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Résumé :

Les PCB sont des polluants persistants pour lesquels il faut encore chercher des solutions permettant de les
retirer des sédiments. Le lavage par des tensioactifs offre de bons rendements de nettoyage. Il faut ensuite traiter
les eaux du lessivage. Les Hydroxydes Doubles Lamellaires (HDL) ont montré des capacités intéressantes pour
I'adsorption de polluants. L’insertion de tensioactifs lors de la synthése de ces matériaux permet d’intercaler des
polluants hydrophobes entre les feuillets brucitiques de ces argiles anioniques.

Cette étude a pour objectif de tester la capacité de HDL a piéger un membre de la famille des PCB, le 4-
chlorobiphényle (PCB 3). Les matériaux utilisés, a deux variantes du rapport M"/M", sont composés de zinc (Zn)
et d’aluminium (Al) et intercalés avec du dodécylsulfate de sodium ou du dodécylbenzenesulfonate de sodium
deés leur synthese, ou encore des phases ZnAl-Chlore, mises en contact avec de I'acide humique aprés leur
synthese.

Les HDL modifiés avec du tensioactifs montrent une forte capacité a la rétention du PCB 3, de I'ordre de 97%
adsorbés, ainsi que les phases précipitées en présence du polluant. Les HDL sur lesquels est adsorbé I'acide
humique montrent une capacité de dépollution de I'effluent bien inférieure, avec un maximum de 50% de PCB 3
adsorbés.

Mots clé : PCB, 4-chlorobiphényle, HDL organomodifiés, dépollution, adsorption, tensioactif, dodécylsulfate de
sodium (SDS), dodécylbenzenesulfonate de sodium (SDBS), acide humique.

Summary :
PCBs are lingering pollutants and we still need to look for ways of treating contaminated sediments. Washing with

surfactants offers good cleaning results. Layered Double Hydroxides (LDH) have proved to adsorb pollutants well.
Insertion of surfactant while doing the coprecipitation synthesis of LDH enables the adsorption of hydrophobic
components between the brucitic layers of those anionic clays.

This study aims for testing LDH ability to trap one of the PCBs: 4-chlorobiphenyl (PCB 3). Materials used, with two
M'/M" ratios, are made of zinc (Zn) and aluminium (Al) and intercalated with sodium dodecylsulfate (SDS) or
sodium dodecylbenzenesulfonate (SDBS) during synthesis, or else ZnAl-chloride materials are adsorbed with
humic acid as soon as they are synthesised.

Surfactant modified LDH show a great ability to trap PCB 3, about 97% adsorbed, al the same with coprecipitation

with pollutant. Humic acid adsorbed LDH are less efficient, with a maximum of 50% of adsorption.

Key words: PCBs, 4-chlorobiphenyl, organomodified LDH, decontamination, adsorption, surfactant, sodium

dodecylsulfate (SDS), sodium dodecylbenzenesulfonate (SDBS), humic acid

Introduction [DUMAS, 2010]

Les polychlorobiphényles (PCB) constituent une famille de molécules, d’origine anthropique, issues de
la production industrielle et sous-produits des procédés de combustion [FIEDLER, 1997]. La
dissémination de ces composés dans I'environnement est préoccupante. En effet, leur grande stabilité
chimique et leur forte liposolubilité conduit @ une accumulation dans la chaine alimentaire, avec des
concentrations élevées dans les derniers maillons, selon le processus de bioamplification. Les effets
néfastes sur la santé humaine et sur les prédateurs exposés via leur alimentation ont conduit les

autorités nord-américaines et européennes a interdire la synthése et la commercialisation de ces
molécules.
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Les hydroxydes doubles lamellaires (HDL) présentent une structure en feuillets similaire a celle des
argiles. Leur capacité dintercalation d’espéces anioniques, dont les tensioactifs tels que le
dodécylsulfate de sodium (SDS) et le dodécylbenzénesulfonate de sodium (SDBS), présentent un
intérét dans des applications environnementales, I'épuration d’effluents par exemple. Ces composés
organo-modifiés présentent des propriétés lipophiles, qui générent des propriétés d'adsorption vis a
vis des molécules organiques hydrophobes que n'ont pas leur homologues non modifiés. De plus,
'adsorption des acides humiques sur ces matériaux mime les sédiments sur lesquels les PCB
s’adsorbent préférentiellement.

Résultats expérimentaux et discussion

L’objectif de cet article consiste a tester la capacité des matériaux HDL organomodifiées a
piéger les PCB contenus dans un effluent, au moyen deux stratégies différentes : soit par adsorption,
soit par coprécipitation (figure 1). L'étude se limitera a un congénére de la famille des PCB (4-
chlorobiphényle ou PCB3), pour simplifier la méthode de quantification des quantités restantes apres
les tests. Les matériaux utilisés seront a base de zinc (Zn) et d’aluminium (Al), pour se rapprocher des
compositions des effluents de traitement de surface, dans l'objectif d’extrapoler ultérieurement les
résultats, pour la valorisation de ces déchets industriels.
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Figure 1 : Schéma de déroulement des essais

1- Réactifs utilisés

1-a. Le 4-chlorobiphényle que nous avons choisi pour cette étude est un des PCB qui ne possede
qu’un seul atome de chlore, ce qui le rend plus soluble dans I'eau. Il est classé PCB 3 selon 'UIPAC.
Selon les sources, sa solubilité est évaluée entre 4,6.10° M

(-lgSw = 5,34 [WEI, 2007]) et 6,4.10° M (S=1,2 ppm dans I'eau [ERICKSON, 1992] ou encore 1,19
mg/L [NOLLET, 2007]). Sa pression de vapeur est de 4,6.10° mmHg a 25°C et sa lipophilie se
caractérise par un Log Kow = 4,63 [NOLLET, 2007]. Son point d’ébullition se situe a 292,9°C sous 760
mm de mercure (Hg) [LIDE, 2008] Sa masse moléculaire est de 188,65 g/mol.

1-b. Les tensioactifs sont des molécules amphiphiles : une téte hydrophile (groupement fonctionnel
ionique ou polaire -NH3", -SO3’, -NH,, -COO-...) et un squelette hydrophobe (chaine alkyle) lipophile.
Ceci leur confere des propriétés intéressantes pour solubiliser des molécules hydrophobes dans
'eau et réduit la tension de surface de la solution aqueuse [LAHA, 2009]. Les tensioactifs utilisés dans
les études sur le lavage des molécules organiques, dont les PCB, sont I'Hostapur SAS 60
[BILLINGSLEY, 1999], le Triton X-301, le Triton XQS 20, [EHSAN, 2006] et le Spolapon AOS 146
[MULLEROVA, 2008], [SVAB, 2009], mais surtout le sodium dodécylsulfate (SDS) [EHSAN, 20086],
[MULLEROVA, 2008], [ITOH, 2005], [CONTE, 2005]. Nous avons choisi pour notre part le SDS et le
dodécylbenzénesulfonate de sodium (SDBS) ainsi que les acides humiques (figure 2) qui ont une
activité similaire [CONTE, 2005].
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Figure 2 : Structure hypothétique d’un acide humique

1-c. Le terme « hydroxydes doubles lamellaires » (HDL) désigne les hydroxydes lamellaires,
synthétiques ou naturels, qui contiennent deux sortes de cations métalliques dans les feuillets et des
anions dans les interfeuillets. La structure des HDL (figure 3) se construit a partir d’'unités octaédriques
Métal(OH)e¢ qui partagent leurs bordures pour former des feuillets de type brucite [DE ROY, 2006] La
formule générale peut s’écrire IM" 1, M" (OH),][X¥ g NH,0] ou [M"-M"-,] ou encore [M"-M"]
(IM",M" (OH),] représente le feuillet et [X",, nH,O] le domaine interlamellaire) [FORANO, 20086].
Pour donner des propriétés hydrophobes aux HDL, des molécules organiques peuvent étre associées
aux feuillets métalliques. Les plus intéressantes sont les espéces de grande taille, qui élargissent
'espace interlamellaire [ULIBARRI, 2006].

Feuillet : [MT,_ M (OH),

<: Domaine interlamnellaire:
[XynH; OF

Figure 3 : Structure schématique des HDL [FORANO, 2006]
Nous avons synthétisé des HDL a base de zinc et d’aluminium par coprécipitation (tableau 1). Ces
composés ont été analysés par ICP, DRX, IR et thermogravimétrie. Les principaux résultats

analytiques sont représentés sur les figures 4 et 5 et dans les tableaux 2, 3 et 4.

Tableau 1 : Données propres a chaque synthése

Phase HDL ZnAl-Cl | ZnAl-Cl ZnAl-DS** ZnAl-DS** ZnAl-DBS*** | ZnAl-DBS***
Zn/Al 2 4 2 4 2 4
Vsels* (ML) 50 50 25 30 25 30
Masse de
HDL formée 55 5,3 4.9 4,7 5,4 5,0
(9)
5,0gde 3,4gde 5,8gde 4,0gde
Contenu du 200 mL | 200 mL SDS** dans SDS** dans SDBS*** SDBS***
réacteur d'eau d'eau 200 mL 200 mL dans 200 mL | dans 200 mL
d'eau d’eau d’eau d'eau

*volume de solution de sels métalliques ajouté
*DS = dodécylsulfate, SDS = dodécylsulfate de sodium,
**DBS = dodécylbenzenesulfonate, SDBS = dodécylbenzeénesulfonate de sodium
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Figure 4 : Diffractogrammes de rayons X Figure 5 : Diffractogrammes de rayons X
des phases ZnAl-Cl des phases ZnAl-DS

Tableau 2 : Paramétres de maille des phases HDL ZnAl-Cl

Phase HDL Zn,Al-Cl Zn3,Al-Cl
Paramétre ¢ 235 A 23,8 A
Paramétre a 1,54 A 1,55 A
Distance interlamellaire 7,8 A 79A

Tableau 3 : Paramétres de maille des phases HDL ZnAl-DS

Phase HDL Zn; gAl-DS Zn3gAl-DS
Paramétre ¢ 79,9 A 79,7 A
Paramétres a 1,53 A 1,54 A
Distance interlamellaire 26,6 A 26,6 A

Tableau 4 : Paramétres de maille des phases HDL ZnAl-DBS

Phase HDL Zn,Al-DBS Zn,;Al-DBS
Parameétre ¢ 93,2 A 90,1 A
Parameétres a 1,53 A 1,55 A
Distance interlamellaire 31,1A 30,0 A

Les phases Zn,Al-Cl et Zn3,Al-Cl sont bien cristallisées et ne présentent pas d'impuretés. Les
raies typiques d’'un HDL Zn-Al sont nettement identifiables (figure 4), avec un décalage entre les deux
rapports Zn/Al di a l'organisation différente des métaux quand leurs proportions varient. Les
parametres cristallographiques de chaque matériau (tableau 2) sont conformes a ceux de la littérature.
Les décalages observés pour les parameétres a et ¢ s'expliquent par la différence de composition en
cations métalliques Zn*" et AP**. En effet, le rayon ionique du Zn** (0,074 nm) étant plus grand que
celui de AI** (0,05 nm), un rapport Zn/Al plus grand conduit a une dilatation structurale et donc a une
augmentation du paramétre de maille a. De maniére différente, une augmentation de ce méme rapport
conduit a une diminution de la densité de charge des feuillets et donc a des forces d'attractions
coulombiennes feuillets anions plus faibles. Cela se traduit par une augmentation de la distance
interlamellaire et donc du paramétre de maille c. Comme précédemment, les diffractogrammes de
rayons X des phases ZnAl-DS sont caractéristiques de structures de type HDL, avec les raies de
diffractions pour des valeurs de 2théta pratiguement inchangées. La série de raies (00I) par contre est
profondément modifiée. On note un nombre d'’harmoniques beaucoup plus grand (8 au lieu de 5) qui

provient d'un alignement ordonné des anions DS dans les domaines interfoliaires (Figure 5). Un
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déplacement conséquent vers les petites valeurs angulaires c'est a dire vers les distances inter-
réticulaires plus grandes (Tableau 3) est aussi observé. Ceci est di a l'intercalation de dodécylsulfate,
molécule aliphatique longue qui prend plus de place entre les feuillets que I'atome de chlore (figure 6).
La distance interlamellaire expérimentale treés élevée s'explique par une orientation perpendiculaire ou

Iégérement inclinés des anions DS par rapport aux feuillets (figure 6).

Damame interbanelbire |
[ L8 WH OO

Ll

Figure 6 : Schéma de I'espace interlamellaire suivant I'espéece intercalée

Concernant les phases HDL organomodifiées par I'acide humique (HA), elles ne présentent
pas de modification structurale par rapport aux phases ZnAl-Cl (les paramétres de maille et
les largeurs de raies sont identiques). L’explication pourrait étre que l'acide humique
s'adsorbe a la surface des particules de HDL, voire s'enroule autour en les encapsulant,

isolant quelques lots de feuillets, mais ne s’intercalant pas entre les feuillets (figure 7).

HDL

Acide hamigue

Figure 7 : Adsorption des acides humiques par enroulement autour des grains de HDL
2- Adsorption du PCB3
2-a. Protocole par adsorption de PCB3 sur la phase HDL organomodifiées
La courbe cinétique d’adsorption du PCB3 par une phase HDL organomodifiée est représentée sur la
figure 8. Elle correspond a une cinétique du pseudo premier ordre de constante 0,115 s™. Nous
pouvons constater que la durée optimale de contact est de 1 heure, c’est cette durée qui a été choisie
ensuite pour tous les essais d’adsorption.

Courbe de cinétique d'adsorption du PCB 3

ratio PCB 3
adsorbé par un HDL Zn2AI-DS
95% * * -
*
85% &
75% T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180

temps d'agitation (min)

Figure 8 : Courbe cinétique d’adsorption du PCB 3
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Les isothermes d’adsorption du PCB3 sont du type C (figure 9), en effet ce sont des droites qui
montrent un équilibre de répartition entre le liquide surnageant et I'adsorbant proportionnel a la
guantité en PCB.

cs (mg/g de Isotherme d'adsorption du PCB 3 par la

05 HDL) phase HDL ZnsAl-DS
04 y 34E+06x + 0,001

R?=0,9979 o
0,3

0.2 & Sériel
0,1 -
0 T T 1

0,00E+00 5,00E-08 1,00E-07 1,50E-07
Ce (mol/L)
Figure 9 : Exemple d’isotherme d’adsorption du PCB 3 sur un HDL organomodifié

L’équation de modélisation de ce type d’'isotherme est : Cs=Kf Ce, avec :

e Kf, constante de Freundlich

e Ce, concentration en adsorbat dans 'eau, a I'équilibre (mol/L)

e Cs, concentration en adsorbat dans I'adsorbant (mg/g d’adsorbant)
La constante d’équilibre d’adsorption du PCB3 est 100 fois plus élevé pour les HDL modifiés avec du
SDS ou avec du SDBS (tableau 5) qu'avec I'acide humique. Il est important de noter que la phase
Zn,; gAl-DS plus riche en tensioactif dans I'espace interlamellaire que la phase Zn;gAl-DS, adsorbe une
quantité plus grande de PCB3 (5.10° mg.L.mol™.g™ contre 4.10° mg.L.mol™.g™).

Tableau 4 : Constantes de Freundlich des HDL modifiés

HDL Zn1,8Al-DS Zn3,8AI-DDS Zn2AI-DBS Zn2Al-HA Zn2AI-Cl et HA

Kf mg.L.mol".g™" 5.10° 4.10° 4.10° 15200 56183

Le ratio d’adsorption du PCB3 par les phases modifiées par du tensioactif est proche de 100% (95 a
98%), ce qui est tout a fait intéressant pour un systéme d’épuration d’effluents.

Par contre, la proportion de PCB3 adsorbé est plus faible pour la phase HDL modifiée par l'acide
humique (figure 10). Il est possible d’émettre les hypothéses suivantes :

e la cinétique d’adsorption par Zn,Al-AH pourrait étre plus lente et I'équilibre d'adsorption ne
serait pas encore atteint au bout d’'une heure de mise en contact,

e les HDL-HA ne présentent pas suffisamment de domaines hydrophobes accessibles aux
molécules de PCB du fait d'une structuration feuillet/AH peu favorable. Les interactions fortes
entre le polymére et la surface des feuillets conduiraient a la déstructuration des pelotes du
polymeére, a un étirement des chaines a la surface ce qui empécherait la formation de

domaines polymériques hydrophobes.
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taux Adsorption du PCB 3 par des phases HDL modifiées

d'adsorption
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80%
60%
40%
0% T T T T T

Zn1,8AI-DS Zn3,8Al-DS  Zn2AI-HA  Zn3,2Al-HA  Zn2AI-DBS Zn2,7Al-DBS
phase HDL

Figure 10 : Capacité d’adsorption du PCB 3 par des HDL organomodifiés

2-b. Protocole de coprécipitation
La coprécipitation de sels métalliques en présence de soude et de tensioactif permet de synthétiser

des phases HDL organomodifiées, mais aussi de piéger le tensioactif d’'une solution, dans le cas ou
on veut épurer un effluent de lavage.

Pour une solution de sels métalliques de rapport M"/M"=2, le rapport HDL/tensioactif = 1,5 est optimal
pour piéger le tensioactif de la solution. En effet, il offre une meilleure proportion de tensioactif piégé,
en comparaison au rapport 1 et une moindre consommation de réactifs a résultat équivalent au
rapport 2 (figures 11 et 12). On note que le piégeage par le mélange de sels métalliques Zn/Al=2 est
plus efficace pour I'anion dodécylsulfate que pour I'anion dodécylbenzénesulfonate (98% pour le ler
contre 95% pour le 2™). Cette différence reste cependant faible et démontre l'intérét de la précipitation

sous la forme d'HDL pour I'épuration des eaux contenant ces tensioactifs.

Taux de piégeage du SDS dans les Taux de piégeage du SDBS par
SDS piégé o . o) .
i HDL par copreécipitation SDBS piégé (%) coprécipitation
100% 100%
95% 95%
90% 90%
85%
85%
80%
1 1,5 2 80%
ratio HDL/SDS 1 15 2
ratio HDL/SDBS

Figures 11 et 12 : Proportion de tensioactif piégé en fonction du rapport HDL/tensioactif

Lorsque la coprécipitation a lieu avec une solution contenant du PCB3 (6,00.10'6 mol), c’est le couple
tensioactif/PCB qui est piégé dans la phase HDL avec des rendements voisins de 99% (tableau 5).

Tableau 5 : Résultats des essais de coprécipitation pour piéger du PCB 3

Tensioactif utilisé [PCB 3] dans le surnageant Proportion de PCB 3 piégé
SDS (essai 1) 7,73.10%M 98,71%
SDS (essai 2) 6,07.10° M 98,99%
SDBS 2,55.10° M 99,57%
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Conclusion
Les résultats des essais menés au cours de cette étude ont montré une capacité intéressante des

HDL Zn-Al modifiés avec les tensioactifs pour piéger le PCB 3. Que ce soit par adsorption ou par
coprécipitation, la concentration résiduelle du 4-chlorobiphényle dans le surnageant est réduite au
centieme de la concentration initiale. De plus, les essais de piégeage par coprécipitation présentent
des résultats similaires aprés lavage des phases, ce qui assure que les molécules de PCB 3 sont bien
piégées dans les phases.

Cependant, la forme des isothermes d’adsorption suggére un équilibre entre phase solide et
surnageant, qui est associée a des processus de physisorption et donc a une interaction réversible
avec le solide. Ceci posera probléme quant a la lixiviation des phases contenant le polluant.
L'utilisation d’acide humique s’est révélée moins efficace pour piéger le PCB 3. Au maximum 50% de
la quantité initialement introduite a été adsorbée par les HDL modifiés. La co-adsorption du PCB et de

'acide humique s’est révélée encore moins apte a piéger le polluant.
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