(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION
EN MATIERE DE BREVETS (PCT)

(19) Organisation Mondiale de la Propriété
Intellectuelle
Bureau international

;. %

PO
‘ﬂm" A 00 0 OO

(43) Date de la publication internationale PCT (10) Numéro de publication internationale
31 aoiit 2006 (31.08.2006) WO 2006/090069 A1l
(51) Classification internationale des brevets : (72) Inventeurs; et
COIF 7/00 (2006.01) COIG 49/00 (2006.01) (75) Inventeurs/Déposants (pour US seulement) : SERON,
CO01B 13/36 (2006.01) Alain [FR/FR]; 20, chemin de ronde, F-45510 Vienne

en Val (FR). DELORME, Fabian [FR/FR]; 66, rue
Sainte Catherine, F-45000 Orléans (FR). GALLE-CAV-
ALLONI, Pierre [FR/FR]; 970, rue Rodolphe Richard,
(22) Date de dépot international : F-45160 Olivet (FR).

23 février 2006 (23.02.2006)

(21) Numéro de la demande internationale :

PCT/FR2006/000417

(74) Mandataire : LAMOUREUX, Bernard; Cabinet Guiu &

(25) Langue de dépot : frangais Bruder, 68, rue d'Hauteville, F-75010 PLaris (FR).
(26) Langue de publication : frangais  (81) Etats désignés (sauf indication contraire, pour tout titre de
(30) Données relatives a la priorité : protection nationale disponible) : AE, AG, AL, AM, AT,
05 01948 25 février 2005 (25.02.2005) FR AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BW, BY, BZ, CA, CH, CN, CO,
CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB,
(71) Déposant (pour tous les Etats désignés sauf US) : GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG,
B.R.G.M. - BUREAU DE RECHERCHES GE- KM, KN, KP, KR, KZ, L.C, LK, LR, LS, LT, LU, LV, LY,
OLOGIQUES ET MINIERES [FR/FR]; Tour Mirabeau, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX, MZ, NA, NG, NI, NO,
39/43, quai André Citroén, F-75739 Paris Cedex 15 (FR). NZ, OM, PG, PH, PL, PT, RO, RU, SC, SD, SE, SG, SK,

[Suite sur la page suivante]

(54) Title: METHOD FOR THE AQUEOUS-PHASE SYNTHESIS OF LAYERED DOUBLE HYDROXIDE-TYPE
COMPOUNDS

(54) Titre : PROCEDE DE SYNTHESE EN PHASE AQUEUSE DE COMPOSES DE TYPE HYDROXYDES DOUBLES LA-
MELLAIRES

ua
500

HDL

3004

200+

HOL HDL HDL

100+ HDL  HDL

HDL
e

T T T T T T T

0 2 0 4 O & 0 8
26 (degres)
A

A DEGREES

006/090069 A1 |1 0001 0 0 000 0 O A

(57) Abstract: The invention relates to a method for the aqueous-phase synthesis of layered double hydroxide-type compounds
from at least partially solid precursor elements. The inventive method is characterised in that it consists in: using natural minerals
or industrial by-products as precursor elements; at least partially solubilising the precursor elements, such as to obtain a solution of
O divalent and trivalent cations; and performing a coprecipitation with a base comprising said solution of cations.

[Suite sur la page suivante]



WO 2006/090069 A1 II}}10 Y N1VYH0 AT Y00 0T 000

SL, SM, SY, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, RO, SE, SI, SK, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA,
VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW. GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).
Publiée :

(84) Ktats désignés (sauf indication contraire, pour tout titre
de protection régionale disponible) : ARIPO (BW, GH,
GM, KE, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, S§Z, TZ, UG, ZM, En ce qui concerne les codes a deux lettres et autres abrévia-
ZW), eurasien (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM),  tions, se référer aux "Notes explicatives relatives aux codes et
européen (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FI,  abréviations" figurant au début de chaque numéro ordinaire de
FR, GB, GR, HU, IE, IS, IT, LT, LU, LV, MC, NL, PL, PT, la Gazette du PCT.

— avec rapport de recherche internationale
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PROCEDE DE SYNTHESE EN PHASE AQUEUSE DE COMPOSES
DE TYPE HYDROXYDES DOUBLES LAMELLAIRES

La présente invention concerne un procédé de synthése
en phase aqueuse de composés de type Hydroxydes Doubles
Lamellaires (dits ci-aprés HDL) a partir de produits de
faible colt tels que des minéraux naturels ou des déchets

industriels.

On sait que 1les HDL, qui peuvent &tre d'origine
naturelle, comme notamment 1'hydrotalcite, ou de synthése,
sont des produits qui présentent une structure en
feuillets, des ions échangeables compensateurs d'un déficit

de charges.

La formule générale caractérisant les produits de 1la
famille des HDL est la suivante
(LM (ID)}, o [M (I, (OH), L4371 9H,0
avec
M(II) représentant unAcation divalent pouvant é&tre des ions
Mg?*, Mn?*, Fe?*, co?*, cu?', Ni?*, zn?', etc
M(III) représentant un cation trivalent pouvant étre des
ions al%, cr¥, Fe®, Mn?*, Co¥t ,etc;
Des substitutions par des cations monovalents ou
tétravalents peuvent étre observées dans ces
structures.
A, représentant un complexe chargé négativement pouvant
étre notamment un anion compensateur tel que COs;*", OH”, C1~
S04°", BOs", F°, Cl7, Br", Cl0,” , [FeCNe¢]* ' ou une molécule
ADN.
Les propriétés des composés de type HDL sont
directement liées a leur structure. 1Ils se révélent
particuliérement intéressants en raison notamment, d'une

part, de leur aptitude & intégrer, dans celle-ci, une
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multitude de cations divalents et trivalents mais également
certains cations monovalents (Li) et, d’autre part, de leur
capacité a intégrer dans 1l’espace interlamellaire une

grande diversité d’anions.

En raison de ces propriétés les HDL sont susceptibles
de trouver des applications directes dans divers domaines,
notamment celui de la dépollution et tout particuliérement
le traitement des pollutions par les métaux lourds tels que
par exemple 1le plomb, le =zinc, ou 1'étain ou celles
provoquées par des anions, tels que les sulfates, les
arséniates, les chromates, ou tous éléments qui peuvent
étre piégés au cours de la formation des HDL ou lors de
processus d’échanges anioniques dans la structure de ces
minéraux, ainsi que décrit dans la demande francaise n°
03.13647.

On a proposé dans 1l'état antérieur de la technique
divers procédés permettant de réaliser des HDL par voie de

synthese.

Parmi les diverses procédés utilisés lorsque 1l'on
souhaite obtenir des produits purs, le plus connu est celuil

faisant appel a la coprécipitation des cations constitutifs

du HDL concerné.

Trois techniques. ont été principalement proposées, a
savoir
- une titration par la soude et/ou le carbonate de sodium ,
- une précipitation a pH constant en conditions de faible
sursaturation ;
- une précipitation & pH constant en conditions de forte
sursaturation.

Suivant la premiére technique on fait réagir une base
(NaOH ou NazCO3) avec une solution des cations que l'on
souhaite intégrer a la structure des HDL, obtenue par

dissolution de sels de laboratoire. Une telle technique
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réalisée en faisant wvarier 1le pH, conduit & une
précipitation séquentielle des cations. Par exemple, dans
le cas du systéme Mg/Al : Al(OH)3 précipite dés pH =4-4,5.
L"hydroxyde mixte est obtenu pour un pH compris entre 7,5
et 8,5, alors que 1l'hydroxyde Mg(OH), seul aurait été
obtenu avec un pH supérieur a 9,5.

On sait en effet que pour précipiter les HDL, il faut
que le pH soit égal ou supérieur au pH de précipitation de
1’hydroxyde simple le plus soluble.

Une précipitation a pH constant, dans des conditions
de sursaturation, peut étre menée, soit en ajoutant
lentement une solution de NaOH et/ou de Na,CO; et une
solution des cations utiles que 1l'on souhaite intégrer dans
les HDL, a un important volume d’eau (conditions de faible
sursaturation), soit en ajoutant rapidement et directement
la solution de cations & celle de NaOH et/ou de NayCOs;
(conditions de forte sursaturation).

On a également pfoposé de réaliser la synthése des HDL
par voie hydrothermale. On a a cet effet utilisé des
mélanges mécaniques de MgO et Al,03 ou des mélanges issus
de la décomposition des nitrates correspondants. Le
traitement de ces mélanges, en autoclave & 600K & des
pressions pouvant dépasser 100Mpa, a conduit & 1’obtention
d’un mélange de phases contenant des HDL.

Par ailleurs, on connait par le brevet japonais JP
26418A un procédé de fabrication d'hydrotalcite, & savoir
un composé HDL dans lequel M(II) est un ion Mg®' et M(III)
est un ion Al%*, 1'anion compensateur A pouvant quant a lui
étre un ion carbonate, un ion sulfate etc. Ce procédé
propose de mettre en réaction des ions magnésium et des
ions aluminium en présence d'un alcali dans une solution

aqueuse, cet alcali étant constitué d'hydroxyde de calcium.
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Les divers procédés mis en oeuvre suivant 1'état
antérieur de la technique présentent 1'inconvénient d'étre
particuliérement onéreux a mettre en cwcuvre, en raison
notamment du fait que les &léments précurseurs auxquels on
a fait appel sont eux-mémes onéreux, si bien que jusqu'a
présent, les multiples applications potentielles offertes
par les composés HDL n'ont pas été exploitées comme elles

auraient di 1'étre.

La présente invention a pour but de proposer un
procédé permettant de réaliser la synthése de composés de
type hydroxyde double lamellaire a des colts
particuliérement bas tels gqu'ils permettent d'appliquer
lesdits composés dans des domaines techniques divers, la ou
jusqu'a présent leur prix de revient important paralysait
leur développement malgré le potentiel élevé de ces

produits.

La présente invention a ainsi pour objet un procédé de
synthése en phase aqueuse de composés de type hydroxydes
doubles lamellaires & partir d'éléments précurseurs au

moins en partie solides, caractérisé en ce que :

- on fait appel en tant qu'éléments précurseurs a des

minéraux naturels ou a des sous produits industriels,

- on réalise une solubilisation au moins partielle de
ces éléments précurseurs, de fagon & obtenir une solution

de cations divalents et trivalents,

~ on réalise une co-précipitation par une base de

cette solution de cations.

Suivant 1l’invention 1’élément  précurseur pourra
notamment &tre constitué de calcite, de magnésite, de
rhodocrosite, de dolomite, de déchets d'aluminium, ou de
boues d'hydroxydes riches en aluminium, de minerais de base

d'aluminium, ou de sulfate d'aluminium.
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Suivant 1’invention également, on ajustera la valeur
du pH de la solution de cations par un apport d'une base
afin de porter sa valeur a celle nécessaire pour obtenir

une précipitation de la phase recherchée.

Par ailleurs on ajustera le rapport de la quantité de
cations trivalents sur la somme de la quantité de cations
divalent et de cations trivalents [Mrrr /(Mrr+Mir)], et ceci
par un ajout de cations trivalents (Mrrz), & une valeur
nécessaire pour obtenir la précipitation des phases
recherchées, cette valeur étant généralement comprise entre
0,2 et 0,4. Les cations ajoutés pourront résulter de 1la
solubilisation de sous produits industriels tels que
notamment des déchets d'aluminium, ou des boues
d'hydroxydes riches en aluminium, de minerais de base

d'aluminium, ou de sulfate d'aluminium.

Bien entendu le procédé suivant 1’invention pourra
étre mis en eeuvre avec tous types de minéraux et/ou de
déchets industriels dans la mesure ol ces derniers seront
susceptibles de renfermer des cations divalents et/ou
trivalents et en mesure de pouvoir étre mis en solution par
attaque acide ou basigue.

On  décrira ci-apreés, a titre d'exemples non
limitatifs, des formes d'exécution de la présente
invention, en référence au dessin annexé sur lequel

~ La figure 1 représente un diagramme de diffraction X
d'un premier exemple de HDL obtenu suivant 1'invention a
l'aide de précurseurs constitués de magnésite, et de
sulfate d’aluminium,

~ La figure 2 représente un diagramme de diffraction X
d'un second exemple de HDL obtenu suivant 1'invention a
l'aide de précurseurs constitués de calcite et de nitrate

d’aluminium,
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- La figure 3 représente un diagramme de diffraction X
d'un troisiéme exemple de HDL obtenu suivant l'invention a
1'aide de précurseurs constitués de rhodocrosite et de
nitrate d’aluminium.

- La figure 4 est une photomicrographie prise au
microscope électronique a balayage d’un HDL obtenu suivant
1’invention & partir d’une calcite. (un cm représentant 3,3
micrométres) .

EXEMPLE T

Dans un premier exemple de mise en oeuvre de
1'invention on a réalisé une synthése des HDL & partir d'un
&lément minéral naturel de faible colit, a savoir une

magnésite purifiée (MgCOs; 91%).

On a effectué un apport de cations trivalents, sous la

forme de sulfate d’aluminium, de fagon que la valeur du

My
rapport Mpy+My  soit comprise dans 1’intervalle 0,2-0,4
gui, comme on l'a établi, constitue un domaine favorable a
la formation des composés de type HDL. On aurait pu
également suivant l'invention faire appel pour ce faire a
un ajout de nitrate d'aluminium ou d’une solution
d’aluminium obtenue & partir d’un déchet riche en

aluminium.

Le passage en solution de la magnésite a été obtenu
par attaque de celle-ci a 1l'acide nitrique. La solution
ainsi obtenue a ensuite été filtrée afin d’éliminer
d’ éventuels résidus insolubles, puis on a ensuite effectué

un ajout de sulfate d’aluminium, de £facon a amener le

My
rapport My +My; 3 une valeur de 0,24.
On a ensuite effectué une co-précipitation en ajoutant
3 la solution obtenue un mélange de soude et de carbonate

de sodium en présence d’air.
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Le produit obtenu & 1l’issue de cette synthése a été
caractérisé par diffraction X, et le diagramme
représentatif de cette structure est représenté sur la
figure 1. La synthése a permis 1’obtention d’une phase pure
de type hydrotalcite. Ce produit montre un diagramme de
diffraction caractéristique d’une phase bien cristallisée.

Par ailleurs on a étudié par microscopie électronique
a transmission (MET) wun échantillon des composés HDL
obtenus suivant l'invention et l'on a constaté la présence
de particules lamellaires de treés petites dimensions
(inférieures a 50 nm).

De plus des mesures effectuées sur les composés HDL
ainsi obtenus ont révélé que ceux-ci étaient d'une grande
blancheur mise en évidence par les indices
Rx=96,1 ;Ry=96,1 ;Rz=95,8.

EXEMPLE TIT

Dans un autre exemple de mise en oeuvre de l'invention
on a réalisé une synthése de composés HDL a partir d'un
autre élément minéral naturel de faible cofit, & savoir une
calcite (carbonate de calcium) broyée, notamment issue du

broyage d’une roche calcaire.

Dans ce présent mode de mise en oeuvre, puilsque
1'élément précurseur pontenait du calcium on a évité, lors
de la mise en solution de celui-ci, d'apporter d'une part
des ions sulfates qui auraient provoqué la formation de
gypse de préférence aux composés HDL souhaités et d'autre
part des ions carbonates ou bicarbonates qui auraient
provoqué la précipitation de carbonate de calcium. A cet
effet l'eau utilisée pour la mise en solution a été
préalablement dégazée par bullage d'azote afin d'en
éliminer le dioxyde de carbone dissous. Le passage en
solution de la calcite a été effectué par attaque de celle-

ci a l'acide nitrique.
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Comme dans l'exemple précédent on a effectué un apport

de cations trivalents, sous la forme de nitrate

MIII
d’aluminium, de fagon & amener le rapport Mw*My 3 une
’ G p

valeur égale a 0,25.

On a ensuite effectué une co-précipitation en ajoutant
4 la solution de la soude.

Le produit obtenu a 1l’issue de cette synthése a été
caractérisé par diffraction X, et le diagramme
représentatif de cette structure est représenté sur la
figure 2.

Une seconde caractérisation a été effectuée au
microscope électronique a balayage (MEB) qui a permis de
mettre en évidence le caractére lamellaire du produit

obtenu. On a ainsi pu observer des particules de grande
dimension (de l'ordre de 10 & 20 pum) et de faible épaisseur

(de l'ordre de 0,2 um). Une photographie de ce HDL est
reproduite en figure 4.

Par ailleurs, alors que le carbonate constituant le
précurseur avait une blancheur caractérisée par les indices
Rx=93,1 ; Ry=91,5 ; Rz=88,3 on constate que le composé HDL
obtenu possede quant & lui des caractéristiques de
blancheur bien plus élevées, a savoir Rx=96,8 ; Ry=96,4 ;
et Rz=95,1.

Or on sait que dans le domaine de la fabrication du
papier, lorsque 1’on souhaite obtenir un papier a la fois
de qualité et possédant de bonnes caractéristiques de
blancheur, on ©procéde & une opération de couchage
consistant a déposer en surface de celui-ci un produit
possédant a la fois une structure lamellaire, (en général
du kaolin ou du talc) qui lui conférera de bonnes qualités
quant a son aspect (caractére lisse) et un second produit

qui apportera quant & lui une grande blancheur. On a fait
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appel jusqu’a présent pour ce faire a divers produits dont
la calcite (CaC03) constituant justement le précurseur des
HDIL obtenus suivant 1’invention. Or le caracteére lamellaire
de la structure de ces derniers ainsi que leur grande
qualité de blancheur établissent leur grande capacité a
tout au moins remplacer avantageusement les produits
précédemment utilisées dans 1'état antérieur de la
technique.

EXEMPLE TIT

Dans un troisiéme exemple de mise en oeuvre de la
présente invention on a fait appel en tant qu’élément
précurseur & de la rhodocrosite (carbonate de manganese) .
Comme précédemment on a mis celui-ci en solution par une
attaque & 1’aide d’un mélange d’acide nitrique et
chlorhydrique. On a ensuite effectué un ajout de nitrate

M r

Myu+My; 35 une

d’aluminium, de fagon a amener le rapport
valeur de 0,33.

On a ensuite effectué une co-précipitation en ajoutant
a la solution obtenue une solution de soude.

Le produit obtenu & 1l’issue de cette synthése a éte
caractérisé par diffraction X, et le diagramme
représentatif de cette structure est représenté sur la

figure 3.

EXEMPLE IV

Dans un gquatriéme exemple de mise en oeuvre de la
présente invention on a fait appel, en tant qu’éléments
précurseurs, a un carbonate de zinc et a un sulfate de fer.

Le carbonate de zinc a été mis en solution par attaque
par une solution d’acide nitrique. On a ensuite effectué un
ajout de sulfate de fer (soluble dans l’eau) de facgon a

amener le rapport M(III)/[M(II) + M(III)] a une valeur de
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0,33 puis on a effectué une co-précipitation par la soude
de la solution obtenue.

Comme précédemment 1’analyse par diffraction X a
montré que le produit obtenu a 1l’issue de cette synthése
est un HDL.

EXEMPLE V

Dans un cinquiéme exemple de mise en oeuvre de la
présente invention on a fait appel, en tant qu’éléments
précurseurs, a un carbonate de magnésium et & un déchet
riche en aluminium métallique.

Le carbonate de magnésium a été mis en solution par
attaque par une solution d’acide nitrique. On a ensuite
réalisé la dissolution de 1’aluminium métallique par
traitement du déchet par une solution de soude. La co-
précipitation a été obtenue en ajoutant cette solution a la
solution de magnésium précédemment obtenue de facon a
amener le rapport M(III)/[M(II) + M(III)] & une valeur de
0,33.

Une analyse par diffraction X a montré que le produit
obtenu a 1’issue de cette synthése est un HDL.

Il a par ailleurs été établi que le procédé suivant
1”invention pouvait étre mis en cuvre avec tous types de
minéraux et/ou de déchets industriels dans la mesure ol ces
derniers étaient susceptibles de renfermer des cations
divalents et/ou trivalents et en mesure de pouvoir &tre mis
en solution par attaque acide ou basique.

La présente invention est particulieérement
intéressante en ce qu’elle permet d’utiliser les déchets
industriels de fagon directe, c’est-a-dire sans que ces
derniers n’aient & subir une purification quelconque,

celle-ci s’effectuant d’elle-méme suivant le procédé.
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REVENDICATIONS

1.- Procédé de synthése en phase aqueuse de Ccomposés
de type hydroxydes doubles lamellaires a partir d'éléments
précurseurs au moins en partie solides, caractérisé en ce

que :

- on fait appel en tant qu'éléments précurseurs a des

minéraux naturels ou a des sous produits industriels,

- on réalise une solubilisation au moins partielle des
éléments précurseurs, de fagon a obtenir une solution de

cations divalents et trivalents,

- on réalise une co-précipitation par une base de

cette solution de cations.

2. - Procédé suivant la revendication 1, caractérisé en

ce que 1l'un des éléments précurseurs est un carbonate.

3.- Procédé suivant la revendication 2, caractérisé en
ce que l'un des éléments précurseurs est une calcite, ou

une magnésite, ou une rhodocrosite ou une dolomite.

4.- Procédé suivant 1'une des revendications
précédentes, caractérisé en ce que l'on ajuste la valeur du
pH de la solution de cations par un apport d'une base afin
de porter sa valeur & celle nécessaire pour obtenir une

précipitation de la phase recherchée.

5.~ Procédé suivant 1l'une des revendications
précédentes, caractérisé en ce que l'on ajuste le rapport
de la quantité de cations trivalents sur la somme de la
quantité de cations divalent et de cations trivalents [My1z
/ (Mrr+Mrrr) ] & une valeur comprise entre 0,2 et 0,4 par des

ajouts de cations trivalents (Mrz).

6.— Procédé suivant la revendication 5, caractérisé en

ce que les cations trivalents ajoutés résultent de la
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solubilisation de sous produits industriels tels que
notamment des déchets d'aluminium, ou de boues d'hydroxydes
riches en aluminium, de minerais de base d'aluminium, de

sulfate d'aluminium.
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