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Abstract: In this work, we studied the retention of naphthalene from
liquid effluents, on anionic clays of Doubled Hydroxides Lamellar (LDHs) type
and functionalized with organic substances. Naphthalene is a polycyclic
pollutant, which can result from various industries such as the plastics industry
(PVCQ), dyes, adhesives, insecticides and others. Polycyclic pollutants are toxic
and not degradable and can affect human health as well as the balance of
ecosystems and the environment. To remedy this pollution and to allow
retention of naphthalene, we have studied different adsorbent materials such as
functionalized anionic clays by adding p-Cyclodextrin to obtain an
organophilic material. We therefore prepared samples of Mg-Al anionic clays
in a 3 : 1 ratio, called LDHs and f-Cyclodextrin was intercalated to obtain
functionalized LDHs, named p-CD-LDH. We then determined the best
operating conditions (quantity of material, contact time, pH) in order to
maximize the amount of retained naphthalene.
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INTRODUCTION

L’industrie chimique est une industrie nécessaire au développement économique mais
qui peut produire beaucoup de polluants déversés dans le milieu naturel lorsque les lois
ou les regles ne sont pas respectées. Ainsi, différents produits chimiques toxiques tels
que les hydrocarbures aromatiques polycycliques y compris le naphtaléne, 1'anthracene,
le benzo (a) pyréne mais aussi les métaux lourds et les colorants sont présents dans
I'environnement provenant de déchets industriels. Beaucoup de ces produits sont
récalcitrants aux traitements habituels de I’eau et persistants dans la nature en raison de
leur caractére tres faiblement biodégradable. Par conséquent, ces déchets peuvent
exister et étre accumulés dans I'environnement pendant de longues périodes. Face a une
contamination croissante des ressources en eau, la technologie d'adsorption est devenue
largement utilisée dans le traitement de I'eau en raison de son efficacité €élevée pour
I’épuration [1 — 20]. L’adsorption est un processus de séparation physico-chimique
permettant aux composés d'une phase fluide d’étre transférés a la surface d'un adsorbant
solide a la suite de l'influence de différentes forces comme les forces de Van der Waals
[21 — 30]. Différents matériaux peuvent étre utilisés comme adsorbants dont les argiles
qui constituent une classe intéressante en raison de leur faible coft, leur forte abondance
et la possibilit¢ de pouvoir les fonctionnaliser pour optimiser leurs performances en
adsorption. Le but de cette étude est d'étudier la possibilité d'utiliser 1'argile anionique
(LDH) et I’argile anionique fonctionnalisée avec de la f-Cyclodextrine, pour €liminer le
naphtaléne présent dans des solutions aqueuses. [31 — 40]. Ce polluant faiblement
soluble dans I’eau provient de différentes industries telles que 1'industrie des plastiques
(PVC), des colorants, des adhésifs, des insecticides et autres. L'adsorption du
naphtaléne, HAP (hydrocarbures aromatiques polycycliques) parmi les plus simples,
fournira des informations utiles pour le traitement des HAP plus complexes [41 — 50].

MATERIALES ET METHODES
Réactifs et produits chimiques

Tous les produits chimiques utilisés (Sigma Aldrich, Allemagne) étaient des réactifs de
haute qualité et faible taux d’impuretés et ont donc été utilisés sans autre purification:
hydroxyde de sodium (NaOH) (99,9 %), chlorure d’aluminium non-hydraté
(AICI3-9H,0) (99,9 %), chlorure de magnésium hexa-hydrat¢ MgCl,-6H,0),
S-Cyclodextrine (> 97 %).

Préparation des adsorbants

Les matériaux utilisés dans cet étude, ont été synthétisés dans les laboratoires de
I’Université «Vasile Alecsandri» de Bacdu, Roumanie et de I’Institut de Chimie des
Milieux et Matériaux de Poitiers (IC2MP) de Poitiers, France. Deux argiles anioniques,
nommeées aussi hydroxydes doubles lamellaires ou LDHs ont été préparées: (i) LDH
ayant un rapport Mg:Al de 3 : 1 et (ii) LDH fonctionnalisé avec de la f-Cyclodextrine.

Le matériau LDH Mg : Al, a été obtenu par co-précipitation a un pH constant (pH = 10).
Pour cela, nous avons préparé une solution contenant les sels MgCl, a 0,3 mol-L™ et
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AlCl; 2 0,1 mol-L" donc dans un rapport molaire de 3 : 1, que nous avons mis en
contact avec une solution de NaOH & 5 mol'L™". Le matériau obtenu a été séché a
120 °C et puis calciné a 550 °C [21 — 37].

Pour préparer I’argile fonctionnalisée nommée B-CD-LDH, nous avons imprégné la
LDH préparée avec une solution de f-Cyclodextrine ayant une concentration de 3,3 %
en masse [39, 40]. La molécule modele étudiée dans ce travail a été le naphtaléne
(Sigma-Aldrich 99 %). Pour les expériences d’adsorption, nous avons utilis¢ une
solution de naphtaléne dissous dans de I’eau ultra pure de concentration massique de
30 mg-L™" [39 —42].

Mode opératoire

La rétention du naphtaléne sur les deux échantillons de matériaux argileux: LDH et
p-CD-LDH a été réalisée en mettant en contact d’une fagon dynamique la solution
polluée avec les échantillons de matériaux adsorbants. Pour tous les essais, nous avons
utilisé une concentration de la solution polluée a 30 mg de naphtaléne/L d’eau ultra pure
et nous avons maintenu constants la température (25 °C) et le régime dynamique de
travail (300 rotations'minute™). L’étude a porté sur l'influence de certains paramétres
sur la rétention du polluant a savoir (i) la nature des adsorbants (LDH ou f-CD-LDH)
(i1) la masse de matériau adsorbant utilisée (0,001; 0,002 et 0,003 g); (iii) le temps de
contact (jusqu’a 240 minutes); (iv) le pH (pH =4, 7 ou 10).

RESULTATS ET DISCUSSIONS

Les matériaux synthétisés ont été étudiés a 1’aide d’un ensemble de techniques pour
mettre en évidence leurs caractéristiques les plus importantes. Nous avons utilisé tout
d’abord [D’analyse DRX (appareil BRUKER 5005) qui est une analyse de
microstructures donnant des informations concernant les propriétés structurales des
matériaux. Dans la Figure 1, le diffractogramme de rayons X pour le matériau constitué
d’argile anionique fonctionnalisée avec la p-Cyclodextrine est représenté. Ce
diffractogramme est caractéristique des matériaux de type LDH et confirme la
formation d’un composé LDH pur et bien cristallisé [30 — 45].
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Figure 1. Diffractogramme de rayons X, Figure 2. Spectre RMN de la -
pour le matériau LDH Cyclodextrine dans D,0
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Figure 3. Spectres FTIR de la Figure 4. Isothermes d’adsorption
p-Cyclodextrine (a) et du composé avec /désorption de N> pour f-CD-LDH
le naphtalene (b)

Le diffractogramme (Figure 1) indique une morphologie structurale de type réseau

hexagonal avec une symétrie rhomboédrique R3m, qui respecte d’une maniére générale

une morphologie spécifique pour un hydrotalcite. Cette symétrie rhomboédrique
présente les parametres de maille a et ¢ caractéristique pour les LDH. Sur le
diffractogramme, on peut distinguer trois régions:

= arégion de réflexion basale, caractérisée par des angles inférieurs a la valeur de 20°
et de réflexions intenses dont les positions dépendent de la taille des anions
intercalés. Dans cette région, la présence de pics ayant une forte intensité et une
bonne symétrie nous amene a la conclusion que notre matériau a une bonne
cristallinité. La position du pic de réflexion (003) nous permet de calculer la
distance interfoliaire par la relation ¢ = 3-dgps. Dans notre cas, ¢ = 4,23 nm et
d003: 1,41 nm;

* la région ayant les angles dans le domaine 30 - 50°. Les réflexions dépendent alors
du polytype 3R des hydrotalcites Mg-Al;

* la région située au-deld des angles plus grands que 550 ou les réflexions dépendent
des caractéristiques des cations métalliques. La position de la raie (110) autour de
600, est trés importante parce qu’elle permet de déterminer la distance métal-métal
du feuillet et donc de calculer la valeur du parameétre a par la relation a = 2-d;j.
Dans notre cas, a=0,31 nm.

Le spectre RMN, représenté dans la Figure 2 confirme la présence de la f-cyclodextrine

dans notre matériau. Pour effectuer cette analyse, la f-cyclodextrine contenue dans le

matériau hybride a été dissoute en présence de DMSO et D,O et soumise a 1’analyse
avec le spectrometre RMN 500 MHz Bruker. Dans la Figure 3, sont représentés les
spectres FTIR (appareil Nicolet 700) pour la f-CD (a) et pour le composé d’inclusion

(b) entre la cyclodextrine et le polluant. Les molécules de f-CD ont été intercalées entre

les feuillets de la partie inorganique. Les cyclodextrines ont une structure unique qui

leur permet d’accueillir différentes molécules, comme les molécules de naphtaléne par
un processus hote - invité [40, 41]. La Figure 4 représente les isothermes
adsorption/désorption du diazote pour I’échantillon de I’argile LDH qui a été

fonctionnalisé avec la f-CD. Les courbes d’adsorption-désorption appartiennent a la IV

eéme classe d’isothermes avec une hystérése de type H2 (conformément a la
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classification IUPAC). Notre isotherme expérimentale (Figure 4) correspond a un
matériau mésoporeux avec des pores de type bouteille [37 —41].

Nous avons ensuite ¢tudié les performances en adsorption du naphtaléne pour les deux
matériaux préparés dans nos laboratoires en faisant varier les paramétres qui peuvent
influer sur la rétention de ce polluant. Pour cela, la nature du matériau utilis¢, la masse
d’adsorbant, le temps de contact et le pH de la solution polluante ont été étudiés.

Spectre Naphtaléne Courbe d'étalonage experimentale
/\ﬁ.’ pour le naphtalene
\
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Figure 5. Spectre d’adsorption UV-VIS
pour le naphtaléne

Figure 6. Courbe d’étalonnage
expérimentale pour le naphtalene
(4 =282 nm)

Pour contrdler 1’efficacité de la rétention de cet hydrocarbure aromatique polycyclique,
nous avons suivi la concentration du naphtaléne dans la solution au cours du temps par
analyse spectrophotométrique (appareil Helios Omega 2011) a la longueur d’onde de
282 nm en utilisant la courbe d’¢talonnage réalisée (Figures 5 et 6) obéissant a la loi
Lambert - Beer et ayant un coefficient de corrélation R?= 0,9953, proche de 1.

Etude de I’influence de 1a masse de 1’adsorbant

Pour la rétention du naphtaléne, nous avons utilisé trois quantités de matériau adsorbant
en respectant les autres conditions de travail : régime dynamique avec 300 rot:min”,
température de 250 °C; pH = 7, durée jusqu’a 240 minutes.

Les quantités de chaque matériau utilisé ont été: 0,001, 0,002 et 0,003 g.

Evolution de la rétention du naphtaléne sur differentes
quantités de materiaux

Evolution de la rétention du naphtaléne sur differenes
quantités de matériaux LDH - R CD
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Figure 7. Evolution de la rétention du
naphtaléne en fonction du temps et en

utilisant différentes quantités du matériau

LDH préparé

Figure 8. Evolution de la rétention du
naphtalene en fonction du temps et en

utilisant différentes quantités de matériau
p-CD-LDH
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Dans les Figures 7 et 8, les courbes montrent I'évolution de la rétention du polluant en
fonction du temps et de la nature et la quantité de matériau utilisé: LDH Mg-Al et LDH
fonctionnalis¢é avec la p-Cyclodextrine. Les deux matériaux utilisés permettent
d’adsorber le naphtaléne. Cependant, il est clair que I’ajout de p-Cyclodextrine
augmente la quantité de naphtaléne adsorbé d’une manicre considérable. Le matériau
hybride organique-inorganique f-CD-LDH permet d’atteindre 71 % d’adsorption alors
que le matériel inorganique LDH : Mg-Al ne peut retenir dans les mémes conditions que
seulement 41 %, pour une quantité¢ de 0,003 g d’adsorbant utilisé. Ainsi, le matériau
hybride (LDH avec p-CD) présente des performances supérieures (gain de 50 %
environ) concernant la rétention du polluant. Nous pouvons conclure que la préparation
et I'utilisation de matériaux hybrides organiques-inorganiques augmentent les propriétés
des matériaux d'origine.

Etude de I’influence du temps de contact

Le temps de contact est un parametre important pour 1’é¢tude de la rétention du
naphtaléne sur les deux échantillons de LDH fonctionnalisé ou pas. Cette étude donne
des informations permettant de définir le temps optimal de mise en contact de notre
matériau adsorbant avec la solution polluée pour optimiser la quantité de polluant
retenue. L’étude a été effectuée sur des solutions de concentration en naphtaléne de
30 mg-L”, en utilisant 0,003, 0,002 et 0,001 g d’argile anionique LDH et les mémes
quantités d’argile anionique LDH fonctionnalisée avec la f-cyclodextrine. Les résultats
sont présentés dans la Figure 9.

Rétention du naphtaléne en function du temps
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Figure 9. Evolution de la rétention du naphtalene sur LDH et f-CD-LDH en fonction
du temps selon la masse d’adsorbant utilisé et a une température de 25 °C;
parametres opératoires: concentration en naphtalene: 30 mg-L'j, pH=7,

agitation de 300 rot-min

En étudiant cette figure, on peut voir que la rétention maximale du polluant se situe
entre 10 et 20 minutes. Ce phénomene rapide est expliqué par la présence de nombreux
sites actifs et libres auxquels le polluant a acceés pour s’adsorber. Au-dela de 15-20
minutes, un équilibre adsorption-désorption s’établit et la quantité de naphtaléne retenu
sur nos matériaux reste constante.
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Etude de I’influence du pH

Pour déterminer 1’effet du pH, nous avons mis en contact 100 mL de solution contenant
le polluant (naphtaléne: 30 mg-L™' d’eau) avec 0,003 g et 0,002 g des deux matériaux
adsorbants (LDH et F-CD-LDH) a trois valeurs de pH (pH = 4, pH = 7 et
pH = 10). Ces valeurs ont été obtenues par I’addition de NaOH (0,1 N) et de HCI
(0,1 N). Nous avons sélectionné ces masses (0,002 et 0,003 g) pour lesquelles nous
avons obtenu les meilleurs résultats. Les autres parametres opératoires sont maintenus
constants: régime dynamique (300 rot-min™"), température de 25 °C, durée: 240 minutes.
Les résultats obtenus sont présentés dans les Figures 10 et 11.

Evolution de la rétention du naphtaléne sur 0,002 Evolution de la rétention du naphtaléne sur
g LDH et LDH-B CD a differents pHs 0,003 g LDH et LDH-R CD a differents pHs
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Figure 10. Evolution de la rétention du Figure 11. Evolution de la rétention du
naphtalene sur 0,002 g LDH et f-CD- naphtalene sur 0,003 g LDH et f-CD-
LDH a différents pH LDH a differents pH

On observe que la rétention du naphtaléne est la meilleure a un pH = 7 tant pour les
matériaux de type LDH que pour les matériaux fonctionnalisés avec la f -cyclodextrine.

Etude du mécanisme d’adsorption

Pour évaluer l'efficacité des adsorbants préparés, nous avons étudi¢ 1’équilibre
d’adsorption du naphtaléne en fonction de la concentration a 1’équilibre. Les isothermes
d’adsorption sont présentées dans la Figure 12. Du point de vue théorique, nous avons
essay¢ de modéliser nos résultats expérimentaux avec les modeles de Langmuir et de
Freundlich, modé¢les empiriques les plus fréquemment utilisés pour I’adsorption. Dans
la Figure 12, nous pouvons voir que la quantit¢ adsorbée par le matériau hybride
organique-inorganique est visiblement plus élevée que celle retenue par le LDH non
fonctionnalisé. C'est la raison pour laquelle nous ne nous sommes intéressés qu’aux
isothermes d’adsorption sur le f-CD-LDH.
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Isothermes d'adsorption du naphtaléne sur les
matériaux p-CD-LDH et LDH
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Figure 12. Isothermes d’adsorption pour le naphtalene sur f-CD-LDH et LDH
(température de 25 °C, 300 rot-min™, pH = 7)

Les données expérimentales ont ¢té linéarisées et sont présentées dans les Figures 13 et
14 et comparées aux isothermes de Langmuir et de Freundlich.

Isotherme de Langmuir pour |'adsorption du naphtaléne

sur f-CD-LDH
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Figure 13. Isotherme de Langmuir pour [’adsorption du naphtaléne
sur le matériau LDH-f-CD
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Figure 14. Isotherme de Freundlich pour [’adsorption du naphtalene
sur le matériau LDH--CD
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La valeur plus élevée du coefficient de corrélation (R* = 0,99) pour le modéle de
Langmuir indique une meilleure concordance entre ce modele et les données
expérimentales. Il est donc possible d’en conclure que le processus de rétention du
naphtaléne sur notre matériau résulte d’une adsorption monocouche [40]. Les sites
d’adsorption sont presque identiques, et le processus ressemble presque a un processus
idéal.

CONCLUSIONS

Les expériences ont conduit aux conclusions suivantes:

= il est possible de fonctionnaliser 1’argile anionique avec la f-cyclodextrine pour
obtenir un matériau adsorbant organophile. Les espaces entre les feuillets d’argile
anionique sont modifiés par [’intercalation dans leurs cavités avec la
fS-cyclodextrine. Les CDs ont comme propriété intrinseque la capacité de former des
complexes d’inclusion de type «hote/invité» avec un large éventail de molécules
polluantes solides, liquides ou gazeuses.

» le matériau obtenu (S-CD-LDH) est plus performant pour la rétention des polluants
organiques polycycliques que I’argile anionique. On observe que dans tous les cas
étudiés, la plupart du polluant est adsorbé dans les premieres 10 - 20 minutes, grace
aux sites actifs disponibles pour la rétention de molécules polluantes et ce, malgré
les quantités trés faibles de matériaux adsorbants utilisés.

Au-dela de 20 minutes, un équilibre adsorption-désorption s’établit. Concernant la

masse de matériaux, les meilleurs résultats ont été obtenus pour des quantités de 0,003 g

LDH et 0,003 g f-CD-LDH pour une solution contenant 30 mg de naphtaléne par litre

dans I’eau ultra pure. Pour optimiser la quantité adsorbée, il est préférable de travailler a

un pH neutre. Le processus de rétention du naphtaléne sur notre matériau peut étre

parfaitement modélisé par une isotherme de Langmuir ce qui signifie que le mécanisme
résulte d’une adsorption monocouche avec des sites d’adsorption équivalents.

L’utilisation du naphtaléne comme molécule modéle nous a permis de mieux étudier le

processus d’adsorption de polluants polycycliques sur des matériaux a base d’argile et

également de déterminer les meilleurs parameétres qui peuvent influencer la rétention.

Les essais expérimentaux ouvrent une nouvelle voie prometteuse pour réaliser la

dépollution de I’eau avec des matériaux hybrides peu coliteux et abondants de type

argiles fonctionnalisées avec des substances organiques telles que les cyclodextrines.
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