systémes les plus étudiés aprés le composé parent 1'hydrotalcite est sans
conteste le systéme binaire Zn-Al**#%2%27  Ces métaux sont faciles a précipiter et donnent
par ailleurs des composés trés cristallins comme 1'a toujours montré 1'analyse de diffraction
X*%_D'autre part, I'existence de deux métaux divalents au sein d'une méme couche 2 déja
été reportée par de nombreux chercheurs et a été mise & profit pour un grand nombre de
catalyseurs industriels tels Cu/ZnO/A1,0,°. Dans ce genre de composés, le métal divalent
Zn** est utilisé pour favoriser lIa précipitation de Cu®*. Dans ce cas-ci, le rapport Cu**/Zn**
doit demeurer inférieur ou égal & 1 afin d'obtenir un arrangement brucitaire des cations
cuivreux, c'est & dire un environnement octaédrique sans effet Jahn-Teller pour Cu®*. On
retrouve aussi le systéme binaire Zn-Al dans la synthése d'une grande variété de composés

métalliques mixtes entre auire Mg-Zn-Al-S0,*”, Cu-Co-Zn-Al-CO; % ou Cu-Zn-Cr-Al. La
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plupart de ces produits sont utilisés comme précurseurs catalytiques lors de 1'hydrogénation
de CO pour produire des alcools de poids moléculaire plus élevé®. Le systéme mixte
Cu/Zn/Al a fait 'objet de plusieurs études recherchant la synthése du méthanol a faible
température et & faible pression®®.

En plus de cet intérét particulier envers le systéme Zn/Al pour la synthése de produits
mixtes, ce systéme a bénéficié d'une attention aussi importante que celle des autres composes
de type hydrotalcite. En effet, il a été le sujet d'études synthétiques et de caractérisation
structurales qui ont permis de conclure que ces produits sont obtenus pour un taux de
substitution d'aluminium allant jusqu'a 0.47". Différents anions ont &té introduits dans 'espace
interlamellaire de ces composés de type hydrotalcite et on peut citer par exemple les
carbonates?, les nitrates®, des bromates™, des chlorures®, des vanadates®, des anions de
structure Keggin™ et des acides carboxyliques® .

L'étude qui sera présentée au cours de ce chapitre va concerner le systéme mixte Zn-
Al. Dans un premier temps on va étudier e réaction d'échange anionique des chlorures
présents dans le produit de départ avec des acides dicarboxyliques de formule chimique:
[HO,C-(CH,),-CO,H]. Pour cette partie, on a choisi n = 10, 8, 6 et 4 correspondant
respectivement aux acides décanedicarboxylique, sébacique, subérique et adipique. Dans un
deuxiéme temps on s'intéressera & incorporer 1'acide phénylphosphonique C;H;PO;H, dans
I'espace interlamellaire du composé Zn-Al par échange anionique avec les chlorures du
produit initial. Cetie analyse sera suivie par différentes techniques de caractérisation:

diffraction X, analyse thermique, spectroscopie infrarouge et résonance magnétique nucléaire

de 1'état solide.
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5.2 Synthéses des produits

5.2.1 Synthése de Zn-Al-chlorures

On 2 adopté le méme mode opératoire™, que celui qui a &té suivi lors de la synthése
des composés Li-Al-Cl du chapitre précedent. Les détails de la synthése sont les suivants:

0.2 mole de NaOH (8g) a été dissoute dans 80 ml d'eau pure bouillante et la solution
est ajoutée lentement & 0.05 mole d'aluminium en poudre (1.35g) jusqu'a dissolution
compléte. Le mélange ainsi obtenu a une couleur grisatre et un pH fortement basique. A cette
solution est ajoutée une autre solution contenant 0.1 mole de ZnCl, (13.63g) dans 20 ml d'eau
pure. Le mélange final ainsi obtenu est chauffé a 100°C pendant 48 heures sous azote, puis
refroidi 4 la température de la piece. La filtration a fournit un résidu qu'on a mis en
suspension dans 100m! d'une solution 0.5 M de NaClet qu'on a laissé agiter 4 la température
de la piece pendant 24 heures. Cette synthése est achevée par une filtration et le séchage du

précipité qu'on appellera dans ce qui suit Zn-Al-Cl.

52.2 Réactions d'échange anionique

Les réactions d'échange anionique qui ont servi pour introduire les entités organiques
au sein des composés Zn-Al-Cl ont été copiées sur celles du chapitre précedent,

L'échange des carboxylates avec les chlorures présents dans Zn-Al-Cl a été effectué
par dispersion de 1g du composé de départ Zn-Al-Cl dans 50 ml d'une solution éthanolique
0.1M de l'acide correspondant. Le mélange est agit¢ & 75°C pendant 48 heures sous

atmosphére azotée. La solution est par la suite refroidie et filtrée et le résidu résultant est
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replacé une seconde fois dans un autre 50 ml de la solution éthanolique 0.1 M de I'acide
carboxylique. Un autre traitement thermique sous agitation pendant 48 heures & une
température de 75°C est nécessaire pour compléter la réaction d'échange. Le produit obtenu
apreés filtration est séché a 80°C sous vide pendant 8 heures. Le solide blanc obtenu est broyé
a 'éat de poudre avant d'entamer sa caractérisation. Quand I'acide intercalé est le
décanedicarboxylique, le sébacique, le subérique et l'adipique, les quatre produits
d'intercalation respectifs seront nommés Z2Adec, Z2Aseb, Z2Asub et Z2Aadi. Z et A
correspondent au zinc et 2 I'aluminium respectivement et 2 est la valeur approchée du rapport
Zn/Al qui sera mesuré dans la partie 5.3.2.4.

La réaction d'échange anionique qui a permis d'échanger 1'acide phénylphosphonique
a suivi les mémes étapes que celles décrites auparavant: 1g du produit initial synthétisé en
5.2.1 est dispersé dans 50 ml d'une solution aqueuse 0.1M de |'acide phénylphosphonique.
Le mélange résultant est mis & reflux sous azote & 75°C pendant deux jours avec agitation
continue. La solution obtenue aprés ce traitement thermique est refroidie a la température de
la pigce puis filtrée scus vide. Le produit solide récolté a la suite de cette opération est placé
une deuxieme fois dans 50 ml de la méme solution aqueuse de 1'acide phénylphosphonique.
Afin de compléter la réaction, un autre reflux a 75°C sous azote et avec agitation pendant
48 heures est nécessaire. Le produit obtenu aprés filtration et lavage avec 1'eau désionisée est
séché 4 80° pendant 8-10 heures. Le composé solide final de couleur blanche grisitre est
d'aspect trés poudreux apres broyage au mortier. On 1'appellera au cours de cette étude Zn-

Al-PhP. L'abréviation PhP désigne 1'acide phénylphosphonique.
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5.3 Résultats expérimentaux

5.3.1 Zn-Al-Cl
5.3.1.1 Diffraction X de poudre

Le spectre représentant le produit de départ Zn-Al-Cl est montré sur la figure 5.1. 1l
s'agit d'un ensemble de pics trés intenses et bien symétriques. Ces deux caractérisiiques ont
souvent été attribuées a la cristallinité du produit en question®. Plusieurs autres produits a
base de carbonates”®, nitrates®, chlorures® et autres ont montré aussi le méme profil en
diffraction X. Le premier pic qui apparait 2 26 = 11.35 ° correspond & dy,; = 7.78 A, ce
qui donne un espacement interlamellaire d'une valeur de 2.98 A espace requis pour loger des
ions chlorures®**, Le second pic qui apparait & 26 = 22.80° donne un dy = 3.89 A.
L'indexation des autres pics est montrée sur le spectre.

On peut noter aussi 1'apparition d'un pic assez intense et bien symétrique a 26 =
31.78° correspondant & une valeur de d égale a 2.81 A . On a indexé ce pic comme étant
celui de la réflexion du plan (100)*.

On constate que 1'allure générale du spectre est bien celle d'un composé iamellaire
formé d'une juxtaposition de couches d'hydroxydes mixies d'aluminium et de zinc dont la

structure est apparentée a la brucite®?.
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5.3.1.2 Analyse thermique
I'évolution de la perte de masse en fonction de la température est montrée sur le
spectre que représente la figure 5.2. On rencontre dans ce cas, trois pertes de masses
distinctes. La premiére qui survient est enregistrée entre 60 et 100°C. Elle est causée par le
départ des molécules d'eau adsorbées i la surface®. La deuxiéme perte en poids entre 200
et 250°C est produite par la déshydroxylation structurale et le départ des molécules d'eau
interlamellaires?. La derniére perte de masse s'annonce entre 500 et 800°C. Elle est due au

dégagement gazeux de HCl formé par la présence des chlorures interlamellaires'”’.

5.3.1.3 Spectroscopie infrarouge

L'analyse du produit Zn-Al-Cl a I'infrarouge a procuré le spectre de la figure 5.3.
Comparé aux différents spectres infrarouges représentés jusqu'a présent, il s'agit dans ce cas-
ci d'un profil trés simple. En effet, on assiste 2 trois absorptions principales. La plus
commune dans le cas des composés de type hydrotalcite est celle qui apparait entre 3200 et
3500 cm™. Cette bande est toujours large indiquant la présence de liaisons hydrogénes dans
la structure®™19117. Une seconde absorption trés souvent rencontrée dans ce type de composés
est montrée & 1623 cm™. Celle-ci représente le mouvement de torsion des molécules d'eau'”’.
La dernitre absorption s'étend sur un domaine assez large, entre 1000 et 400 cm™, et est
représentative des adsorptions causées par les différents modes de vibrations de la maille

métallique: Al-0-Al, AI-O, Zn-O-Al. .etc.
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Figure 5.3 Spectre infrarouge de Zn-Al-Cl

5.3.1.4 Analyse chimique

L'analyse chimique par fluorescence des rayons X du produit Zn-Al-Cl a fourni les

rapports suivants:
Zn/Al =2 et Zn/Cl = 1

Une formule chimique approchée basée sur ces résultats combinés avec ceux de

I'analyse thermogravimétrique, est écrite comme suit:
[Zn, Al, (OH),,] [2Cl", 7TH,0]

Cette composition chimique donne une perte totale en poids égale 4 59.7% si on

suppose que le produit final de la décomposition thermique est un mélange de ZnO et

ZnAlO,. L'expérience donne un pourcentage total proche de 60%.
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5.3.2 Zn-Al-carboxylates
5.3.2.1 Diffraction X de poudre

Les spectres de diffraction X des composés Z2Adec, Z2Aseb, Z2Asub et Z2Aadi sont
montrés respectivement sur les figures 5.4, 5.5, 5.6 et 5.7. Les résultats de cette analyse sont
regroupés dans le tableau 5.1.

Le composé Z2Adec donne un pic trés intense et symétrique a 20 = 6°, ce qui
correspond a dy,, = 14.6 A. On remarque un déplacement trés appréciable de ce premier pic
par rapport a celui du composé Zn-Al-Cl. Ce déplacement apporte la preuve que
I'intercalation de 1'acide décanedicarboxylique s'est bien effectuée. La taille de 1'acide
intercalé basée sur un arrangement trans des groupements CH, de la chaine aliphatique a une
valeur d'environ 18 A. En lui ajoutant 1'épaisseur approximative des couches de type brucite
qui est égale 3 4.8 A, on aboutit & une valeur de dy, = 22.8 A. La différence entre les
valeurs calculée et expérimentale peut s'interpréter par une inclinaison de la chaine
aliphatique de 1'acide par rapport aux couches métalliques si on considére un arrangement en

trans des groupements méthylénes. Cette inclinaison est calculée comme suit:

sin’(o) = (14.57-4.8) +18 = oa=329°

o est I'angle d'inclinaison de la chaine aliphatique de I'acide dicarboxylique par rapport aux

couches de type brucite comme le montre la représentation schématique ci-dessous.
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Couche de type brucite

Acide dicarboxylique

Couche de type brucite

Le méme raisonnement d'analyse des valeurs fournies par la diffraction X est adopté

pour les trois autres composés d'intercalation Z2Aseb, Z2Asub et Z2Aadi. Les valeurs de

deor» 12 taille de 1'acide et I'angle d'inclinaison o sont tous réunis dans le tableau 5.1.

oo (A) Taille de I'acide | Angle d'inclinaison
(A) 0(®)
Z2Adec 14.6 18.0 33.9
Z2Aseb 12.6 15.5 30.2
Z2Asub 10.6 12.5 27.5
Z2Aadi 8.3 11.0 18.3
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5.3.2.2 Analyse des spectres infrarouge

La spectroscopie infrarouge a fourni les spectres représentés sur les figures 5.8,5.9,
5.10 et 5.11 correspondant respectivement aux composés d'intercalation Z2Adec, Z2Aseb,
72 Asub et Z2Aadi. Les quatres spectres sont trés similaires et représentent les mémes types
d'adsorption. En effet, les produits organiques contenus dans les quatres composés sont tous
des acides dicarboxyliques qui différent entre eux par la longueur de la chaine aliphatique
seulement. Ainsi donc, on retrouve la bande d'absorption des OH structuraux entamant des
liens hydrogénes avec les entités interlamellaires. Cette bande est toujours large dans un
domaine qui s'étend de 3200 a 3500 cm’. Les mouvements d'élongation symétrique et
antisymétrique des liens C-H des groupements méthyleniques des chaines aliphatiques donnent
deux bandes d'absorption intenses a environs 2840 et 2920 cm’ respectivement. L'autre partie
du spectre infrarouge montre un ensemble de pics d'absorption trés intenses. Celui qui est
situé 2 environ 1544-1548 cm est atiribué au mode de d'élongation antisymétrique du
groupement COO". L'absorption située entre 1450 et 1470 cm* est assignée au mode de

cisaillement des groupements CH, présents dans les chaines des acides dicarboxyliques.

Le mode de vibration de torsion angulaire des molécules d'eau apparait dans tous les

spectres sous forme d'un épaulement de la vibration de CO;.
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5.3.2.3 Analyse thermique

e diagramme thermogravimétrique du composé Z2Adec est montré sur la figure
5.12. La premiére perte de masse que subit ce produit se manifeste entre 200 et 300°C et est
causée par la perte de |'eau interlamellaire™. La seconde perte de poids commence a 350°C
et s'achéve vers 500°C. Celle-ci est le résultat de la combustion des maticres organiques ainsi
que la déshydroxylation structurale. La troisiéme perte en masse s'annonce a des températures
plus élevées entre 800 et 1000°C. Cette dernigre est attribuée a la perte des derniers OH de
la structure de base conduisant ainsi & la destruction de la structure lamellaire et par
conséquent a la formation des oxydes mixtes correspondants ZnQ et ZnAlLQ, . Cette
hypothése sera confirmée grace & la diffraction X qui viendra dans ce qui va suivre. On
remarque qu'entre les deux derniéres pertes on a une perte graduelle de masse. Celle-ci

pourrait étre provoquée par la perte graduelle des OH.

Le diagramme de la figure 5.13 est celui du produit Z2Aseb. Ce dernier est sujet a
différentes pertes de masse. Une premiére entre 200 et 300°C environ semble étre celle de
I'eau interlamellaire. La seconde entre 350 et 550°C est le résultat de la déshydroxylation
structurale en plus de la perte des molécules organiques. Elle est composée d'un
chevauchement de deux pertes de masse en réalité. La troisiéme entre 600 et 700°C est faible
et est attribuée i la perte des derniers OH, ce qui favorise la formation des oxydes mixtes de
7Zn et de Al comme on le verra un peu plus loin sur les spectres de diffraction X du méme

produit traité 4 600 et 800°C.
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Les diagrammes représentés sur les figures 5.14 et 5.15 sont ceux des composés
72 Asub et Z2Aadi respectivement. L'analyse des deux spectres montre que ces deux produits
ont des comportements trés similaires. En effet, tous les deux montrent une faible perte de
masse entre 200 et 300°C attribuable 2 la perte de I'eau interlamellaire. lls subissent en plus
une perte de masse plus importante entre 350 et 500°C qui est causée par la perte des entités
organiques interlamellaires en plus de la perte des hydroxyles structuraux. Une troisiéme
perte de masse se manifeste pour les deux composés entre 800 et 1000°C provoquée par la

formation de 1'oxyde de zinc et de la forme spinelle du zinc et de 'aluminium.

En comparant les quatres diagrammes , on constate qu'ils sont trés similaires quant
4 la position des différentes pertes de masse. La seule différence entre eux est le pourcentage
de ces pertes. Néanmoins les deux derniers sont tres proches en ce qui concerne ces
pourcentages. Par contre si on compare le premier avec fes autres, on remarque qu'il contient
plus de molécules d'eau et moins de matiéres organiques. Cette constatation sera vérifiée par

I'intermédiaire de 1'analyse chimique qui sera détaillée dans la prochaine section 5.3.2.4.
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A la suite de cette analyse thermique, on s'est intéressé a étudier les spectres de
diffractions X de deux composés d'intercalation 72Adec et Z2Aseb aprés les avoir traités a
différentes températures: 600, 800 et 1000°C. Le but de ce travail supplémentaire est de
vérifier si ces composés sont convertis en leurs oxydes mixtes correspondants comme il a été
proposé plus haut ou si les produits thermotraités résultants sont plutdt constitués par une
combinaison d'autres produits.

Les spectres de diffraction X des produits Z2Adec800, 7Z2Adec1000, Z2Aseb600 et
72 Aseb800, correspondants aux produits décrits plus haut, sont représentés sur les figures
5.16, 5.17, 5.18 et 5.19 respectivement. On constate qu'a 600°C le composé de la figure
5.18 est essentiellement constitué de 1'oxyde ZnO cristallin en plus de quelques raies larges
attribuées au début de la formation de la forme spinelle de Zn et Al A 800°C, les deux
figures 5.16 et 5.19 montrent I'apparition de nouveaux pics qui appartiennent a la phase
cristalline de ZnAlO,. La figure 5.17 montre clairement que ces composés sont réduits aux
oxydes mixtes des métaux du produit de départ. Comme on vient de le voir, la diffraction

X est en accord avec ce qui a été proposé lors de 1'analyse thermogravimétrique
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53.2.4 Résultats de I'analyse chimique
Sur la base des résultats obtenus par analyse chimique élémentaire et par ICP (tableau
5.1), et par estimation des pourcentages des pertes de masses montrées par I'analyse
thermogravimétrique, on est arrive a établir des formules chimiques approchées pour les
quatres composés d'intercalation. Les calculs ont été effectués en considérant la formule

chimique idéale qui suit:

[Zn, Aly (OH)2a+2b] [(Coz)z'(CHz)n]x [(CozH)z'(Cﬂz)n]y 3 ZHzo

Les valeurs de a et b sont obtenues a partir du rapport Zn/Al donné par ICP. La
valeur théorique de x est égale a (2a+2b) +2 alors que ia valeur de y est déduite par analyse
élémentaire du %C. Le nombre de molécules d'eau z est obtenu en combinant le résultat de
'ATG et celui de 1'analyse du %H. n est le nombre de groupements CH, par chaine
aliphatique pour les différents acides dicarboxyliques utilisés: n = 10 (décanedicarboxylique),

n = 8 (sébacique), n = 6 (subérique), n = 4 (adipique).

Les différentes valeurs de X, y et z respectives aux guatres produits d'intercalation
ainsi que les pourcentages en C, en H et en matiéres organiques sont rassemblées dans le
tableau 5.3. Toutes ces valeurs ont été obtenues en effectuant le calcul proposé plus haut a

partir des données expérimentales du tableau 5.2.
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%C* %H’ Zn/AP

Z2Adec 18.41 4,04 2.31

Z2Aseb 40.35 5.54 2.00

Z2Asub 37.91 5.18 2.09

Z2Aadi 32.34 4.09 2.38

* . obtenus par analyse élémentaire $ . résultats de 1'analyse par ICP
Tableau 5.2 Résultats de 1'analyse chimique

X y z % M.O % C %H %H,0
Z2Adec 1.07 0 5.04 29.08 18.3¢ 5.16 10.81
Z2Aseb 1.00 5.17 3.95 67.84 40.35 7.07 3.87
Z2Asub 0.95 5.81 1.42 68.57 37.88 6.3 1.49
Z2Aadi 0.84 6.41 3.18 65.50 32.36 5.52 3.54

M.O: matiéres organiques

Tableau 5.3 Valeurs de x, y, Z et pourcentages calculés 2 partir du tableau 5.2
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Lorsqu'on compare les différentes compositions chimiques obtenues par calcul et par
analyse chimique, on constate qu'elles sont raisonnablement proches. La deuxiéme perte en
masse en ATG est bien liée & la proportion de matiéres organiques introduites dans la
structure. Ceci est en accord avec les valeurs obtenues, puisque le composé Z2Adec qui
contient moins de molécules organiques par rapport aux autres composés, montre aussi une
seconde perte en poids moins importante que les trois autres produits d'intercalation. Par
ailleurs si on suppose, comme il a ét€ proposé a la section précédente, que le produit final
de la décomposition thermique est un mélange de ZnO et Zn Al,O, , on obtient par calcul des
pourcentages totaux en perte de poids trés proches que ceux que donne I'analyse

thermogravimétrique.

5.3.2.5 Spectroscopie RMN MAS du P°C

L'utilisation de la résonance magnétique nucléaire de I'état solide comme outil de
caractérisation de nos produits d'intercalation s'est avérée nécessaire pour mieux explorer les
différents systémes obtenus. Les spectres RMN CP/MAS des composés Z2Adec, Z2Aseb,
72 Asub et Z2Aadi sont montrés respectivement sur les figures 5.20a, 5.21a, 5.22a et 5.23a.
Les spectres RMN DD/MAS respectifs des mémes composés sont représentés par les figures
5.20b, 5.21b, 5.22b et 5.23b. A titre de comparaison on a enregistré aussi les spectres RMN
CP/MAS des acides dicarboxyligues insérés dans ces produits d'intercalation. Le résultat de

ces mesures est donné sur les figures 5.20c, 5.21c, 5.22c et 5.23c.
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Les différents déplacements chimigues observés pour les quatres composés

d'intercalation sont réunis dans le tableau 5.4. L'attribution des différents pics a été effectuée

en comparant ces Spectres

3 ceux des acides correspondants.

Z2Adec Z2Aseb Z2Asub Z2Aadi Attribution
185.44 185.56 185.68 185.86 CO;
184.76 COo;
181.23 181,28 181.89 CO,H
38.71 37.80 37.80 37.71 C, de CO,
36.41 36.58 C, de CO,H
34.29 34.73 33.91 27.44 C, de CO;
33.04 C, de CO,H
32.81 33.11 28.98 C, de CO;
28.51 28.99 C, de CO;
27.27 C, de COH

Tableau 5.4 Atiribution des déplacements chimiques (ppm) pour les quatres COmpOses

d'intercalation
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D'aprés les résultats montrés dans le tableau 5.4, on détecte 1'existence de la forme
protonée de |'acide ainsi que sa forme anionique. La présence de ces deux derniéres a été
d'ailleurs proposée lors de !'analyse chimique afin de satisfaire les compositions chimiques
obtenues. Par ailleurs on constate que les pics correspondants aux différents groupements
méthyiéniques sont légérement déplacés pour les composés d'intercalation comparés a ceux
des acides dicarboxyliques. Ce déplacement peut étre traduit par la présence de liaisons
hydrogénes entre les acides et la structure métailique de base et par la présence de
groupements CO, 4 caractére déblindeur, conduisant ainsi au déplacement des différents pics
dans la direction des champs faibles.

L'expérience de déphasement dipolaire pour les quatres composés montre clairement
d'aprés les spectres des figures 5.20b, 5.21b, 5.22b et 5.23b que les chaines aliphatiques sont
rigides a I'intérieur de 1'espace interlamellaire. Cette rigidité est exprimée par 1'absence des
pics associés aux groupements CH, dans la région 20 a 40 ppm.

Généralement, quand des composés a longues chaines aliphatiques sont insérés entre
les couches des composés lamellaires, les groupements CH, qui les constituent ont tendance
a adopter une conformation plus flexible surtout quand ils sont inclinés. Cependant dans notre
cas malgré 1'inclinaison de 'axe de la chaine aliphatique, les groupements méthyienes
semblent étre trés rigides. Cette rigidité pourrait se traduire par I'existence de fortes liaisons
hydrogénes entre les groupements CO,H des acides et les OH des couches brucitiques. Elle
pourrait étre causée aussi par 1'entassement trés compact des molécules organiques, ce qui
laisse peu de degré de liberté aux chaines aliphatiques pour bouger, leur conférant ainsi une

forte rigidité.
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D'aprés les résultats obtenus par la résonance magnétique nucléaire de 1'état solide
de !'atome de carbone 13, une autre preuve vient s'ajouter quant a la présence des différents
acides dans 1'espace interlamellaire des composés de type hydrotalcite a base de Zn et AL
Il est évident par ailleurs que le composé 72Adec contient la quantité stoechiométrique
d'anions interlamellaires 2 la différence des trois autres composés qui renferment un exces
sous forme d'acides dicarboxyliques. Cette derniére situation a souvent été observée dans
différents composés d'intercalation d'autant plus que ce comportement est trés commun pour

toute la série des hydroxydes lamellaires doubles®.
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5.3.2.6 Etude conformationnelle des chaines aliphatiques
La conformation des groupements méthyléniques des acides dicarboxyliques a été
examinée en utilisant la spectroscopie infrarouge. Cette technique a souvent servi d'outil
déterminant dans des études de membranes*!2"?, spécialement pour rendre compte du mode
de tassement des molécules organiques a longues chaines aliphatiques et lors de l'étude de
I'assemblement de monocouches d'acides 3 longues chaines aliphatiques sur les surfaces

métalliques et d'oxydes métalliques™ ™.

Des composés lamellaires tels que la
montmorillonite et les phosphates de zirconium peuvent loger de longues chaines
polyéthyléniques comportant des groupements fonctionnels comme les alcools et les
amines!¥ 481015215518 [ e oroupement fonctionnel interagit avec les couches inorganiques,
orientant ainsi les groupements méthylénes & I'intérieur de I'espace interlamellaire. Le
tassement de ces chaines et 1'influence de la température sur leur orientation ont déja été
examinés?#,

Dans la classe des composés de type hydrotalcite, un intérét particulier a été porté aux
composés 4 base de Li et Al dans ce domaine. En effet, une étude comparative a été entamée
sur les systmes Mg-Al et Li-Al intercalés tous les deux par des acides carboxyliques a
longues chaines aliphatiques : CH;(CH,), COOH, n = 10, 12, 14'2, 1 a été montré que la
concentration des molécules organiques présentes entre les couches d'hydroxydes dépendait
fortement de la densité de charges des deux hydroxydes lameilaires. En effet, dans le cas de
LiA,(OH),* (25 A?/ charge) une monocouche de matiéres organiques est formée dans |'espace

interlamellaire, alors que dans le cas de Mg,Al(OH)," (33 A? / charge) les molécules d'acide

sont arrangées de maniére & former une bicouche entre les couches métalliques de
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['hydrotalcite. L'analyse des composés intercalés a montré & I'aide de la spectroscopie
infrarouge que les groupements CH, adoptaient une conformation en trans dans tous les cas.
Par ailleurs, le traitement thermique des produits intercalés & des températures variant entre
30 et 150°C a montré que 1'espacement interlamellaire augmentait avec la température dans
le cas de Li-Al alors qu'il diminuait dans le cas de Mg-Al. Ces changements structuraux ont
été analysés par la spectroscopie infrarouge qui a montré que I'augmentation de 1'espace
interlamellaire était accompagnée d'une conformation trans des groupements CH, et que le
rétrécissement de cet espacement était le résultat d'une configuration gauche des groupements
méthylénes. A partir de cette analyse, les mémes chercheurs se sont intéressés & mieux
explorer le systéme Li-Al-carboxylates. Récemment™*26, ils ont effectué |'incorporation du
pyréne dans des composés préintercalés par différents acides carboxyliques (hexanoique,
myristique et succinique). Les résultats de la diffraction X et de 1'infrarouge ont moniré que
cette inclusion de molécules hydrophobiques était fonction de I'espacement interlamellaire et
que la conformation adoptée par les chaines méthyléniques influencait le pourcentage de la
rétention du pyréne entre les molécules organiques interlamellaires. Le composé Li-Al-
myristates a trouvé une application importante?”. Il a été utilisé comme phase stationnaire en
chromatographie grice a la porosité et a I'hydrophobicité du matériau aprés traitement
thermique & 250°C.

Dans cette partie, on s'est proposé d'examiner la configuration des chaines
aliphatiques contenues dans les différents composés d'intercalation Zn-Al-dicarboxylates.
Notre curiosité sur ce point vient du fait que les résultats de la diffraction X ont tous montré

une orientation inclinée des chaines polyméthyléniques et la RMN de !'état solide a montré
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une rigidité de ces chaines malgré cette orientation. L'analyse qui va suivre va s'adresser a

trois régions du spectre infrarouge, chacune étant sensible & un mode de vibration bien défini.

a. Région 2600-3300 cm’';

Cette région d'infrarouge est trés riche en informations concernant la conformation
moléculaire des chaines aliphatiques. Dans cette partie du spectre infrarouge on retrouve les
bandes associées aux mouvements d'élongation antisymétrigue et symétrique des groupements
CH,. On trouve d'habitude une forte influence du type de conformation trans ou gauche des
chaines méthyléniques sur la position et la largeur de la bande du mouvement d'élongation
antisymétrique de CH, *%'. Un déplacement de cette absorption de la zone des faibles
longueurs d'onde, caractéristique d'une conformation gauche, vers des longueurs d'ondes plus
élevées avec diminution de la largeur de cette bande est indicatif d'une réduction
d'arrangements gauche en faveur d’un arrangement trans™*,

Les figures 5.24, 5.25, 5.26 et 5.27 représentent les comparaisons des spectres des
acides avec ceux des produits d'intercalation correspondants dans la méme zone infrarouge.
L'analyse de ces figures montre un comportement similaire pour les différents produits et une
méme tendance vers 1'adoption d'un arrangement en trans des chaines méthyléniques. Cette
tendance est d'autant plus évidente qu'on retrouve des bandes d'absorption du mouvement
d'élongation de CH, gui sont moins larges et mieux résolues. En effet, si on considére le
composé de la figure 5.24, on constate qu'on a un déplacement de la bande attribuée &
I'élongation antisymétrique de CH, située & 2920 cm” dans le spectre a vers une valeur de

2918 cm dans le spectre b. La bande associée a I'élongation symétrique quant & elle est
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déplacée de 2850 cm” a 2849 cm’ . On observe des déplacements similaires pour les
différents modes de vibrations pour les trois autres produits d'intercalation, en analysant leurs
figures respectives. Un déplacement similaire a été observé par des chercheurs® lorsqui'il
sont passés de liquide a 1'état cristallin.

Plusieurs autres études effectuées sur différentes sortes de surfaces métalliques™>***
ont observé aussi un déplacement des bandes associées aux mouvements d'élongation
antisymétrique et symétrique lorsque Je nombre de carbone dans la chaine aliphatique des
acides augmente. Dans notre cas on passe de 2949 et 2874 cm™ pour 1'acide adipique (n=4)
4 2915 et 2848 cm™ pour 1'acide décanedicarboxylique (n=10). On constate alors, comme
le montre la figure 5.36a, qu'on a une progression continue du déplacement des bandes
d'élongation symétriques et antisymétriques des groupements CH, dans la série des quatre

produits d'intercalation et que cette évolution tend vers I'état cristallin®.
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b. Région 1350-1800 cm’';

Cette région permet d'avoir des informations sur 1'état du groupement carboxylique.
La figure 5.28 compare les spectres de I'acide décanedicarboxylique et du produit
d'intercalation Z2Adec. La bande qui apparait a 1697 cm’ sur la figure 5.28a est
caractéristique de la vibration v(C=0) associée au groupement carboxylique de 1'acide. La
bande associée & la vibration v(C-O) du groupement carboxylique est observée a 1283 cm™.
L'ionisation de ce dernier provoque !'apparition de deux bandes situées a 1541 cm™ et 1459
cm! comme le montre la figure 5.28b. Ces deux vibrations correspondent respectivement aux

mouvements d’élongation asymétrique et symétrique de CO,.

La figure 5.29 compare les spectres de 1'acide sébacique et le composé d'intercalation
72 Aseb. La bande associée au groupement carbonyle de la fonction acide apparait a 1697cm™
comme le montre la figure 5.29a. Aprés intercalation, cette bande est déplacée et remplacée
par deux bandes larges et subdivisées comme le montre la figure 5.29b. Ces bandes
d'absorption sont centrées en 1537 et 1459 cm™ et sont associées respectivement aux
mouvements d'élongation antisymétrique et symétrique du groupement CO,. La multiplicité
de ces bandes indique aussi qu'il existe une diversité de groupements CO, dans ]'espace
interlamellaire®®. I -+ ¢ part, on remarque la présence d'une autre bande moins intense que
les précédentes et absente sur la figure 5.28b & environs 1600 cm. Cette absorption semble
indiquer la présence de 1'acide carboxylique dans la région interlamellaire comme il a été

proposé par 1'analyse chimique et confirmé par RMN.
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Si on considére maintenant les spectres représentés sur les figures 5.30 et 5.31, on
constate qu'ils montrent les mémes caractéristiques que celles du spectre de la figure 5.29.
En effet, on observe le déplacement de la bande associée au groupement CO, de I'acide quand
on considére les produits d'intercalation. Les figures 5.30b et 5.31b des composés Z2Asub
et Z2Aadi respectivement sont superposables 2 la figure 5.29b, du produit Z2Aseb. Cette
observation montre que ces trois composés ont des comportements trés semblables mais
différent du composé Z2Adec en ce qui concerne la présence de molécules d'acide. Cette
constatation a été déduite aussi de I'analyse thermogravimétrigue.

D'aprés I'analyse des différents spectres dans cette région et d'aprés d'autres travaux
effectués sur différentes surfaces métalliques?*****, on conclut que les groupements
carboxylates sont liés aux surfaces métalliques de maniére 3 créer un lien bidental c'est a dire
que les deux oxygenes de CO, sont attachés tous les deux & la surface métallique.
L'inclinaison des chaines aliphatiques par rapport aux couches métalliques pourrait €tre
provoquée par la présence de liens C-O-surface métallique différents. En effet, 1'existence
de liaisons différentes ou dissymétriques entre les oxygénes du groupement carboxylate et la
surface d'hydroxyde métallique tend & pencher les chaines méthyléniques attachées & ce
groupement carboxylate. Les bandes infrarouges observées vers 1600 cm™ pourrait étre
causées par l'existence de groupements CO, se trouvant entre I'état protoné et 1'état

déprotoné.
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c. Région 1150-1350 cm”’;

Les acides & longues chaines aliphatiques montrent dans cette région d'infrarouge une
série réguliére d'absorptions. Des chercheurs®®*'® ont souligné que le nombre et 1'apparence
de ces bandes peuvent fournir des informations quant a la iongueur de la chaine carbonée de
I'acide en question. En ce qui concerne le nombre de ces bandes, il est proportionnel au
nombre de groupements CH, engagés dans la configuration trans. Par exemple dans le cas
de molécules aliphatiques contenant un nombre pair "n" de groupements méthylénes, le
nombre de bandes d'absorption actives en infrarouge et par conséquent celui des CH,
adoptant une configuration zigzag en trans est égal a n/2 (k= 1,3,5,7,9.etc). L'apparence ou
largeur de ces bandes est reliée & I'ordre dans lequel se trouve ces molécules. Plus ces bandes
sont fines et intenses et plus la chaine méthylénique est dans un état ordonné*". Ainsi donc,
ces bandes reliées aux divers mouvements de déformation des groupements CH, sont
directement reliées 4 I'arrangement trans des groupements méthyléniques. On les appelle les
bandes de progression. Par conséquent, tout changement ayant pour effet de transformer la
configuration de ces groupements, tendra & changer le spectre dans cette zone. Il a été
proposé?* aussi qu'une disparition partielle de ces bandes pour des acides 2 1'état fondu est
causée par une distribution aléatoire des chaines (CHy), présentes dans !'acide étudié. En
outre, il est souvent difficile de compter le nombre exact des pics qui apparaissent dans cette
zone d'infrarouge. Par contre il est plus aisé de constater une réduction de |'espacement entre

ces bandes au fur et & mesure que le nombre des CH, augmente'*¢>21%21421¢,
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Les figures 5.32, 5.33, 5.34 et 5.35 comparent les spectres de 1'acide et celui du
produit d'intercalation résultant dans la région 1150-1350 cm™. Dans tous les cas, lorsqu'on
passe de I'acide au produit d'intercalation, on remarque une tendance a 1'amélioration de la
résolution des bandes qui apparaissent dans cette zone aussi bien qu'a un déplacement vers
les valeurs de longueurs d'ondes plus élevées. Ce comportement peut étre expliqué par le fait
que dans les produits d'intercalation les molécules organiques se trouvent emprisonnées dans
un espace qui ne leur permet pas beaucoup de liberté dans le mouvement. Cet espace est
formé d'une part par les couches métalliques lamellaires qui entament des liens forts avec les
molécules d'acide insérées, d'autre part par les auires molécules environnantes qui
remplissent |'espace interlamellaire de maniére condensée. Ces différentes contraintes forcent
les molécules d'acide 3 adopter une configuration stable soit la disposition en trans des
groupements CH,. En outre, on remarque une augmentation du nombre de ces bandes avec
['augmentation du nombre de carbone dans la chaine aliphatique comme il a été observé
ailleurs'?. En effet, au cours de cette derniére étude 1'évolution des spectres de diffraction
du produit Li-Al-myristates avec la température a montré une augmentation de la distance
interlamellaire. De son coté, la spectroscopie infrarouge a suivi cette dépendance avec la
température, ce qui a montré un changement des bandes d'absorption quant  leurs intensités
et leurs multiplicités accompagnées d'une différence dans la configuration des groupements
CH,.

Cette région du spectre infrarouge contient aussi des informations concernant les
différents autres désordres conformationnels tels la conformation gauche qui se manifeste

vers 1345 cm. Cette absorption est absente pour les différents composés d'intercalation.
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(a) 'acide décanedicarboxylique et (b) Z2Adec
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En analysant les différents résultats fournis par cette étude, on peut dire qu'on est en
présence d'un systéme qui présente des propriétés trés importantes et uniques. En effet, les
molécules d'acides dicarboxyliques sont arrangées entre les couches métalliques de
I'hydroxyde mixte de Zn et Al de maniére 4 adopter une conformation trans en zigzag. Cette
conformation est clairement montrée par la présence des bandes de progression pour chacun
des produits d'intercalation. La figure 5.36b montre d'ailleurs 1'évolution de ces bandes de
progression en fonction du nombre de carbone présents dans 1'acide dicarboxylique intercalé.
Elle montre aussi 1'existence de toutes ies bandes théoriques pour chacun des produits. Par
exemple, si on considére l'acide adipique (n=4), on observe deux bandes mis & part de la
bande associée 1'étirement du groupement C-CO, située a 1220 cm. Pour l'acide décane
dicarboxylique (n=10), on devrait détecter cing bandes de progression alors qu'on en voit
que quatre. Une cinquiéme serait probablement fusionnée avec la seconde bande étant donné
I'¢largissement de cette derniére. Un tel résultat montre que tous les groupements
méthyléniques présents dans un chaine aliphatique donnée sont engagés dans une
configuration trans®. Par ailleurs les groupements carboxylates sont attachés aux surfaces
métalliques de facon dissymétrique favorisant ainsi plus une orientation inclinée des chaines
aliphatiques. Cette inclinaison est plus favorisée aussi a cause d'un recouvrement ou
intéraction maximale des orbitales moléculaires des groupements CH,, conduisant ainsi 4 des
liens de type van der Waals plus importants. Ce type de liens conduit aussi 4 une densité de
molécules organiques assez importante dans 1'espace interlamellaire, ce quia été observé par

1'analyse chimique.
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5.3.3 Zn-Al-phénylphosphonates
5.3.3.1 Diffraction X de poudre

L'échange anionique entre les ions chlorures et I'acide phénylphosphonique (PhP}
décrit dans 1a section 5.2.2 de ce chapitre, a fourni un produit dont le spectre est représente
sur la figure 5.37. On réalise qu'on a un déplacement du premier pic observé sur la figure
5.1 vers des valeurs angulaires élevées. En effet, on observe un pic intense et trés symétrique
420 = 6.3° correspondant 4 une valeur de dy,, = 13.9 A. Un deuxiéme pic moins intense
et trés symétrique aussi fait son apparition 2 26 = 12.4° et donnant un dy; = 7.1 A. La
présence de ces deux pics est indicative du caractére lamellaire de ce produit. La valeur de
la distance interlamellaire obtenue correspond & une orientation perpendiculaire de 1'acide

phénylphosphonique par rapport aux couches métalliques d'hydroxydes mixtes de Al et Zn.

5,3.3.2 Analyse infrarouge

Le spectre infrarouge obtenu pour ce composé d'intercalation est représenté sur la
figure 5.38. L'incorporation des molécules organiques est évidente par la présence de leurs
bandes caractéristiques. Ainsi Gonc, on retrouve |'ensemble de pics assignés aux vibrations
du groupement PO, dans la région 900-1200 cm”. L'adsorption due 2 la vibration de la
liaison P-groupement phényle se présente sous forme d'un pic intense 4 1439 cm™. La bande
correspondant au mouvement de torsion des molécules d'eau apparait sous forme d'un pic peu
intense 4 1597 cm. Finalement, on observe 1'adsorption des groupements C-H aromatiques
3 3058 cm suivi d'une bande large entre 3200 et 3500 cm™ représentant la vibration des OH

structuraux. Les différentes bandes observées sont conformes & la présence de PhP dans la
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5.3.3.3 Analyse thermique

L'analyse thermogravimétrique du produit Zn-Al-PhP est représentée sur la figure
5.39. Cette décomposition montre que le composé est tres stable et qu'il ne subit aucune perte
de masse avant 500°C environ. Cela signifie que Zn-Al-PhP ne contient pratiquement pas de
molécules d'eau interlamellaires, sur la base de ce qu'on a vu dans les chapitres qui ont
précédés. La perte de masse qui s'annonce entre 500 et 700°C est causée par la
déshydratation structurale et par la décomposition des molécules organiques. Au dela de
800°C, le produit est décomposé en donnant lieu aux oxydes mixtes de Zn et de Al,

conduisant 3 une autre perte de poids.

5.3.3.4 RMN MAS

La figure 5.40 montre le spectre du *'P correspondant au composé Zn-Al-PhP. Ce
spectre montre la présence de six pics bien résolus suggérant la possibilité de présence de six
atomes de phosphore cristallographiquement différents'. La région dans laquelie on voit ces
pics est étendue de -20 4 30 ppm. Or on a vu dans le chapitre précédent que les groupements
phosphonates sont détectés dans la région 0-20 ppm alors que la région -20-0 ppm est
réservée a la présence des groupements phosphatés’™'**, Une maniére de trancher dans cette
question de la présence des phosphates dans la structure est d'effectuer une analyse du spectre
YAl du méme produit afin de vérifier la coordination de I'aluminium. Dans les
aluminophosphates microporeux un groupement PO, connecté 4 quatre atomes d'aluminium
donne naissance & des pics dans la région -23 2 & 2 -34 , déplacements chimiques typiques

d'un oxyde de phosphore tétracoording®* .
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La figure 5.41 montre le résultat de 1'analyse RMN MAS de i'aluminium 27. Le
spectre représenté révéle la présence de deux pic de résonance. L'un d'eux est situé & une
valeur de déplacement chimique & = -15 ppm et est attribué a la présence d'atomes
d'aluminium hexacoordinés. L'autre pic est beaucoup moins intense que le précédent et fait
apparition 4 & = 33.7 ppm, déplacement qu'on assigne a }'atome de 1'aluminium placé dans
un environnement tétraédrigue.

On voit que les résultats de RMN sont compatibles entre eux et montrent que le
composé lamellaire est en fait intercalé par deux types d'atomes de phosphore qui présentent

chacun différents types de site cristallographiques comme le montre la figure 5.40.

n
A%

Poa 100 1000 BOQ 60 400 0 YT

40 <800 <1000 =170 <hem

Figure 5.41 Spectre RMN MAS de Al du composé Zn-Al-PhP
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§3.3.5 L'analyse élémentaire

Les seules analyses chimiques qu'on a pu effectuer sur ce composé sont celles du
carbone et de 1'hydrogéne. Le manque d'échantillon ne nous a pas permis d'entamer d'autres
analyses chimiques. Pour le produit Zn-Al-PhP on a obtenu:

%C: 38.68 %H: 2.50 %N: 0.00

Sur la base de ce qu'on a vu et constaté pour {ous les composés d'intercalation
précédents, un si haut pourcentage €n carbone est indicatif de la présence d'un grand nombre
de molécules organiques dans |'espace interlamellaire. Ces matiéres organiques pouvant étre
des entités phosphonatées et phosphatées comme il a été proposé par 1'analyse RMN

précédente.
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5.3.3.6 Adsorption de I'azote

L'adsorption de 1'azote sur le composé Zn-Al-PhP donne le résultat représenté sur la
figure 5.42. L'allure générale de |'isotherme montre la présence de micropores et de
mésopores. L'adsorption a faibles pressions ne montre pas d'augmentation significative
indiquant par conséquent que ce composé ne renferme qu'une faible quantité de micropores.
La courbe BET présentée sur la figure 5.43 est une ligne droite réguliére suggérant une
distribution homogene des entités organiques interlamellaires et par conséquent de celle des
pores. L'aire de surface calculée a partir de cette méthode de BET donne une valeur de 56
m?/g, valeur qui est faible si on la compare a celles obtenues pour les composés Li-Al-PhP
et Li-Al-PhP450 du chapitre précédent. Une petite valeur de |'aire de surface suggére aussi
une concentration faible en pores. L'analyse de la courbe "t" est délicate pour ce composé
comportant si peu de micropores (voir figure 5.44). Un exemple d'extrapolation possible pour
le calcul du volume des micropores est présenté sur la figure 5.43. 1l montre la quasi-absence
des micropores. L'explication de ce comportement différent des composés Li-Al-PhP du
chapitre IV, pourrait étre traduite par la présence d'un grand nombre de molécules organiques
dans un espace ne favorisant pas d'espace libre appréciable entre elles. On pourrait imaginer

dans ce cas la texture interlamellaire représentée sur la figure 5.45.
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5.4 Conclusion

L'incorporation d'acides dicarboxyliques au sein de la structure lamellaire des
composés d'hydroxydes mixtes de Zn et de Al ayant une structure apparentée a celle de
I'hydrotalcite a été conduite avec succes. Cette intercalation par échange anionique a fourni
des composés lamellaires comme 1'a montré la diffraction X. La présence de ces molécules
d'acides a ét4 confirmée par la spectroscopie infrarouge. Par ailleurs ces produits
d'intercalation ont montré une grande affinité envers les anions dicarboxylates comme I'a
prouvé I'analyse chimique. L'évolution de la masse en fonction de la température est venue
confirmer les résultats de 1'analyse chimique en ce qui concerne le pourcentage des matieres
organiques. La décomposition structurale a 1000°C des différents produits a fournit les
oxydes mixtes de Zn et de Al comme I'a indiqué la diffraction X des produits traités
thermiquement. La spectroscopie RMN CP et DD/MAS du **C a apporté une autre indication
quant 3 la présence des carboxylates et de la rigidité des chaines aliphatiques qui les
constituent. Ces chaines adoptent une configuration en trans trés rigide comme il a été analysé

avec précision a 1'aide de I'infrarouge.

L'échange des chlorures présents dans Zn-Al-Cl par 1'acide phénylphosphonique a
fourni un composé lamellaire Zn-Al-PiP ayant un espacement interlamellaire de 13.9 A
compatible avec la taille de 1'acide en question. L ‘analyse par RMN a montré par contre que
le produit obtenu est intercalé de phosphates et de phosphonates. Les résultats du T Al et ceux

de *'P sont en accord avec la présence d'atomes d'aluminium dans des environnements
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tétraédriques et octaédriques et la présence de groupements phosphatés et phosphonaiés. Le
caractére microporeux peu prononcé apporté par I"adsorption de 1'azote est en accord avec
les résultats de 1'analyse chimique montrant une proportion importante de molécules dans
I'espace interlamellaire, causant ainsi 1'absence d'espace libre et par conséquent de

micropores.

244



Chapitre VI

Incorporation des polymeres: acides polyacryliques

6.1 Introduction

L'interaction des argiles et des surfaces solides avec les polyméres a suscité 1'intérét
dos chercheurs dans le domaine des sciences de la terre depuis trés longtemps®’. Cette
interaction joue en effet un role trés important dans plusieurs processus de genése et de
formation des sols argileux et semble méme étre vitale a la continuité de la vie comme }'est
la photosynthése™®, Plusieurs travaux se sont consacrés 3 étudier les isothermes d'adsorption
de différents composés organiques, notamment les polymeres?* ', sur des surfaces argileuses
telles la montmorillonite et la kaolinite. Ces travaux ont eu pour but d'analyser le type de
liaisons (hydrogéne, électrostatique,...) qui sont mises en jeu lors de l'adsorption de ces
polymeres.

Les composés polymériques constituent en eux-mémes un domaine qui connait des
intéréts scientifique et technique croissants®™. La possibilité de préparer des matériaux ayant

des propriétés électriques, mécaniques, thermiques ou magnétiques importantes est sans doute
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la plus grande révélation dans le domaine de !'état solide récemment. Dans ce contexte, les
composés solides inorganiques lamellaires ont été utilisés pour servir de matrices hotes aux
polyméres ayant des propriétés physiques différentes’™ . La synthése de tels composes
nécessite ou bien 1'intercalation directe du polymére™*** ou bien celle du monomére suivie
d'une polymérisation dans la région intertamellaire®®?*. Derniérement™, Giannelis a
proposé une autre technique d'intercalation des polyméres basée sur un mécanisme
enthalpique. Ce procédé vise & porter au maximum le nombre des interactions réseau hote-
polyméres, permettant de vaincre la perte d'entropie conformationnelle causée généralement
par I'intercalation des polymeres et favorisant par conséquent la naissance de nouveaux

composés d'intercalation.

Les composés de type hydrotalcite ont connu un nombre limité de travaux concernant
I"intercalation des polyméres. Le premier composé hydrotalcite-polyacrylonitrile a été préparé
en trois étapes. Premiérement, le composé lamellaire Mg-Al-Cl a été synthétisé en adoptant
la méthode de Miyata® ¢, La seconde étape a consisté en un échange anionique entre les
chlorures du produit de départ et des ions dodécylsulphatés. Finalement, le monomére
acrylonitrile est mis en solution avec le produit de la deuxiéme étape en présence d'un
initiateur de polymérisation, le peroxyde de benzoyle. Le but de cette intercalation est la
conversion du produit final en nitrure d'aluminium par chauffage 4 1100-1600°C. La méme
stratégie a été adoptée par un autre groupe de chercheurs®’ afin d'obtenir un produit de type
hydrotalcite contenant la polyaniline. Lors de cette synthése, le réseau hote qui a €€ choisi

contient des espéces Cu’* dans les couches métalliques de type brucite. L'aniline a ét¢
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incorporée dans I'espace interlamellaire aprés avoir inséré I'acide téréphtalique ou les ions
ferrocyanates afin d'assurer une expansion interlamellaire. La polymérisation oxydative est
induite grace a la présence des sites Cu**. Récemment, une autre technique de préparation
de tels composés a éte proposée™®. [.'approche synthétique est unique dans le sens qu'elle
n'utilise pas de composés lamellaires a I'avance. Elle se base plutdt sur 1'assemblage spontané
des produits organiques et inorganiques & partir d'une solution aqueuse homogéne. Le résultat
est la formation d'un matériau lamellaire de type hydrotalcite a base de Ca et d'Al incorporé

d'un polymére, 1'alcool polyvinylique.

Le présent chapitre a pour but d'intercaler un acide polyacrylique de poids moléculaire
élevé (= 5 000) dans la région interlamellaire des produits lamellaires de type hydrotaicite.
A cet effet, on a adopté une intercalation du polymere lui-méme, sans passer par des
intermédiaires, puisque cette possibilité n'a jamais été vérifiée auparavani®®. Le composé
final de la réaction, Li-Al-PAASm, sera caractérisé par la diffraction X de poudre, I'ATG,

la RMN de I'état solide de C et de "Li, 1'infrarouge et 1'analyse chimique.

247



6.2 Synthése des produits

Le produit de départ pour cetie synthése est le méme produit que celui qui a été
synthétisé dans la section 4.2.1. Il s'agit donc d'un composé lamellaire de type hydrotalcite

3 base de Li et Al avec des ions chlorures interlamellaires. Le rapport Li/Al est égal a 2.

L'intercalation de 1'acide polyacrylique (P.M = 5 000) a €té effectuée grice a une
réaction d'échange avec les chlorures du produit initial Li-Al-Cl. La méthode consiste a
mettre le solide de départ Li-Al-Cl (1 g) en suspension dans une solution aqueuse de I'acide
polyacrylique en excés (10 g de la solution aqueuse 50%). Cetie solution est préalablement
ajustée 4 un pH = 7 en utilisant une solution de NaOH 2M. Toutes les opérations sont
effectuées sous atmosphére azotée pour éviter toute contamination par les carbonates. Le
mélange gélatineux ainsi obtenu est reflué a 70-80°C sous azote pendant quatres jours. La
solution finale est centrifugée et lavée plusieurs fois avec de 1'eau distillée afin d'éliminer tout
I'exces des polyméres. Le produit filt.é est séché sous vide 4 80°C pendant une nuit. A la
fin de ces manipulations on obtient un produit blanc-gris d'aspect solide puis poudreux apres

broyage au mortier d'agate.

248



6.3 Caractérisation

6.3.1 Diffraction X

Le spectre de diffraction du composé Li-Al-PAASm est montré sur la figure 6.1b. En
comparant le spectre du produit de départ représenté sur la figure 6.1a et celui du produit
d'intercalation, on constate qu'on a un déplacerient du premier pic vers les valeurs angulaires
26 plus élevées quand on passe de Li-Al-Cl & Li-Al-PAASm. En effet, on obtient un pic
assez intense et bien symétrique situé 4 28 = 7.36° correspondant & dy, = 12.00 A Le
second pic, plus large et moins intense, est situé & 26 = 14.83° et correspond & dyy, = 5.96
A. Le reste du spectre est essentiellement constitué de pics dissymétriques et élargis
témoignant ainsi du désordre créé par ['incorporation des polymeres dans 1'espace
interlamellaire. La valeur de dg, laisse un espace libre pour les molécules de I'acide €gal a
(12.00 - 4.8) =7.2 A. Cette valeur est en accord avec une conformation monocouche en

zigzag des chaines aliphatiques.

Couche de type bayerite

/Y\/\( Y\ Espace inferlamellairs
OO0 cuo con cogQ

Couche de type bayeriie
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6.3.2 L'analyse infrarouge

Le spectre infrarouge du composé Li-Al-PAASm est montré sur la figure 6.2. Le pic
d'adsorption dii 4 la présence de liaisons hydrogéne au sein de la structure est figuré par la
présence de la bande large entre 2500 et 3500 cm™. Les pics causés par la présence de
I"anion polyacrylique sont représentés a 1564.48 cm™ (élongation asymétrique de COO) et
& 1452 em™ (élongation symétrique de COO’). La bande du mouvement de torsion angulaire
des molécules d'eau est représentée par un épaulement du pic situé a 1564.48 cm™. Les
bandes associées aux carbonates (1375 cm™) et au monomére (v._. = 1640 cm™)** sont

absentes sur ce spectre indiquant que le produit d'intercalation ne renferme que l'anion

polyacrylique.
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Figure 6.2 Spectre infrarouge du composé Li-Al-PAASm
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6.3.3 Analyse thermique

La figure 6.3 représente le résuitat de la décomposition massique du produit intercalé
en fonction de la température, La premicre perte en masse qui s'annonce a des tempeératures
faibles (en dessous de 200°C) est attribuée 4 la désorption de 1'eau de surface. Cette perte
en poids est chevauchée par une autre qui sera plus prononcée jusqu'a environ 350°C. Cette
derniére est causée par Ia perte des molécules d'eau structurales et 1'eau interlameliaire. Une
autre décomposition thermique a lieu entre 400 et 500°C et est attribuée a la perte des
molécules organiques. Vers les températures encore plus élevées, le produit montre une
légére perte en masse qui pourrait étre expliquée par une déshydroxylation finale des couches

de type brucite.

Parallélement 4 |'anatyse thermogravimétrique, un profil différentie] "ATD" (Analyse
Thermique Différentielle) a été enregistré sur la méme figure. On remarque sur I'ATD la
présence de deux pics endothermiques correspondant aux deux premiéres pertes de masse.
La présence du pic exothermique intense vers 420°C est expliquée par la décomposition
oxydative des anions polyacryliques™ et 1'absence de pic exothermique vers 300°C est

indicative de 1'absence d'espéces monomériques.

6.3.4 Analyse chimigue
L'analyse chimique du produit d'intercalation a donné les résultats suivants:

9C: 12.07 %H:4.33  %N=0.00



L'établissement d'une formule chimique approchée de ce composé a été effectué en
considérant la formule idéale suivante:

[ Li Al (OH), ] [ (CH,-CH), xH,0]

On a donc considéré qu'une maille élémentaire ne contient qu'une unité polymérique
puisque la taille de celle-ci est en accord avec le résultat de la diffraction X.

En faisant varier le nombre des molécules d'eau entre 0 et 4, on ne tombe sur des
pourcentages assez proches de ceux qu'a donné 1'analyse chimique que si 1'on choisit une

valeur de x = 3. Les pourcentages obtenus sont:

%C: 12.47 %H: 5.58 %H,0: 16.61 9% produits organiques: 24.9

La différence entre les pourcentages calculés et expérimentaux est probablement
causée par le fait qu'on a considéré d'une part que la rapport Al/Li = 2, car ona vu dans
le chapitre IV que cette valeur variait en fonction du pH du milieu; d'autre part que la
décomposition des produits organiques était totale, ce qui n'est pas toujours le cas.
Néanmoins, ces pourcentages restent les plus raisonnables quant 4 une formule chimique

approchée du composé d'intercalation.
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6.3.5 Spectres RMN MAS

La caractérisation du produit lameHaire polymérique a &té suivie aussi par la
résonance magnétique nucléaire de 1'état solide. La figure 6.4 montre le spectre RMN
CP/MAS du “C du composé Li-Al-PAASm. Ce spectre est constitué de deux résonances
principales. La premiére qui est située entre 175 et 195 ppm est présente sous forme de bande
large qu'on attribue & la présence de groupements COO et COOH. Or I'analyse infrarouge
ne détecte pas la présence de groupement CO;H. Ce qu'on pourrait avancer dans ce cas, c'est
que les différents groupements carboxylates de I'acide polymére occupent des sites
cristallographiques différents impliquant ainsi |'apparition d'une telle bande large.

La deuxiéme résonance qui fait son apparition est étendue entre 10 et 60 ppm. Cette
région est assignée & la présence de groupements méthyléniques CH,. L'élargissement de
cette bande revient i la présence d'un désordre dans les chaines aliphatiques du polymeére.
La résonance située 3 105 ppm est une bande de rotation associée a la résonance du
groupement CO,.

Les spectres RMN MAS de "Li de Li-Al-Cl et Li-Al-PAASm sont représentés
respectivement sur les figures 6.5 et 6.6. Les deux spectres montrent des pics de résonance
trés intenses et trés symétriques centrés 2 O ppm. De part et d'autre de ces pics on observe
des bandes de rotation d'intensité décroissante de part et d'autre du pic & 0 ppm. L'obtention

290.251 a1 sein

d'une résonance unique suggére une distribution homogéne des atomes de lithium
des couches métalliques de type bayerite. On constate donc qu'apres intercalation des espéces
polymérisées dans la région interlamellaire, le réseau hote conserve la distribution ordonnée

de ces cations, notamment les atomes de lithium, On peut donc conclure aussi que les atomes
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de lithium sont bien présents dans la structure, permettant au composé de garder le caractdre

structural des composés lamellaires de type hydrotalcite et surtout la neutralité du systéme.

Py
; - T v v v
bos 200 1 100 5 :

Figure 6.4 Spectre RMN CP/MAS de **C du produit Li-Al-PAASM
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6.4 Conciusion

L'étude qui a précédé a montré que les acides polyacryliques peuvent étre intercalés
dans les composés de type hydrotalcite, par voie directe. L'utilisation de produits
préintercalés pour favoriser |'expansion interlamellaire n'a pas abouti au résultat désiré. Ce
comportement pourrait étre expliqué par 1'importance des forces de liaisons qui s'établissent
entre les couches d'oxydes et les anions interiamellaires. L'utilisation d'autres systemes
binaires tels Zn-Al et Mg-Fe montrent des spectres de diffraction X constitués de bandes
larges et mal résolues. Quelques spectres ont montré certains pics appartenant, comme dans

le cas du systéme Zn-Al, a la bayerite.

Les différentes techniques de caractérisation ont apporté la preuve de la présence de
telles entités organiques au sein de I'espace interlamellaire de Li-Al. Cette incorporation a
provoqué un désordre au niveau des couches comme 1'a montré la diffraction des rayons X,

tout en conservant la distribution homogéne des cations, preuve apportée par la RMN de

1'état solide de "Li.
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Chapitre VII

Conclusions générales

Au cours de cette these, on s'est intéressé & effectuer des réactions d'intercalation
organique dans des composés appartenant a la grande classe des hydroxydes lamellaires
doubles. Pour ce fait, on a choisi trois types de systémes binaires: Mg-Fe, Li-Al et Zn-Al
puisque peu de travail a été effectué sur ces composés, surtout les deux premiers. Les
résultats obtenus avec les trois ensembles de produits d'intercalation sont intéressants et trés

pro.netteurs.

Cas de Mg-Fe:

L'intercalation des acides dicarboxyliques & longues chaines aliphatiques a €té
effectuée pendant le processus de précipitation des hydroxydes métalliques qui constituent la
charpente lamellaire du produit. On appelle cette technique intercalation directe, c'est a dire
sans avoir recours a Ja préintercalation du composé par d'autres anions plus robustes pour
favoriser 1'expansion interlameliaire, ou sans effectuer une réaction d'échange anionique
comme il a été mentionné au chapitre 1. Le résultat d'une telle opération a fourni pour la
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premigre fois des composes dérivés de la pyroaurite ayant un caractére interlamellaire en
forme de piliers. En effet, les chaines méthyléniques ont adopté une orientation presque
perpendiculaire par rapport aux couches de type brucite. Cette configuration a été confirmee
par |'analyse des différents produits d'intercalation par la diffraction X de poudre. L'analyse
chimique et 1'analyse thermique ont toutes les deux montré la présence d'un grand
pourcentage de produits organiques dans la région interlameilaire. En conséquence de quoi,
ces composés n'ont pas montré de caractére microporeux 2 la suite de I'adsorption de |'azote.
La spectroscopie Mossbaver est venue confirmer 1'existence de différents sites d'intercalation

organique grace au facteur Oy, COmMMeE il avait pu aussi étre prédit par I'analyse chimique.

Cas de Li-Al:

On a choisit d'étudier ce systéme car d'une part sa densité de charges est plus élevée
que celle du systéme précédent, d'autre part parce que peu d'études ont été publiées sur ce
systéme. Le choix de I'acide phénylphosphonique comme anion équilibrant 1'exces de charges
est justifié par le fait qu'il est porteur de deux charges négatives et parce qu'il renferme un
cycle aromatique lui conférant une taille plus volumineuse. Ces deux critéres combinés
pourraient jouer sur la quantité de produits organiques dans la région interlamellaire

favorisant ainsi la formation d'un composé & caractére microporeux.

L'intercalation de 1'acide PhP par voie directe n'a pas aboutit a un produit intercalé.
Pour ceite raison, une intercalation par échange anionique avec les chlorures a été adoptée

lors de cette étude. Cette derniére procédure a fournit un produit caractérisé par une fexture
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interlamellaire en forme de piliers. Les résultats combinés de la diffraction X et de 'analyse
chimique ont montré la formation d'une double couche de molécules de PhP orientées en téte
béche par rapport aux couches de type bayerie. La spectroscopie infrarouge ainsi que la
spectroscopiec RMN MAS ont confirmé la présence de I'acide PhP. Par ailleurs, 1'étude de
I'isotherme d'adsorption de I'azote sur le produit intercalé a montré un comportement
microporeux asscz intéressant. Ce caractére de microporosité persiste méme aprés traitement
du composé intercalé a 450°C. Une telle stabilité est remarquable et unique et peut par
conséquent étre mise 2 profit dans des applications industrielles qui nécessitent une si haute
température ou bien dans la séparation de mélanges gazeux, préparation des membranes
inorganiques...etc. La décomposition thermique de ces produits a fournit des composés

aluminophatés comme il a été constaté par les résultats de la RMN MAS de “Al et du 1P,

L'étude effectuée sur 1'hydroxyde d'aluminium AI(OH), bayerite, & la suite de la
perte des atomes de lithium ("leaching”) en solution, a montré des résultats qui confirment

des comportements trés similaires aux composés d'intercalation précédents.

Cas de Zn-Al:

Dans ce systéme, |'intercalation de quatres acides dicarboxyliques a été effectuée par
échange anionique avec les chlorures. Les résultats de la diffraction X ont montré une
orientation inclinée des chaines aliphatiques par rapport aux couches de type brucite.
L'analyse détail'ée par infrarouge a clairement confirmé la disposition des groupements

méthylénes en trans. La RMN DD/MAS des différents intercalats a démontré la rigidité de
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ces chaines. Les produits obtenus aprés traitement thermique sont constitués par un mélange

d'oxydes de ZnO ¢t de ZnAlO, comme montré par la diffraction X de poudre.

Le dernier chapitre a montré qu'il était possible d' intercaler des polymeéres organiques
au sein de la structure lamellaire des composés de type hydrotalcite, dans ce cas-ci Li-Al.
L'opération n'a nécessité ni intercalation préalable ni intermédiaire de polymérisation. Le
produit final a été caractérisé par la diffraction X de poudre qui a montré un espacement
interlamellaire conforme avec une disposition en zigzag de I'anion en question. La
spectroscopie infrarouge aussi bien que I'analyse thermique différentielle n'ont pas détecté
de formes monomeériques dans la région interlamellaire. Finalement la RMN MAS du "Li a
montré une distribution homogéne des cations Li* au sein des couches d'hydroxydes,

comportement caractéristique des composés Li-Al,

A travers cette étude intéressante des argiles anioniques, on a vu que du point de vue
synthétique, ces matériaux lamellaires sont faciles & préparer. D'un autre coté, ils offrent la
possibilité de loger plusieurs types et formes d'especes anioniques pourvu gu'ils ne causent
pas la destruction de la structure lamellaire mére. Une autre synthése qui porterait
probablement fruit, serait de synthétiser des composés qui contiendraient des sites oxydants.
Ces sites pourraient étre mis & profit pour induire des réactions de polymérisation oxydative
par exemple. Dans ce contexte, on peut mentionner les nombreux exemples de matériaux
conducteurs qui ont été préparés par réaction de bithiophéne-2,2 avec FeOCI* et V,0,™.

La polymérisation par oxydation du monomgre semble &tre le résultat d'une réduction de la



maille hote. Des cas similaires ont été observés lors de 1'intercalation du pyrrole dans
FeOCI®* et de 1'oxyde de polyéthylene™® et I'aniline®™ dans V,0s, produisant ainsi des

matériaux ayant des conductivités €lectriques élevées.

La nouvelle vague actuelle dans le domaine de la recherche de 1'état solide est la
production de matériaux ayant des propriétés physiques, électriques ou magnétiques,
importantes et stables™*?*". Les composés de type hydrotalcite pourrait étre un bon candidat
pour ce genre de synthéses, puisque un bon nombre de composés inorganiques lamellaires ont
montré des résultats intéressants. Giannelis?® et Mehrotra®™ sont arrivés & intercaler la
polyaniline dans des silicates lamellaires de type Mica. Les sites cationiques Cu** introduits
dans la région interlamellaire par échange ionique, ont servi comme centres d'oxydation pour
provoguer la polymérisation de 1'aniline. La montmorillonite a été le sigge d'une telle
réaction chimique lors de la polymérisation du pyrrole™. Dans ce cas-ci le Fe(ill) et fe
Cu(ll) ont été utilisés comme espéces oxydantes. Electrochimiguement, le produit résultant
a montré des applications prometteuses quant 2 son utilisation dans le domaine de

I'électrolyse. La méme stratégie a été adopté par Challier™” qui a utilisé un composé de type

hydrotalcite & base de Cu(I)-Al(II]) afin de polymériser I"aniline dans I'esuace interbrucitaire.
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Comme projet de recherches futures, il serait sans doute intéressant d'utiliser la
pyroaurite comme matrice |amellaire contenant des sites Fe(lIII) et d'essayer d'effectuer des
réactions de polymérisation oxydative en introduisant des composés hétérocycliques comme
le thiophéne et le pyrrole. L'oxydation électrochimique de ces produits organiques donne des
nolyméres conducteurs d'éiectricité avec une conductivité de 10° 3 10 S/cm™?*. Une
maniére de suivre le processus de polymérisation ou d'oxydation serait d'analyser les produits
de réaction par la spectroscopie Maéssbauer qui est trés sensible a 1'état d'oxydation du fer,

On pourrait aussi choisir un systéme qui contiendrait du CoID)® et suivre le
processus d'oxydation et par conséquent la polymérisation, par la spectroscopie Ultra violet-

Visible, trés sensible a 1'état d'oxydation du cobalt™.
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