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Liste des abréviations
VM : Vert de malachite.
AB : Argile brute.
AS : Argile sodee.
AF : Argile pontée au Fer.
CEC : Capacité d’échange cationique.
CIM : Complexes inorgano-montmorillonites.
BET : Brunauer, Emmet et Taller.
DRX : Diffraction des Rayons X.
IR : Spectroscopie Infrarouge.
FRX : Fluorescence par Rayon X.
Amax : Longueur d’onde d’absorption maximale.

GN : Gélose nutritive.
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Introduction générale

Introduction générale :

La pollution des eaux est le résultat de 1’utilisation massive de polluants organiques
et inorganiques d’origine agricole, urbaine et industrielle, ainsi les colorants synthétiques
et les métaux lourds en particulier, constituent une source importante des eaux usées des
effluents industriels. Ces derniers sont de plus chargés de polluants peu ou non

biodégradables. Leur impact sur la faune et la flore est trés nefaste [1,2].

Les colorants sont largement utilisés dans les imprimeries, les produits alimentaires,
cosmetiques et cliniques, mais en particulier dans les industries textiles pour leur stabilité
chimique et la facilité de leur synthése et leur variété de couleurs. Cependant, ces colorants

sont a I’origine de la pollution une fois évacués dans I’environnement [3].

Au méme temps les métaux lords posent un probleme particulier, car ils
s’accumulent et ils ne sont pas biodégradables dans I’environnement. Ces métaux lourds
ne présentent pas tous les mémes risques en raison de leurs effets sur les organismes, leurs
propriétés chimiques, physico-chimiques et biologiques. Leurs toxicités sont tres variables
et leurs impact sur ’environnement trés différent.est chargés de polluants. Pour cela, il
s’agit de ’application des mesures législatives et réglementaires de la protection de I’eau
et de ’environnement notamment les colorants et les métaux lourds [2].

Dans cette optique, notre intérét se focalise dans ce travail, fondamentalement, sur
I’¢élimination des colorants et les métaux lourds.

L’excés de ces polluants peut étre reduit par des techniques correctives permettant
d’associer 1’élimination des colorants et les métaux lourds en utilisant des traitements
possibles a I’échelle domestique, avec des procédés rustiques comme [’adsorption
employant des matériaux locaux, dotés d'un grand pouvoir adsorbant, par exemple le
phosphate tricalcique, les tufs volcaniques, I’alumine activée, le charbon actif, le gel de

silice, les zéolithes, 1’argile ou bien des oxydes, etc... [4,5,6].

Aujourd’hui, ces matériaux hybrides ‘les argiles’ et notamment pontées semblent étre une
alternative plus économique qui ouvre de larges perspectives en chimie comme agents
adsorbants [7], inhibiteurs antibactériens [8], catalyseurs [8]. C’est donc pour ses
différentes applications nous intéressons dans cette présente étude, a élaborer un matériau

hybride a base de I’argile pontée au fer.
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L’argile est 1'un et nouvel adsorbant développé dans la protection de

I’environnement. Les argiles sont des nanoparticules particulierement remarquables de par

leur ubiquité et leur réactivité [9]. Leur taille nanométrique et leur structure en feuillets

permet une grande surface spécifique vis-a-vis de 1’adsorption et leur confére un réle

crucial dans la rétention d’un grand nombre de polluants [9].

Dans cette étude, notre objectif est de valoriser ’argile pontée au fer utilisée comme

agent adsorbant pour 1’élimination du colorant (vert de malachite) et comme un inhibiteur

antibactérien.

Cette étude comprend quatre chapitres:

NN A NN N 4

Le premier chapitre contient trois parties sont :

La premiére partie consiste a une étude bibliographie sur les argiles.

La deuxieme partie est réservée aux généralités détaillées sur les colorants.

La troisieme partie présente une étude générale sur les métaux lourds,

Le deuxiéme chapitre se subdivise en deux partie sont :

La premiére partie discute le phénomene d’adsorption.

Dans la deuxiéme partie, nous exposerons une étude portant sur les bactéries et
I’effet antibactérienne.

Dans le troisieme chapitre constitue la partie expérimentale dans la quel sera
consacré a la purification de I’argile locale et I’¢laboration de matériau hybride a
base de ’argile pontée, nous donnerons par la suite une description des différentes
techniques et dispositifs expérimentaux utilisés pour la caractérisation de notre
matériau ainsi I’étude de 1’adsorption et I’activité antibactérienne.

Le quatrieme chapitre : sera axé sur les différents résultats obtenus ainsi que leurs
discussions. Une étude détaillée de I’adsorption du VM puis les métaux lourds
(Cu?* et Fe*") sur I’argile utilisée, les protocoles opératoires seront précisés avec
les cinétiques, et enfin un essai de réutilisation et valorisation de cette argile
comme inhibiteur antibactérien afin d’évaluer I’effet de ce matériau sur les
bactéries (Gram + et Gram -).

Cette étude est terminée par une conclusion générale qui est la synthése des résultats
obtenus ainsi que les perspectives envisageées.
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Chapitre I : Partie 01- Les argiles

Introduction :

Aujourd’hui, les minéraux argileux sont trés énormément étudiés par de nombreux
chercheurs. Les études des argiles ont suscité un grand intérét par de nombreux
laboratoires dans le monde en raison de leur abondance dans la nature, une grande surface
spécifique et une capacité d’échange cationique qu’elles développent.

Les minéraux argileux sont considérés des nanoparticules remarquables de par leur
ubiquité et leur réactivité. Leur taille nanométrique et leur structure en feuillets leur
conferent une importante surface specifique vis-a-vis de 1‘adsorption des polluants
d‘origine naturelle ou anthropique [1].

Le travail présenté dans ce manuscrit, a pour objectifs de valoriser une argile
Algérienne: la bentonite de Maghnia, de comprendre son comportement de la rétention des
polluants par la méthode d’adsorption d’un colorant et des métaux a I’état modifié et
d’¢élaborer de nouveaux matériaux a base de la Bentonite riche en Montmorillonite. Cette
derniére présente des propriétés trés importantes (Hydratation, gonflement, rétention des
polluants, faible conductivité hydraulique).

Chapitre | comprends trois parties. La partie 1 consiste a une étude bibliographique
sur les argiles, leurs structures, leurs différents types, leurs applications ainsi que le
protocole du pontage et ’intercalation des argiles. La deuxieéme et la troisiéme partie donne

une description détaillée sur les colorants et les métaux lourds.

1) Définition d’argiles :

Les argiles sont des matériaux tres abondant dans la nature et utilisés depuis
I’antiquité. Le mot argile vient du grec "argilos" dérivé de "Argos" qui veut dire blanc. Une
argile résulte principalement des réactions de la désintégration physico-chimique et
thermique des pierres. En tant que matiére premicre brute, 1’argile est un mélange de
minéraux argileux et d’impuretés cristallines sous forme de débris rocheux de composition
infiniment diverse. Le terme argile définit aussi un domaine granulométrique bien défini

contenant des grains minéraux, dont le diamétre est inférieur a 2um [2]

2) Structure des argiles :
Les minéraux argileux sont caractérisés par leur unité structurale (cristallite) qui est
constituée d’un feuillet et d’un interfeuillet appelé aussi espace inter foliaire [3] (Figure 1)

Quatre ions Principaux forment la structure des feuillets : les ions Si**, AI**, 0% et OH". De

g



ChapitreI: Partie 01- Les argiles

plus, selon le type d’argile, d’autre ions sont également rencontrés tels que: Fe3*, Ca?* et

Mg?* [4, 5, 6,7].

~~~~~~~

- Crys=tal

e

Basel spacing, 0

Imnmmeriaayer sppace

Figure. I. 1: Structure générale d’une argile [8]

L’inter feuillet est constitué de fluide d’eau assurant une liaison électrochimique entre
les feuillets. Il existe différents types de liaisons inter feuillet, liées notamment a des
phénomenes de substitutions iso morphiques a la surface des cristallites. Une particule
d’argile résulte de L’empilement de quelques cristallites élémentaires face a face. Le
feuillet est formé de deux ou trois couches cristallisées. On distingue deux types de

couches :

» Couche tétraédrique (coordinence 4) :
Elle est formée par des tétra¢dres composés de quatre oxygenes et d’un cation central
Si** (Si04*, dominant) et/ou AI** (AlO.*, fréquent) et/ou Fe®* (FeOs>, occasionnel). Les
tétraedres sont liés par la mise en commun de trois sommets sur quatre (oxygéne basaux, le
quatrieme étant ’oxygene apical). Les oxygenes basaux forment un plan d’oxygéne de

symétrie hexagonale (Figure 2). La formule générale de cet ensemble est n [(Si2Os)2].

> > @
® ® 2 : ®
/ ‘> v > (S
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e

1)

Figure. I. 2. EIéments structuraux des tétraédres [9]

» Couche octaédrique (coordinance®6) :
Elle est formée par des octaedres composes de six oxygenes et/ou hydroxyles et
d’un cation central généralement AI®* et/ou Fe®" et/ou Mg?* et/ou Fe?*. Si tous les

)
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sites octaédriques sont occupés, principalement par les cations bivalents, chaque
anion est partagé entre trois octaédres voisins. La couche est dite trioctaedrique.

Si les cations des octaedres sont principalement trivalents, deux sites sur trois sont
occupés ; chaque anion est partagé entre deux octaedres voisins. La couche est dite
dioctaédrique (figure 3). La formule générale de ce groupement est n [Al2(OH)g] ou
n [Mgs (OH)g].

“ —9 “_ p“ _" — 9
o / ®/\0®/ \@®
¢ o i S, LR
@ Hydroxyls
. Aluminums,
Magnresiums, ect,

Figure. 1.3 Eléments structuraux des octaedres [9]

3) Classification des argiles :

Les travaux de ’AIPEA (Association Internationale Pour I’Etude des Argiles (1966-
1972) et plus tard, ceux de Pédro (1994)[10], ont permis d’aboutir a une classification qui
repose sur I’utilisation des critéres suivants [11]: (Figure 4) .

1/ la structure et la combinaison des couches ; 2/ le type de cations octaedriques ; 3/ la
charge de la couche interfoliaire;4/ la nature des éléments dans l'espace interfoliaire
(cations, molécules d'eau). Des criteres additionnels peuvent aussi étre considérés comme :
5/ le polytypisme (ou mode d’empilement), 6/ la composition chimique, 7/ le type de
couches et la nature des empilements dans les familles interstratifiées régulieres ou

désordonnées [12].
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HKAQOLINITE ILLITE CHLORITE SMECTITE PALYGORSKITE

® cxygen & (oH) ®sSilicoan ® Si-an @ auminum @HAr-mg .Pol--:ium

Figure. 1.4.Schéma général de la structure des grands groupes de minéraux argileux [12]
On distingue ainsi 4 groupes : [12, 13, 14]

a) Minéraux a7A: Le feuillet est constitué d'une couche tétraédrique et d‘une couche
octaédrique. Il est qualifié de T:O ou de type 1:1, correspondent au groupe de la kaolinite.
(Figure 5)

Couche octaédrique H

Figure .1 5. Représentation des empilements de tétracdres siliceux et d’octaedres
alumineux (Cas de la kaolinite)
b) Minéraux a10A: Le feuillet est constitué de deux couches tétraédriques et d‘une
couche octaédrique. Il est qualifié de T:O:T ou de type 2:1, I’épaisseur du feuillet varie
de 9.3 415 A. Cette série se divise en deux groupes :
-Groupe avec un espace interfoliaire constant, cas des micas d = 10 A avec des cations K+

dans I’espace interfoliaire.
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- Groupe avec un espace interfoliaire qui varie, cas des smectites et des vermiculites avec
d=15 A [15] ( Figure 6).

- } Couche tétraédrique

} Couche octagdrique
} Couche tétraédrique

Figure. I. 6: Représentation schématique des empilements de tétraédres siliceux et
d’octaédres.

¢) Minéraux a 14 A : (Chlorites) L’espace interfoliaire des chlorites est occupé par

un feuillet d’hydroxydes chargé positivement, a structure de brucite ou de gibbsite

(Figure 7)[16]. L’espace basal caractéristique atteint 14A. Les chlorites sont stables a haute

température. Leur stabilité thermique accrue par rapport aux vermiculites s’explique par la

liaison forte existant entre les hydroxyles.

Figure .1.7 Représentation du chlorite [16]

d) Minéraux interstratifiés : Les minéraux interstratifiés sont formés d'empilements
réguliers ou irréguliers de feuillets de deux types différents. Ainsi, lorsque I'un des feuillets
est de type smectites, le comportement s'avérera gonflant. C'est le cas de la
montmorillonite kaolinite,la saponite-chlorite, la montmorillonite-micas, et [lillite -
montmorillonite.

Tableau. I .1 : classification des minéraux argileux [17]

» o0 -
i Chlorite consists, ideally, of a negatively charged 2:1 layer,
1
é E KR, R, (s, K )Q,0H, )
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' ‘ (R R™) (OH) ]
¥ " A g
| AIsiep
| oon
} o« vuA)b_
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Charge x [Espece G
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Thuringite

4) Smectites : Ce sont des phyllosilicates constitués des deux couches tétraédriques
encadrant une couche octaédrique (phyllosilicates 2:1) (Figure 8). Les minéraux les plus

importants de cette famille sont la montmorillonite, la beidellite, I’hectorite et la saponite
[18].
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Figure. I. 8 : Représentation d’une smectite [16]

Les études électrocinétiques menées sur les smectites indiquent que pour tout pH
supérieur a 2 ou 3, celles-ci portent une charge négative a leur surface, neutralisée par des
cations dits "compensateurs”. Des cations compensateurs viennent alors se placer dans
I’espace interfoliaire pour compenser le déficit de charge. Cette charge négative est
couramment notée charge structurale permanente et se situe aux alentours de 7-10 A.

Ces argiles ont une capacité d’échange cationique ¢€levée. Des molécules d’eau sont
susceptibles de s’intercaler dans 1’espace interfoliaire et le degré d’hydratation dépend de
la nature du cation hydraté et de I’humidité relative (Figure 9.b). Cette possibilité de
«gonflement » des espaces interfoliaires conduit a désigner ces argiles par le terme

«d’argiles gonflantesy.

|
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Figure. 1.9 : (a) Illustration de I’empilement des feuillets d’argile, montrant les surfaces
basales, les bordures des particules, et les espaces interfeuillets [16]

Les smectites sont essentielles composees de feuillets de grande extension latérale,
associés, les uns aux autres en nombre trés variable selon ’insertion des molécules d’eau
et la nature du cation compensateur et échangeable, comme la montmorillonite qui est une
argile dioctaédrique. Cet argile est de type (2:1) et de structure (M (All, 67Mg0, 330Hy)
Si4010) avec «M = Na, K ou Ca ». Généralement L'aluminium des couches octaedrique
peut étre remplacé par d’autres cations

Mg, Fe, Zn, Ni, Li, etc. IL peut d’autre part
remplacer jusqu'a 15 % du silicium dans la couche tétraédrique [19].

Représentation schématique de la
structure
d’une smectite :

(a)

Composition chimique :
pourcentage des principaux
composants

Propriétés de la smectite :

*Masse volumique y (g/cm3): 2.12 a 3.00
*Dureté (morts): minéral tres tendre, se
laisse couper comme le savon

*Fusibilité : la montmorillonite calcique
est infusible, les variétés saturées par le
sodium fondent vers 1000 °C

*Solubilité : il est facilement attaqué;
partiellement soluble dans I'acide
chlorhydrique, il est totalement décomposé
par l'acide sulfurique

*Surface spécifique : 800 m2/g Formule
chimique :

(OH) 4Si8 (Al3.34Mg0.66) 020, nH20
(ou Na0.66 au

lieu de Mg0.66)

(©)

&
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Si02=50.04 4 57.49
Al203=17.18a 25.10
Fe203=0.5a5.65
MgO =0.23 4 3.18
Ca0=0.2321.72
K20 =0.28a1.27
H20 = 7.63 420.00

(b)

Figure .1.10. (a) Modéle structural d’une smectite; (b) : Composition chimique d’une
smectite ; (c) : Propriété d’une smectite [20]

4.1) Les propriétés particulieres de ce type d’argile sont les suivantes:

-Les cohésions entre les feuillets sont faibles. Le clivage est aisé et spontané dans 1’eau et
par conséquent, il se produit une grande dispersion.

-Quand il n’y a pas de clivage, 1’eau et ses électrolytes se placent entre les feuillets et les
éloignent les unes des autres en causant le gonflement des argiles.

- La surface spécifique de la montmorillonite peut aller jusqu’a 800 m?/g, ce qui explique
sa tendance a fixer des cations échangeables.

- La surface de la montmorillonite présente une grande dispersion et une importante

réactivité, notamment vis-a-vis de I’ion OH [22].

5) Lesimpuretés dans les argiles :

Comme toute matiere abondante dans la nature, I’argile brute est constituée d’un
composant minéral « Kaolinite, Illite .....etc. » et certaines impuretés. Parmi les impuretés
qui se trouvent dans les argiles :

<+ Oxydes et hydroxydes de silicium : (le quartz et la cristobalite).

% Minéraux ferriféres : I’hématite Fe>O3, la magnétite FeszOa.

% Carbonates : la calcite CaCOs, la dolomite CaMg (COs)2.

L)

% Oxydes et hydroxydes d’aluminium : La gibbsite Al (OH)a.

L)

¢+ Matiéres organiques [15, 21].
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6) Propriétés des argiles :

6.1. Hydratation interne ou gonflement:

La propriété de gonflement de la montmorillonite vient du faite que les forces
d’origines ¢électrostatiques ou de type de Van Der Walls qui maintiennent les feuillets liés
sont suffisamment faibles pour permettre la pénétration, indépendamment de I’eau,

d’espéces volumineuses organiques ou minérales.

Particules

Figure. 1.11: Argile gonflante

6.2. Cations échangeables et adsorption;

La somme en milliéquivalent de tous les cations adsorbés a la surface d'argile est

appelée Capacité d'Echange Cationique (CEC en meq/100g) [22]. Ce fait a des feuillets
chargés avec compensation des charges par I’intermédiaire de cations interfoliaires.
Les argiles ont la propriété d'adsorber certains anions et cations et de les retenir dans un
état ou ils sont échangeables avec d'autres ions en solution. Dans les argiles, les cations
échangeables les plus communs sont par ordre décroissant: Ca?*, Mg?*, H*, K*, NH4" et
Na*.

Comme il a été dit précédemment dans le cas de la montmorillonite, le motif cristallin
présente une charge négative au sein du feuillet par suite de la substitution d'ions AI®* par
des ions Mg?*, en couche octaédrique, et des ions Si** par des ions AI** en couche
tétraedrique. Cette charge négative est évidemment compensée par un nombre équivalent

de cations.
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Feuillet 1
+——— Couche interfoliaire

\ Feuillet 2 \ ® Cation

Figure .1. 12 : Représentation schématique de la couche interfoliaire dans le cas de cations
interfoliaires hydratés

6.3. Charge de la surface:
Une autre propriété fondamentale des argiles est la charge électrique que présentent les
unités cristallines élémentaires. Les substitutions de cations échangeables de charge

électrique différente provoquent alors une perte de la neutralité électrique du feuillet [24].

6.4.La colloidalité:
La nature colloidale des particules argileuse est liée a la finesse de leur dimension et aux

charges électriques négatives qu’elles présentent en suspension a leur surface [25, 26].

7) Les argiles intercalées:

7.1. Intercalation
L'intercalation est une insertion d'especes chimiques entre les feuillets des argiles, qui
voit le plus souvent son espace interfoliaire augmenté .Ceci se traduit alors par le

déplacement des distances d(001) observées par la diffraction des RX.

7.2. Les argiles pontées (Pillared-Clays) :

Le pontage des argiles réside dans I’intercalation entre leurs feuillets de gros polycations
métalliques simples ou mixtes dans le but d'obtenir des matériaux microporeux, a structure
rigide, avec un grand espacement interfoliaire (Figure 13) [24].

La nature du sel précurseur est primordiale dans le pontage, et les intercalaires sont
obtenus généralement par hydrolyse d’un sel métallique par une base forte (ou un acide
fort) selon la nature du métal choisi. Aprés calcination, a différentes températures, les
polycations intercalés, en se transformant en piliers sous forme de grappes d’oxydes
métalliques rigides et résistants (Figure 13). Ce qui confére a ces solides une stabilité

thermique élevée et une surface microporeuse développée [27].

=
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Figure. 1.13 : Les étapes mises en jeu dans la technique de pontage des argiles, d1 < d3 <
d2.Etape 1 : intercalation de I’oligomére cationique du métal, Etape 2 : calcination

Malgré leur grande surface spécifique, les argiles pontées sont surtout utilisées dans le

domaine de la catalyse. Néanmoins on peut citer quelques travaux qui ont porté sur

I’adsorption de métaux lourds [28, 29]. Plus récemment ont montré I’efficacité des argiles

pontées dans la rétention des colorants [30].

7.3. Le principe de pontage :

Le principe de pontage est de prendre comme hote un silicate lamellaire gonflant et

d’insérer par échange cationique des especes polymériques cationiques d’une taille

suffisante atteignant parfois le doubles de I’épaisseur du feuillet intrinséque qui d’environ

10 A. CES espéces insérées doivent donc ensuite rester in-situ aprés calcination [31, 32,

33]. (La figure 14) représente schématiquement la méthode de préparation des argiles

pontées [31].
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Figure. 1.14 représentation schématique la méthode de préparation des argiles pontées [31]




Chapitre I : Partie 01- Les argiles

L’intérét accordé¢ cette décennie a I’étude des argiles a piliers d’oxydes métalliques par
de nombreux laboratoires dans le monde se justifie essentiellement par leurs propriétés
adsorptives et catalytiques exceptionnelles [34, 35].

Les caractéristiques recherchées lors du pontage par des polycations métalliques sont [36,
37, 38]:

*Un écartement entre les feuillets supérieurs a la taille des canaux des zéolites, et qui reste
stable thermiquement;

* Une surface accessible développée par le pontage, supéricure a celle de 1’argile
collapsée;

* Une porosité totale qui augmente;

* Et enfin, une acidit¢ développée par ces matériaux pontés, qui peut étre d’origine

différente ce qui engendre des sites actifs différents.

7.4. Parametres influencant le pontage :

La modification des argiles par pontage dépend de plusieurs facteurs, nous les citons
comme suit:
* La nature du cation échangeable initial de 1’argile joue un role certain, puisque la
premiére étape du traitement est une intercalation par échange cationique. Souvent ce
cation est le sodium, ce qui permet d’avoir une argile de départ bien dispersée ou I’échange
est plus facile réaliser;
* La nature de I’argile elle-méme est trés importante, tant du point de vue minéralogique
(composition des feuillets, origine de la charge, densité de la charge et sa distribution) que
du point de vue textural (dimension et forme des feuillets);
* La concentration de 1’argile dans la suspension, elle est freqguemment inférieure a 50 g/l
[39].
* Le mode de séchage [40].
* Le temps et la température de maturation de 1’argile dans la solution du polymeére [40,
41].
*Et enfin, la température de calcination et de la vitesse de chauffe [39] Plusieurs auteurs
préconisent une calcination lente (< 60°C/h) jusqu’a 500 °C afin d’éviter un départ trop

rapide des molécules d’eau, qui conduirait a un matériau faiblement cristallisé.

&
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1) Généralité :

Les colorants sont largement employés dans les industries textiles les imprimeries, les
produits alimentaires, cosmetiques et cliniques, grace a leur stabilité chimique et la facilité
de leur synthése et leur variété de couleurs. En effet, ces colorants sont la source de la
pollution organique puisque ils sont rejetés dans I’environnement et les eaux. La
production mondiale de ces colorants est estimée a plus de800 000 tean-1, les colorants
azoiques  représentent un pourcentage de 60 a 70 %.Ces molécules organiques sont
cancérigene et trés résistants a la biodégradation. Des recherches antérieures ont montré
que plusieurs colorants azoiques sont plus toxiques et mutagenes et leur traitement semble
présenter inintérét scientifique majeur. Diverses méthodes ont été utilisées afin de réduire
la toxicité de ces colorants comme adsorption, coagulation/floculation, précipitation,
procédés membranaires et le traitement biologique etc. Ces méthodes se sont averées

efficaces compte tenu des normes exigees sur ces rejets [43].

2) Définitions :

Les matieres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnement
lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750 nm). La transformation de la lumiére
blanche en lumiere colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion,
résulte de l'absorption sélective d'énergie par certains groupes d'atomes appelés
chromophores. La molécule colorante est un chromogéne. Plus le groupement
chromophore donne facilement un électron, plus la couleur est intense. Le tableau 1 donne
les groupements chromophores classés par intensité décroissante. D'autres groupes
d'atomes du chromogéne peuvent intensifier ou changer la couleur due au chromophore, ils
sont appelés les groupements auxochromes. Les chromophores sont des systéemes a liaisons
7 conjuguées ou des complexes de métaux de transition. Les colorants différents les uns
des autres par des combinaisons d'orbitales moléculaires. La coloration correspond aux
transitions possibles aprés absorption du rayonnement lumineux entre ces niveaux

d'énergie propres a chaque molécule [44,45].

3) Les colorants synthétiques :
Les colorants de synthése ont progressivement remplacés les colorants naturels.
Depuis le milieu du XIX siecle, plusieurs recherches ont été menées sur la fabrication et la

synthese de trés nombreuses familles de colorants, ou 1’on trouve souvent des imitations de
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la structure chimique des colorants naturels. Cette recherche joué également un role tres
important dans [’essor et le développement de la chimie organique et dans la

compréhension de la nature de ces molécules organiques.

La mauvéine, le premier colorant de synthése, a été découverte par hasard par
William Henry Perkin en 1856. Elle a été obtenue a partir de 1’aniline (tirée du goudron de
houille)par action de 1’acide sulfurique en présence de bicarbonate de potassium et a
permis de teindre la soie en violet. Les premiers colorants dits « azoiques » furent
découverts en Grande-Bretagnes 1860. Ils évincérent rapidement les colorants a base
d’aniline, dont la résistance a la lumiére était faible. Mais c’est I’industrie allemande
(Badische Anilin und Soda Fabrick :BASF) que revient la contribution la plus importante a

I’essorde I’industrie des colorants [43].

Par ailleurs, toute substance coloré n’est pas un colorant : en effet en plus de sa
coloration, un colorant doit étre capable de se fixez a un substrat, les deux propriété
exigées a ce stade, aux produit appelés colorants, sont inhérentes a leurs constituants
chimiques Celles —ci qui se résument a des groupements chromophores et a des

groupements auxochromes :

*groupement chromophores (littéralement : porteurs de couleur) : sont essentiellement des
liaisons multiples conjuguées, dont les électrons absorbants dans le visible.

*groupement auxo chromes (littéralement : augmentent  la couleur) : sont divers
groupements chimiques polaires qui peuvent augmenter la conjugaison des chromophores

et/ou permettent améliorent la fixation du colorant sur le substrat ciblé.

Tableau. | .1 Principaux groupements chromophores et auxochromes, classés par intensité
croissante [44].

Groupements chromophores Groupements auxochromes
Azo (-N=N-) Amino (-NH;)
Nitroso (-NO ou —N-OH) Méthylamino (-NHCH3)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHs)2)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)
Nitro (-NO20u =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Sulphure (>C=S) Groupements donneurs d’électrons
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4) Les applications des colorants :
Voici leurs applications essentielles : [46]
Teinture et impression sur fibres et tissus de tous genres.
Teintures du bain de filage des fibres chimiques.
Teintures du cuir et des fourrures.
Teintures du papier et du parchemin.
Teintures du caoutchouc, des feuilles et des matiéres plastiques.
Colorants pour toutes les techniques de la teinture.
Préparation de couleurs a la chaux pour les précolorations et enduits sur batiment.

Colorants pour I’impression des papiers peints.

vV V.V V V V VYV V V¥V

Colorants pour les arts graphiques et I’impression des livres, la lithographie,
I’impression des affiches, I’impression sur caoutchouc.

Colorants pour les vernis a 1’alcool, les résines, les vernis nitrocellosiques.
Préparation des encres.

Préparation des rubans de machines a écrire, des papiers copiant.

Préparation des craies de couleur, crayons de couleur, crayons a copier.

Coloration des denrées alimentaires.

YV V V V VY V

Colorants pour les emplois médicinaux.

5) Classification des colorants :
Les colorants synthétiques sont classés selon leur structure chimique et leur
méthode d’application aux différents substrats (cuir, matieres, plastiques, textiles,

papier, etc....

5.1- Classification chimique :
Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la

nature du groupement chromophore [47].

5.1.1 Les colorants azoiques :

Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence d'un groupement azoique
(-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques dans la molécule colorante [48,49]. Les
colorants azoiques contiennent plusieurs catégories: les colorants basiques, acides,
directs et réactifs solubles dans I’cau, et les azoiques dispersés et a mordant non-

ioniques insolubles dans 1’eau. Il est noté dans la littérature 10-15 % des quantités

|
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initiales sont perdues durant les procédures de teinture et sont rejetés sans traitement
dans les eaux usées des effluents industriels [49].

Or ces composés organiques cancérigenes sont réfractaires aux procedés de
traitements habituellement mis en ceuvre et sont trés résistants a la biodégradation
[50].

Figure. I. 1 : Structure générale des colorants azoique.

5.1.2 Les colorants indigoides :

Ces composés sont employés la confiserie, dans des diagnostiques médicales ainsi
comme colorant et comme additifs en textile et produits pharmaceutiques respectivement.
IIs tirent leur appellation de 1’indigo dont ils dérivent. Ainsi, les homologues seléniés,
soufrés et oxygénés du bleu indigo provoquent d’importants effets hypochromes avec des

coloris pouvant aller de I’orange au turquoise [51,52].

H O
= N
=

¢ H

Figure. | .2 : Structure générale des colorants indigoides

5.1.3 Les colorants anthraquinoniques :

Ces colorants sont considérées les plus importants apres les colorants azoiques en
point de vue commercial. Leur formule générale dérivée de I’anthracéne indique que le
groupe fonctionnel chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher
des groupes amines ou hydroxyles . Ces composés sont employés pour la coloration

des matériaux a base de fibres polyester.

&
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T

Figure .1. 3 : Structure générale des colorants anthraquinoniques.

Ces molécules colorantes se répartissent en plusieurs types : les colorants
triphénylméthanes, les colorants xanthénes, les colorants nitrés et

nitrosés. . .etc.

5.2- Classification tinctoriale :
Cette classification est basée sur la liaison colorant/substrat: type ionique,
hydrogene, de Van der Waals ou covalente. On distingue différentes catégories

tinctoriales définies cette fois par les auxochromes [53].

5.2.1 Les colorants acides ou anioniques :

IIs sont caractérisés par leurs groupements sulfonates ou carboxylates et grace a ces
derniers ils sont solubles dans 1’eau, ils permettent de teindre les fibres animales (laine
et soie) et quelques fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légérement
acide.

L’affinité colorant fibre correspond a liaisons ioniques produites entre la partie

acide des groupements fonctionnels sulfonique du colorant et les groupements

amino des fibres textiles [53].

5.2.2Les colorants basiques ou cationiques :

Les colorants basiques appelés aussi cationiques ont une bonne solubilité dans
I’eau grace a la présence de leurs sels d’amines organiques. Les liaisons produites se
font entre les groupements cationiques des colorants et les groupements anioniques des
fibres. Ils sont employés sur coton, sur certains types de polyamides et polyester
modifiés, et teinturerie de la laine [53].

&
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6) La toxicité des colorants :

Des travaux expérimentaux réalisés sur des animaux on reléve, que certaine colorants
sont toxiques, raison pour laquelle les pouvoirs publics interdisent 1’utilisation de certains
colorants alimentaires et industriels [54]. Un colorant est toxique lorsqu’il posséde la
capacit¢ de modifier le code génétique des cellules humaines et de déclencher
potentiellement des effets cancérigénes [55].

De nombreux colorants utilisés dans I’industrie textile et de tannerie sont toxiques pour
I’homme ou potenticllement nocifs pour 1’environnement [56]Comme exemple, les
colorants acides renferment dans leurs grandes majorités des groupements azoiques. Cette
fonction est a la base de leur toxicité ; ils libérent, par réduction, des amines aromatiques

qui provoquent 1’apparition des tumeurs chez I’homme [57].

Millerc s’est intéressé particuliérement a la toxicité des colorants azoiques, lesquels
sont caractérises par la présence de groupe (-N=N-). La rupture des liaisons azoiques de
ces derniers entraine la formation d’amines primaires qui causent la méthémoglobine

caractérisée apres empéchement du transport de 1’oxygene dans le sang [54].

La plupart des colorants azoiques ne sont pas initialement toxiques, excepté ceux a
groupement amine libre [58]. Cependant, la réduction de ces colorants (rupture de la
liaison azoique) génére la formation des amines aromatiques qui sont connues
mutagéniques et cancérigenes. A titre d'exemple. On peut citer : 1,4phenylenediamine, 1-

amino 2-naphtol, benzidine et benzidine substitués comme otoluidine [45]

En revanche, la toxicité des amines aromatiques est fortement liée a la structure
spatiale de la molécule ou, en d'autres termes, a la position des groupes aminés. Par
exemple, le 2-naphtylamine est cancérigene, par contre le 1-naphtylamine est beaucoup
moins toxique que le premier [59]La toxicité des colorants azoiques dépend ainsi de la
nature et de la position des substituasse. Elle est accrue par la présence de substituant sur le
noyau aromatique notamment des groupes nitro (-NO>) et halogenes (particulierement CI).
Cependant, la substitution avec des groupes carboxyliques ou sulfonates diminue la
toxicite [60].

&
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7) VERT MALACHITE:

7.1 Définition :
Le nom de « Vert Malachite » provient du nom d'un carbonate minéral : la Malachite, qui

est également appelée vert d'aniline ou vert de diamant B [61].

7.2 Propriétés de vert malachite :

Formule chimique: Cs2Hs4N4O12 [62].

;Q )
|‘| o

HO
OH

N+ o

2

N
Figure .1.4 Structure chimique de la verte malachite [62]

Apparence : cristaux vert fonce

Godt : La solution aqueuse du vert Malachite a un godt légérement amer

Figure .1.5 Structure moléculaire du vert malachite [63]

PH : Le vert Malachite posséde deux zones de virages, un en milieu tres acide et un en
milieu trés basique (pKal : 1,3, pKa2 : environ 12,5).

Il possede trois formes différentes caractérisées par différentes couleurs qui permettent de
déterminer le pH d'une solution.
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Tableau. I 2: couleur du vert de malachite en fonction du pH

) forme acide forme basique
Couleur du vert de malachite

jaune incolore

zone de virage de Ph 0,2-1,8 11,5 - 13,2 > 13,2

7.3 Synthese de vert malachite : [64]
L'addition du réactif de Grignard (chlorure de phényle magnésium CsHsMgCl) sur la
cétone de Michler (ou 4,4 -bis (diméthylamino)-benzophénone (Me2NPh) 2CO) conduit a

I'obtention d'un alcoolate tertiaire intermédiaire.

addition

O O = i
‘ ‘ THF, solvant o ‘ ‘
MeQN N M% I‘u'[62 ] N MGQ

cétone de Michler alcoolate

Dans un second temps, une hydrolyse en milieu acide fort (HCI 1N) conduit a I'alcool
tertiaire intermédiaire. Ce dernier se déshydrate spontanément au sein du mélange
réactionnel formant le carbocation stable, soluble dans le I'eau. Le vert de Malachite est

stabilisé par mésomérie.

L2 o
J .| |

NMe>

MesN

alcoolate alcool intermédiaire

H Protonation
de l'alcool
Vert de Malachite
—_— —

y — HO
deshydratation
S -
MesN N Me, Me,N NMe,

Figure. I .6: Mécanisme de synthéese du vert malachite
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7.4 Utilisation
¢ La verte malachite est le colorant le plus couramment utilisé pour la teinture du
coton, la soie, le papier, le cuir, la laine, le jute et aussi dans la fabrication de
peintures, encres d'imprimerie et les distilleries. 1l a été largement utilisé partout
dans le monde comme fongicide et ectoparasiticide, dans I'aquaculture et la péche
depuis 1936 pour soigner les infections bactériennes dans les poissons et les ceufs
de poissons. [65, 66] Il est aussi utilisé comme :

¢+ antiseptique, mais uniquement pour les applications externes sur les plaies et les
ulcéres [67]

++ agent de colorants alimentaires, additifs alimentaires [68]

++ désinfectant médical [68]

++ indicateur coloré de pH en chimie.

¢ La solution aqueuse du vert Malachite a un godt légérement amer. Une bonne

maniére d'enlever la teinture des dents est de les rincer avec une solution d'éthanol

7.5 Toxicité :

En 1992, au Canada, des études ont montré un risque sanitaire significatif observé par
les humains qui ont mangé des poissons contenant du vert de malachite et ce dernier a été
considéré toxique et répertorié en classe Il. 1l est noté que cette molécule organique était
tres toxique pour les cellules humaines et qu'il existait une possibilité qu'elle cause des
formations de tumeurs au niveau du foie. Cependant, en raison de la facilit¢ de sa
préparation et du faible colt de sa synthese, il est encore employé dans certains pays avec
des lois moins restrictives ne concernant pas l'aquaculture. En 2005, des anguilles et des
poissons importés de Chine ont été trouvés a Hong Kong avec des traces de ce polluant
organique. Ce composé, qui est évacué en milieu aquatique sans traitement préalable,
inhibe la croissance des animaux et des plantes aquatiques par le blocage de pénétration de
la lumiére du soleil [69]

- Sa consommation par voie orale est dangereuse, il cause des effets néfastes dans le foie,
les branchies, rein, intestin, les gonades et de I'nypophyse cellules gonadotropes et aussi il
réduit la fertilité. Il est cancérigéne a cause de la présence d'azote dans sa structure [67]

- Par inhalation, chez I'homme il peut provoquer I’irritation des voies respiratoires, il cause

le tractus gastro-intestinal apres I'ingestion [67]

.
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- Le contact avec le vert de malachite provoque une irritation des yeux et de la peau avec
rougeur et douleur [68].

- I1 a des propriétés qui font qu'il est difficile de 1’éliminer des solutions aqueuses [69].
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1) Définition :

Les métaux lourds sont les constituant naturelle trés abondants dans les roches et dans
les gisement minéraux .ainsi, ces éléments sont présente a de faible quantité a 1’état de
trace dans les sols, les sédiments, les eaux de surface et les organismes vivants [70].

En chimie, les métaux lourds sont en général définis sur la base de propriétés
spécifiques (Poids moléculaire, capacité a former des cations polyvalents...) [71, 72].

D'un point de purement scientifique et technique, les métaux lourds définis comme
[73]:
- Tout métal ayant une densité supérieure a 5 g/cma3.
- Tout métal ayant un numéro atomique élevé, en général supérieur a celui du sodium,
- Tout métal pouvant étre toxique pour les systemes biologiques.

Tableau. 1.1: Classification périodique des éléments [74]

Bloc S Bloc p

H | | Métaux lourds de densité > 5 He
Li | Be B|c|N]|J]oO|F |Ne
Na | Mg Bloc d Al si|pP| s |[c|ar

K |Ca|Sc|Ti| ¥V Cr |Mn|Fe |Co| Ni |Cu|Zn | Ga| Ge | As | Se | Br | Kr

Rb| Sr | Y Nb| Mo | Te |Ru|Rh | Pd | Ag|Cd| In | Sn [ Sb | Te I |Xe

Zr
Cs|Ba|lLa|Hf| Ta| W |Re |Os| Ir | Pt | Au|Hg | Ti | Pb | Bi | Po | At [ Rn

=

Fr | Ra | Ac Bloc T

Lanthanides Ce |Pr|Nd| Pm |Sm| Eu |Gd |Tb |Dy|Ho | Er |Tm | Yb | Lu

Transuraniens Th |Pa| U Np Pu | Am |Cm | Cf | Bk | Es |Fm |Md (No | Lr

2) Sources d'émission :

Les principales sources de pollution sont les industries de la chimie, la métallurgie,
la sidérurgie, le traitement de surfaces, la fabrication d'accumulateurs au cadmium-nickel,
les tanneries, les teintureries, le verre, la photographie, la fabrication et l'utilisation des
pesticides, la papeterie, les industries de la peinture, la fabrication de la céramique, les
explosifs, I'imprimerie, ... . La circulation routiere génere aussi la pollution plusieurs

métaux comme plomb et zinc [75].

3) Utilisation :
Les métaux sont généralement utilisés dans nombreux matériaux quotidiens, purs ou
sous forme d’alliage, dans les aciers inoxydables, les matériaux du batiment, les munitions,

les matériaux médicaux, la bijouterie, etc... [76].
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Tableau. I .2: Sources industrielles et agricoles des métaux présents dans 1’environnement

[77]

Utilisation : Métaux
Batteries et autres appareils électriques Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Ni
Pigments et peintures Ti, Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Sn, Cr, Al, As, Fe
Alliages et soudures Cd, As, Pb, Zn, Mn, Sn, Ni, Cu
Biocides (Pesticides, herbicides) As, Hg, Pb, Cu, Zn, Mn, Sn
Agents de catalyse Ni, Hg, Pb, Cu, Sn
Verre As, Zn, Sn
Engrais Cd, Hg, Pb, Al, As, Cr, Mn, Sn, Ni, Cu
Matiéres plastiques Cd, Sn, Pb Cd, Sn, Pb
Produits dentaires et cosmétiques Sn, Hg
Textiles Cr, Fe, Al
Carburants Ni, Hg, Cu, Fe, Mn, Pb, Cd
Raffinerie Ni, V, Pb, Fe, Mn, Zn

4) Effet global sur la sante :

L’impact des métaux lourds sur I’environnement, la santé humaine dépend de leur
concentration, de leur bioaccumulation et leur biodisponibilit¢ dans les chaines
alimentaires. Certains éléments sont trés toxiques, comme le mercure, le plomb ou le
cadmium, et ils n’ont aucun réle dans le maintien de 1’homéostasie de l’organisme,
d’autres métaux sont indispensables comme le sélénium ou le fer qui sont appelés oligo-
¢lément. Et d’autre sont neutres et considérés comme biocompatibles avec 1’organisme, et

sont ainsi utilisés en médecine, comme le titane et 1’or [76].

Généralités sur les métaux étudiés :

5) Aspects théoriques sur le Fer:

5.1) Généralités :
Le fer est un élément chimique, de symbole Fe dont le numéro atomique est

26. C'est le métal est le plus courant dans la vie quotidienne, sous forme pure ou
alliages. Le fer pur est un métal de transition ductile, mais I'adjonction de tres faibles
quantités d'éléments d'additions modifie considérablement ses propriétés mécaniques. Il
forme les aciers en présence du carbone et avec d’autres ¢léments d’additions, dont la
sensibilité aux traitements thermomécaniques permet de diversifier encore plus les
propriétés du matériau.

Les vitamines et les minéraux, les oligoéléments sont indispensables a notre

&
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organisme en raison de la présence du Fer. Ce dernier est évidement 1’un des plus

important composant essentiel de I’hémoglobine, il permet aux globules rouges de

transporter I’oxygene indispensable a nos cellules [78].

5.2) Propriété physicochimique de FER :

Tableau. 1.3: Propriétés physico-chimiques du fer

Nom : Fer
Numéro Atomique : 26
Groupe : 8
Période 4eme
Bloc D

Famille d’élément
Configuration Electronique

Métal de transition

La Masse Atomique (U1)

55.847

Rayon Atomique (Pm)

140,156

Rayon De Covalence (Pm)

(Base Spin)? :132
(Haut Spin)? :152

Etat d’oxydation +2, +3, +4, +6
Electronégativité (Pauling) 1.83

Oxyde Amphotére
Masse Volumique (G.Cm-3) 7.874 A 20c0

Etat Ordinaire

Solide Ferromagnétique

Systeme Cristallin

Cubique Centre

Dureté 4

Couleur Blanc Argente ; Reflet Gris
Point De Fusion (C1) 1538

Point d’ébullition 2861

Energie De Fusion (KJ. Mol-1) 13.8

Energie De Vaporisation (Kj.Mol-1) 349.6

Volume Molaire (M3.Mol-1) 7.09*10-6
Pression De Vapeur (Pa) 7.05

Vitesse Du Son (M.S-1) 4910 (A 20c0)
Chaleur Massique (J.Kg-1.K-1) 440
Conductivite Electrique (S.M-1) 9.93*106
Conductivite Thermique (W.M-1.K-1) 80.2

Solubilité

Sol. d’eau (H2SO4 ) Dilued,(HCI)5

5.3) Utilisation:

Le fer est principalement employé dans 1’industrie sous forme d’acier [79]. On le trouve :

e Dans la construction métallique.

e Dans la construction automobile (carrosserie de voiture),

e Dans I’emballage (boites de conserve, canettes) et il est aussi utilisé en
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électronique pour fixer les informations analogiques sur des supports appropriés
(bande magnétique, cassette audio)

e En pharmacie : le fer est utilisé en tant que médicament, Il est utilisé dans les
cas de carences en fer (dites « carence martiale ») pouvant provoquer une
asthénie, voire une anémie ferriprive. Il peut étre donné par voie orale ou en
injection.

e En chimie : comme catalyseur (procédées d’oxydation avancée) traitement des

eaux usées (coagulation /floculation)

5.4) Toxicité du fer:

Un exces de fer dans I’organisme entraine la plupart du temps I’hémochromatose, qui
se produit par conséquent par des dép6ts de fer importants dans les tissus. La plupart de ces
dépots de fer se forment au niveau du foie et du pancréas et peuvent conduire a une
cirrhose du foie et le diabéte [80].

L’exceés du métal de fer peut aussi engendrer des troubles hormonaux, des douleurs
abdominales, de 1’asthénie, des douleurs articulaires, de 1’ostéoporose, des dépressions et
des maladies cardiaques diverses [81].

Des études antérieures affirment que I’aluminium et le fer, au fil des années,
s’accumulent dans le cerveau [82] Le fer est un pro-oxydant, ce qui expliquerait que les
hommes ont donc un taux de fer plus important tout au long de leur vie, et subissent un

stress oxydatif qui raccourcirait leur durée de vie.

6) Aspects théoriques sur le Cuivre :

6.1) Généralité :

Le cuivre est un métal tres courant car il est utilisé dans de nombreuses applications

industrielles et dans la vie courante. C'est un métal rougeétre, malléable et ductile. Il résiste
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a l'air et a I'eau mais se patine lentement en présence de carbonate. Il est présent dans la
nature sous forme de minerais de cuivre natif, de minerais oxydés ou sulfures [83]. En
métallurgie, il entre dans de nombreux alliages comme le laiton (cuivre et zinc), le bronze
(cuivre et étain), le maillechort (cuivre, nickel et zinc). Il est un bon conducteur de la
chaleur et de 1°¢lectricité. Les sels de cuivre (sulfate, acétate, dérivés organiques) sont
utilisés comme fongicides ou algicides en agriculture, pour les traitements chimiques de
surface, la fabrication de peintures et de céramiques [84]. Il peut se retrouver dans
certaines eaux a des teneurs inferieures a 1 mg/L sous forme ionique ou de complexes
(cyanures, ammoniaque, produits organiques, etc.).

En dehors des pollutions industrielles ou de traitements agricoles, ce métal provient

habituellement de la corrosion des tuyauteries de distribution [85].

6.2) Les propriétés de cuivre :

Le cuivre naturel posséde deux isotopes stables: 31% de Cuesz et de 69% Cues non
radioactifs. Il posséde quatre étapes d’oxydation 0, +1, +2, +3 et la stabilité relative de
chacun est trés sensible a I’environnement.

Les principales propriétés physico-chimiques du cuivre sont regroupées dans le tableau

suivant :
Tableau .1. 4: Propriétés physico-chimiques du cuivre [86, 87]
Nom : Cuivre
Numéro Atomique : 29
Groupe : 11
Période 4eme
Bloc D
Famille D’élément Meétal de transition
Configuration Electronique
La Masse Atomique (U%) 63.546
Rayon Atomique (Pm) 135.145
Rayon De Covalence (Pm)? 132
Etat D’oxydation +2 +1
Electronégativité (Pauling) 1.9
Oxyde Faiblement Basique
Masse Volumique (G.Cm™) 8.96 A 20c°
Etat Ordinaire Solide
Systeme Cristallin Cubique A Dace Centre
Dureté 3
Couleur Rouge Brune
Point De Fusion (C?) 1804.62 (Congélation 3)

g
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Point D’¢ébullition 2562

Energie De Fusion (KJ. Mol ™) 13.05

Energie De Vaporisation (KJ. Mol ™) 300.3

Volume Molaire (M*Mol™?) 7.11*10°

Pression De Vapeur 0.0505 (Pa A 1084.45 C%)

Vitesse Du Son (M.S™?) 3570 (A 20c°)

Chaleur Massique (J.Kg*.K?) 380

Conductivité Electrique (S.M™) 59.6*10°

Conductivité Thermique (W.M1.K?) 401

Solubilité Sol. d’eau (HNO3 ,HCI+H202 H2SO4
Dilué +lons Hg (2)°, NHsOH +H20,°

6.3) Ou le trouve-t-on ? [76]
Naturellement présent dans la crodte terrestre, le cuivre est essentiel au développement
de la vie sur Terre. Il s’agit du plus ancien métal utilisé¢ par I’homme (traces de fusion du

cuivre dans des fours datant d’il y a 7000 ans).

I1 est noté dans la littérature qu'un pourcentage 98% du métal de cuivre est employé
sous forme du corps simple métallique ou en alliage, en raison de ses propriétés
physiques : malléabilité, ductilité, conductivité et résistance a la corrosion. On le retrouve

généralement dans :

e Les équipements électriques et électroniques (€électroaimants, relais, barres de
distribution, commutateurs, circuits imprimes)

o La fabrication des radiateurs pour ordinateurs, des tubes a vide, des tubes a rayons
cathodiques

e L’architecture : toitures, paratonnerres

e Bijoux, instruments de musique

e Composés chimiques: compléments alimentaires et fongicides pour 1’agriculture
(sulfate de cuivre, carboxylates de cuivre)

o La médecine : fabrication de composés antimicrobiens, marqueur radioactif, fabrication

de certains stérilets
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e Le matériel de cuisine

6.4) Impact du cuivre sur la santé et I'environnement :

Le cuivre, a trés faible dose est un oligo-élément indispensable a la vie, Le cuivre
est aussi - a dose plus élevée et sous ses formes oxydées un puissant poison pour I'homme
et trés toxique pour la santé humaine, comme - a des doses parfois infimes - pour de
nombreux organismes (algues, mousses, microorganismes marins, champignons
microscopiques). Ce fait connu depuis I'antiquité a justifié son utilisation comme pesticide
et biocide [88]. Le cuivre est un métal nuisible pour I'environnement, il est plus toxique
sous forme ionique que lorsqu'il précipite sous forme de carbonate (dans les eaux dures),
alors que par ingestion, le cuivre métallique n'est pas toxique, ses sels minéraux et

principalement les sels solubles, donnent des intoxications séveres [89].

Conclusion:

Dans ce chapitre, nous avons présenté une étude bibliographique plus détaillée sur les
argiles, les colorants et les métaux lourds (Cu et Fe). Il sera nécessaire d’utiliser ces
informations précédentes pour faciliter de comprendre et d’étudier la partie expérimentale
suivante qui présentera la synthése des argiles pontée et leur utilisation dans 1’adsorption et

’application biologique.

&
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Chapitre 11 Partie 01- L’adsorption

Introduction :

Différentes techniques ont été utilisées pour 1’élimination de certains polluants solubles
dans I’effluent industriels ou domestiques [1, 2], I’adsorption est 1’une de ces techniques.
Elle est considérée comme une technologie plus efficace et la plus prouvée ayant
I'application potentielle dans le traitement des eaux usées [3]. Son principe repose de
fixation des molécules sur la surface d’un solide support utilisé comme adsorbant [4].

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés dans I’application et la valorisation de
I’argile pontée qui ouvre de larges perspectives comme agents adsorbants[5], inhibiteurs
antibactériens[6] , catalyseurs[6] et en particulier dans le domaine de la dépollution des
eaux usées des effluents industriels .

Ce chapitre comprend deux parties : La 1°® partie consiste & donner un apercu sur le
phénoméne d’adsorption. Les modéles d’équilibre et cinétiques d’adsorption seront aussi
présentés, La 2°™ partie est consacré pour une étude détaillée sur les bactéries et 1’effet

antibactérien.

1) Définition de I'adsorption:

L’adsorption est un phénomeéne physico-chimique qui se traduit par une
modification de concentration a I’interface de surface de deux phases non miscibles et
aussi .une augmentation de la densité d’un fluide (liquide ou gaz) au voisinage d’une
interface [7], Certains matériaux minéraux, comme les argiles ou les zéolites, sont
d’excellents adsorbants, grace a leurs treés grandes surfaces spécifiques. En outre, la
désorption est un autre phénoméne qui présente la transformation inverse de
I’adsorption, par laquelle les molécules ou les atomes adsorbés se détachent du
substrat.

Le solide dans 1’adsorption a lieu est appelé adsorbant et le fluide qui va

s’adsorber 1’adsorbat [8].

2) Les étapes d’adsorption :
Le phénomene d'adsorption se décompose en plusieurs étapes : [9, 10]
1. Diffusion de la molécule d’adsorbat du fluide vers la couche limite, trés rapide

2. Transfert a travers la couche limite (diffusion externe), rapide

=
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3. Diffusion dans le volume poreux, lente
4. Adsorption en surface, trés rapide

5. Diffusion de 1’adsorbat en surface.

6 et 7. Conduction thermique dans I’adsorbant, la couche limite puis le fluide.

L'adsorption est habituellement décrite par les isothermes, c’est a dire les fonctions qui

relient la quantité d'adsorbat sur l'adsorbant, avec la pression (si gaz) ou la concentration

(si liquide). (figure.1)

Figure. I1. 1 : Représentation schématique des phénomeénes de transport, de transfert et
d'interaction dans une structure poreuse.

3) Applications de I'adsorption: [11, 12]

*Elimination des métaux lourds.

* ]’¢limination de polluant dans les eaux résiduaires industrielles ou alimentaires.

* |e traitement des eaux potables sur lit de charbon actif granulaire pour enlever les gouttes

et odeurs résiduelles.

* purification de divers produits pétroliers.

*|a décoloration des huiles, graisses et cires minérales, végétales ou animales.

* La catalyse de contact.

*_a déshumidification et la désodorisation de l'air.

*La récupération des solvants volatils et de I'alcool dans le processus de fermentation.

4) Les types d’adsorption :

Rappelons qu’il existe deux types d’adsorption qui

complétement par les énergies mises en jeu et par leur nature.

se différent
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complexation de surface

desorption

preécipitation de surface
physisorption

= 3 2 - -
chimisorption ===

sSubstitution
inclusion

Afler Manceau et al_ (2002}

Figure .11 .2 Principales interactions entre un atome ou une molécule et un solide a

I’interface solide/liquide [8]
4.1) Les propriétés de physisorption et chimisorption :

Tableau. I1. 1 : principales différences entre 1’adsorption physique et 1’adsorption

chimique [13]

Propriété

Adsorption physique

Adsorption chimique

Type

Physique (physisoption)

Chimique (chimisorption)

Des interactions
électrostatiques

Forces de VVan Der Waals.

lonique ou covalente

Chaleur d’adsorption

Environ 5Kcal/mo

Environ 10Kcal/mol

Température de processus

Relativement basse

Plus élevée

Liaison entre gaz — solide

Physique

Chimique

Spécificité Processus non spécifique Processus spécifique
Cristallographique

Désorption Facile Difficile

La distance entre les Grande Petite

molécules et la surface de

solide.

la vitesse d’adsorption. Rapide Lente

Les énergies de liaison. 0 et 40 KJ/mol > 40 KJ/mol

Prise de saturation

Phénoménes multicouches

Phénoménes monocouches

Nature de adsorbat

La quantité d’adsorbat
enlevée dépend davantage
de I’adsorbat que sur
I’adsorbant

dépend de 1’adsorbant et
de I’adsorbat
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5) Facteurs influencant I'équilibre d’adsorption :
L’équilibre d’adsorption entre un adsorbant et un adsorbat dépend de nombreux facteurs

dont les principaux sont décrits ci-apres :
5.1) Surface spécifique : [14]

C’est la surface totale accessible aux molécules d’adsorbat par unité de masse
d’adsorbant; elle comprend la surface externe qui est composée par les parois des
mésopores et des macropores ainsi que par la surface non poreuse. La surface interne est la
surface des parois des micropores. Cette distinction vient du fait qu’en raison de la
proximité des parois, de multiples interactions peuvent se créer entre une molécule et

I’adsorbant. L’adsorption est donc beaucoup plus forte que sur la surface externe.

5.2) Porosité : [15]
La porosité est liée a la répartition de la taille des pores. Elle refléte la structure interne

des adsorbants microporeux.
5.3) PH : [15]

Cette propriété s’applique particuliérement a 1’adsorption de substances acides, Le pH a
parfois un effet essentiel sur les caractéristiques de 1’adsorption, les meilleurs résultats sont

acquis aux pH les plus faibles.
5.4) Température : [16]

L’adsorption est un processus exothermique et parfois endothermique et son
déroulement doit étre favorisé soit par 1’abaissement ou bien I’augmentation de la

température.
5.5) Polarité : [15]

Un soluté polaire aura plus d’affinité pour 1’adsorbant le plus polaire. L’adsorption
préférentielle des composés organiques a solubilité limitée en solutions aqueuses
(hydrocarbures, phénol....etc.) est nécessaire avec les adsorbants hydrophobes (charbon
actifs, polymeres poreux). Elle est par contre négligeable avec les adsorbants polaires trés

hydrophiles (gel de silice, alumine...).

&
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5.6) Nature de I’adsorbat : [17]

La structure chimique des corps influence 1’adsorption. Les composés aromatiques

s’adsorbent par contre aux composés aliphatiques possédant le méme nombre de carbone;

le groupe hydroxyle abaisse en principe, la grandeur de 1’adsorption.

6) Cinétique d’adsorption :
La cinétique chimique est une science qui traite de la maniére (mécanisme) et de la
vitesse des réactions chimiques.
Deux motivations principales pour étudier la cinétique :
% Prédire les facteurs qui peuvent influencer la vitesse : température, pression,

concentration, présence d’un catalyseur.....

X/

% Relier la vitesse au « mécanisme » : une réaction dont nous écrivons 1’équation
steechiométrique de maniere globale, est en fait une succession de réactions
élémentaires. Ces deux motivations relevent de la cinétique proprement dite. A un
niveau encore plus fin, on peut s’intéresser au mécanisme d’une réaction

élémentaire.

6.1) Quelques modéles cinétiques :

Dans ces modéles, différents modeles de recherche cinétique ont été utilisés pour

étudier le processus du mécanisme d'adsorption.

6.1.1) Modéle de Lagergren :

Le pseudo-premier ordre dont 1’équation est donné par [18, 19]

K, (@ —a) @

Dont :

(e la quantité du colorant adsorbée au temps d’équilibre (mg.g™?)
gt : la quantité du colorant adsorbée au temps t (mg.g™)

K1 : la constante de vitesse du pseudo-premier ordre (min?)

Le pseudo-deuxiéme ordre dont I’équation de ce modele est donnée par : [20, 21]

=
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— =K,(q, —q,) )

Dont :

K> : la constante de vitesse pseudo-22™ ordre (g. mg*min™)

h= Kz.qe? : la vitesse initiale de diffusion (mg.g™tmin)

6.1.2) Parametre de vitesse de diffusion intraparticulaire : [22]

Le phénomene d’adsorption, contr6lé par la diffusion des molécules, atteint son
équilibre relativement rapidement. Mais, peut se prolonger sur des temps trés longs pour
les adsorbants microporeux en raison du ralentissement de la diffusion des molécules dans
ces structures de dimensions voisines du diametre des molécules gaz ou liquide.

Le transfert d’une phase liquide vers une phase solide se fait en plusieurs étapes :
1)- La diffusion externe qui correspond au transfert des molécules de la phase liquide du
sein de la solution a la surface externe des particules.
2)- La diffusion interne qui a lieu dans le fluide remplissant les pores ; les molécules se
propagent de la surface des grains vers leur centre a travers les pores.
3)- La diffusion de surface pour certains adsorbants, il peut exister également une
contribution de la diffusion des molécules adsorbées le long des surfaces des pores a
I’échelle d’un grain d’adsorbant.

Le parameétre de vitesse de diffusion intraparticulaire est donné par 1’équation

suivante :

Y2, cC (3)

int

qt:K

e C:l’ordonnée a I’origine
e Kint: la constante de vitesse de diffusion intra particulaire.

6.1.3) Le modele de Bangham : [23]

log log [Cfﬁj =log [Zgon\/j +alogt (4)
s — G- .303)

Avec :

Co : La concentration initiale de la solution (mg.L™?)

&
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V : Le volume de la solution (mL)
(i : La capacité d’adsorption (mg.g™t)
m : La masse de I’adsorbant (mg)

6.1.4) Equation d’Elovich :

L’équation d’Elovich est également utilisée avec succeés pour décrire les cinétiques
du second ordre en supposant que les surfaces solides réelles sont énergétiquement
hétérogénes [24], [25]. La forme linéaire de cette équation [26, 27] :

a =%In(a.ﬁ)+%ln(t+to) (5)
Ou:

o: le taux d’adsorption initiale en (mg.g*min™?)

B : la constante liée a la surface externe et a 1’énergie d’activation de la chimisorption
(9.mg-1)

t=1/ (0..p) en min.

-Dans la littérature, I'adsorption a I'interface liquide/solide est une réaction locale

- Dans les pores (adsorbants, échangeurs d'ions, catalyseurs, etc.) sont considérés

- La cinétique comprend les trois étapes importantes suivantes, mais ne comprend pas

- La diffusion dans les pores de I’adsorbant, dite diffusion intra-particulaire.

- La réaction d’adsorption (et de désorption) dite réaction de surface.

7) Isothermes d’adsorption :

Une isotherme d’adsorption est la variation de la quantité adsorbée sur un solide en
fonction de la concentration du composé adsorbable a 1’équilibre (Qe = f (Ce)), a une
température donnée. Nous pouvons s’exprimer la quantité adsorbée a 1’équilibre dans
différentes unités; Nous utilisons essentiellement dans le cas d’adsorption en phase
aqueuse (la mole d’adsorbat par masse de solide ou masse d’adsorbat par masse de solide).

Des chercheurs développent des modeles d’isothermes d’adsorption qui ont été classées
suivant leur forme par Brunauer, Emmet et Teller en 1938 (d’ou le nom de classification
BET) [28].

&
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La plupart de ces isothermes ont d’abord été proposées en phase gaz, puis adaptées aux
phénomenes en phase liquide, parmi lesquelles I’isotherme de Freundlich et I’isotherme de
Langmuir.

La grande majorité des isothermes peut étre classée en six types selon leur allure.

~.

Az | -] LA

Figure. 11.3: Classification des isothermes selon B.E.T

Le type d’isotherme obtenu permet déja de tirer des conclusions qualitatives sur les
interactions entre les adsorbats et 1’adsorbant [28]

e Les isothermes de type | correspondent a des solides non poreux ou entiérement
microporeux, c’est-a-dire possédant des pores de diamétre inférieur a 20 A. En
effet, cette isotherme est caractéristique d’une adsorption en monocouche, ou d’un
remplissage des micropores avec saturation une fois le volume disponible
entierement rempli.

e Les isothermes de type Il et Il correspondent a des solides possédant des pores de
diamétre supérieur a 500 A (macrospores). Ces courbes peuvent faire état d’une
adsorption multicouche.

e Les isothermes de type 1V et V correspondent a des solides possédant des pores de
diamétre compris entre 20 et 500 A (mesopores). L’existence d’hystérésis au cours
de la désorption reflete la présence de mésopores dans lesquels la vapeur se
condense en formant un ménisque de forte courbure.

e Les isothermes de type VI présentent des marches caractéristiques d’une adsorption
multicouche sur une surface non poreuse trés homogeéne

7.1) Modélisation de I'isotherme d’adsorption :
La derniere étape de ’étude des isothermes consiste a modéliser la courbe, ou plus

précisément, par une équation mathématique de I’ensemble de la courbe. Les modéles
classiques de Freundlich et de Langmuir caractérisant la formation d’une monocouche
seront utilises pour leur simplicité de mise en ceuvre.

7.1.1) Modeéle de Langmuir : [29]
Les concentrations adsorbées en solution sont liées par la relation :

-
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qmbCe
€ 1+bC, (6)

Avec :

ge : Quantité d’adsorbat adsorbée par gramme d’adsorbant a 1I’équilibre (mg/g).

Ce: Concentration en adsorbat dans la solution a 1’équilibre (mg/L).

gm: Capacité d’adsorption a saturation (caractéristique de la formation de la monocouche
de molécules adsorbées), (mg/g)

b : Constante d’équilibre caractéristique d’adsorbant, dépendant de la température et des
conditions expérimentales (L/mg).

Cette formulation est obtenue a partir de la constante d’un équilibre d’adsorption et d’une
équation de conservation du nombre total de sites. Cette approche est conceptuellement
satisfaisante mais requiert les hypothéses suivantes :

- La formation d’une seule couche d’adsorbat sur la surface de 1’adsorbant,

- L’existence de sites définis d’adsorption,

- La surface est uniforme : tous les sites de fixation sont énergiquement équivalents (un
seul type de site d’adsorption),

- L’absence d’interaction entre les molécules adsorbées.

Cette équation peut étre linéarité sous la forme suivante :

C 1 C
Tt )
Qe bqmy, dm

Si I’équation de Langmuir est valable pour décrire nos résultats expérimentaux, elle doit
vérifier la forme linéaire de I’équation de base en systéme de coordonnées :

Ce/qe = f (Ce), ce qui nous permettra d’accéder aux constantes qm et b.

7.1.2) Isotherme de Freundlich :
En 1894 Freundlich [30] a développé un modéle d’une isotherme qui porte son nom.

C'est une équation empirique utilisée pour décrire les systémes hétérogénes, caractérisés
par lefacteur 1 / n d'hétérogénéité, elle décrit I'adsorption réversible et elle n'est pas limitée
a la formation de la monocouche. Il peut étre décrit par 1’équation suivante :

ge = KCe" (8)

Avec :
ge : Quantité d’adsorbat adsorbée par 1’adsorbant a 1’équilibre.
Ce : Concentration de 1’adsorbat dans la solution a I’équilibre.

k : Constante de Freundlich (L/g).

&
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n : Intensité d’adsorption, « n » est généralement compris entre 0 et 1, pour

n = 1, ’isotherme est linéaire.

Une forme linéaire de I'expression de Freundlich peut étre obtenue en prenant le
logarithme de I'équation précédente

Lnge = LnK + n LnCe 9
Si cette équation est vérifiée avec les données d’équilibre d’adsorption, nous devons avoir

une droite dans le systétme de coordonnées Lnqe = f (LnCe), la pente et ’ordonnée a

’origine donnent respectivement n et K.
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Activité antibactérienne :

1) Définition:

L’activité antibactérienne est la capacité d’une substance a tuer ou a neutraliser des
bactéries [31].

Il existe dans plusieurs spécialisations telles que: médicale et pharmaceutique, physique
(rayonnements, T °C) et chimique [32].

En chimie il ya plusieurs agents antibactériens contenant des substances inorganique des

atomes ou des ions métalliques tels que 1’argent, le cuivre, le fer alcool, iode et le zinc.
L’agent antibactérien inorganique est fabriqué par dépot sans électrode et I'agent
antibactérien inorganique est dilué dans des colorants ou dans un agent de fixage de sorte
que cet agent antibactérien inorganique puisse pénétrer dans le textile avec les colorants ou
I'agent de fixage. Ces derniers ne peuvent pas étre utilisés naturellement comme des
agents antibactériens il faut que étre chargés dans des supports solides tel que, les argiles,
les zéolithes pour assurer ou amélioré leur activité antibactérienne.
L’homme a exploité les propriétés naturellement antibactériennes du cuivre depuis les tous
premiers ages. Il a été clairement démontré par de nombreuses études scientifiqgues menées
depuis des décennies que le cuivre est capable d’éradiquer les bactéries les plus résistantes,
les moisissures et les virus [31].

Les champignons :

1) Définition :

Les champignons, aussi appelés ‘fungi’, sont des micro-organismes eucaryotes
d’origine végétale. Ils vivent dans La plupart du temps en ubiquité dans 1’environnement
et se propagent facilement et par diffusion de spores dans 1’air [33].

« champignons » des étres vivants eucaryote réunissant deux caractéristiques : [34]

- ils ont un mode de vie filamenteux, ¢’est-a-dire que leur appareil végétatif est composé de
filaments, appelés hyphes, I’ensemble des hyphes formant le mycélium ;

-ils se nourrissent par absorbotrophie : ils sécretent dans leur environnement des enzymes
digestives qui dégradent la matieére organique en nutriments, puis ils absorbent ces
nutriments. Les champignons sont non-photosynthétiques, donc hétérotrophes au carbone :

ils dépendent d’autres étres vivants pour leur nutrition carbonée.

2) Les types des champignons : [33]
Il en existe plusieurs types, dont les plus connus sont :

&
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*les levures : candidas, malassezia, cryptococcus...
* |les dermatophytes.

*les moisissures : aspergillus.

*autres : pneumocytis jiroveci.

Les bactéries :

1) Définition :

Une bactérie est un micro-organisme unicellulaire (procaryote) de petite taille (um)

[35]. Leur forme différe en fonction de la composition de leur paroi, elles peuvent donc

étre sphériques (cocci), en batonnets (bacilles) ou encore incurvées/spiralées (spirochétes,
vibrions)... La composition lipidique (peptidoglycane) de cette paroi permet, grace a des
processus de coloration, d’identifier les bactéries [33]. La taille d’une bactérie varie entre 1
a 10 pm. Le poids d’une bactérie est d’environ 10-12 mg. Elle contient 70% d’eau.
Rapporté au poids sec, une bactérie est constituée de protéines (55%), de lipides (10%), de
lipopolysaccharides (3%), de peptidoglycane (3%), de ribosomes (40%), d’ARN (20%) et
d’ADN (3%) [35].

@ flagelle

@ Capsule © Vacuoles 2 gaz

@ Chromatophore O Pili

© Mésosome @ Ribosomes

© ADN chromosomique ~ €® Membrane cytoplasmique
© Pigments @ ADN plasmidique

© Grains de réserve ® Paroi

Figure .11.1 : La morphologie bactérienne [35]

2) La classification des bactéries :
La classification repose sur une coloration (par C. GRAM en 1884) basée sur la plus

ou moins grande perméabilité de la paroi a un solvant et aussi grandes catégories en
fonction de leur comportement lors d’un protocole de coloration la coloration dépend de la
nature et de I’agencement de polymére [36].qui,grace a 1’utilisation du violet de gentiane et
d’alcool, différencie les bactéries a Gram positif (de couleur violet, paroi riche en

peptidoglycane) des bactéries a Gram négatif (de couleur rose, paroi pauvre en
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peptidoglycane). Cependant, d’autres colorations existent comme celle de Ziehl-
Neelsen utilisée pour les mycobactéries, des bacilles acido-alcoolo-résistants (BAAR)
insensibles a la coloration de Gram. Il existe deux grandes classes de bactéries parmi eux:
les bactéries a Gram positif(+) et les bactéries a Gram négatif(-) [33].
2.1) Gram négatif: (de couleur rose, paroi pauvre en peptidoglycane) : [37, 38]
Elles possédent une paroi qui donne a la cellule sa forme. Cette paroi est formée d’une
couche de peptidoglycane comprise entre la membrane externe et la membrane
cytoplasmique. Généralement, la paroi des bactéries Gram négatif a une épaisseur

comprise entre 15 et 20 nm.

Lipopolysacchande
Phosphohpide

Membrane
externe

o

] Feptidoglycane

—

Membrane
plasmique

Lipoproteine

Figure. 11.2 : Paroi bactéries a Gram négatif [37]

2.2) Gram positif : (de couleur violet, paroi riche en peptidoglycane) :
Moins nombreuses que les GRAM négatif une structure s’organisant en trois couches : la

couche de peptidoglycanes composant la paroi cellulaire, 1’espace periplasmique et la
membrane plasmique [37, 38] Elles sont trés variées sur le plan morphologique
,physiologique et écologique.

]Pemidoglycme

Membrane
plasmique

Phospholipide
Proteine

Figure .11.3 : Paroi bactéries a Gram positif [38]
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3) Les Différentes bactéries:[39]
Tableau. 11.1.Représentation de quelques bactéries

Aerobie

Anaerobie

Cocci Gram +
(CGH)

-Staphylococcus (en amas)

- S. aureus

- S. a coagulas négative
(epidermidis, saprophyticus)
-Streptococcus (en chainette)
- S. pneumoniae =
pneumocoque

- S. pyogéne (groupe A)

- S. agalactiae (groupe B)

- S. non groupable

- Enterococcus

- E. faecalis

- E. faecium

Peptostreptococcus. Spp

Cocci gram —
(CG)

Neisseria

- N. meningitidis =

méningocoque

- N. gonorrhoeae = gonocoque
-Autres

- Branhamella catarrhali

Veillonela sp

Bacille Gram +
(BG+)

Listeria monocytogenes

- Corynebacterium diphteriae =
diphtérie

- Bacillus cereus

- Clostridium

- C. difficile

- C. tetani = tétanos

- C. botuli = botulisme
- C. perfringens

Bacille Gram -
(BG- ou BGN)

- Entérobactéries

- Escherichia coli

- Salmonella

- Shigella

- Proteus mirabilis

- Klebsiella

- Yersinia

- Autres

- Pseudomonas

- Legionella

- Brucella, Pasteurella,
Bordotella

- Campylobacter et
Helicobacter

- Gardnerella vaginalis
- Groupe HACEK

-bacteroide
- prevotella
- fusobacterium

4) Larelation entre les bactéries et les champignons et 'adsorption :

4.1) Les bactéries : [40]
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Les biomasses bactériennes sont générées en quantités relativement importantes comme
sous produits de I’industrie agro-alimentaire. Les bactéries ont un rapport surface/volume

¢élevé, ce qui une caractéristique qui tend a augmenter leur capacité d’adsorption.

4.2) Les champignons :
L’architecture de la paroi est complexe car elle est composée de plusieurs couches

mettant en jeu de différents constituants [41]. La richesse de ces composants en
groupements fonctionnels (fonction carboxyle, amines) est I’un des atouts majeurs des
champignons dans le domaine de la biosorption des métaux [42]. Les biosorptions
présentent des caractéristiques trés intéressantes ne produisent pas des boues chimiques a

faibles cott et la rapidité d’adsorption.

Conclusion:
Dans ce chapitre, nous avons présenté une étude bibliographique plus détaillé sur le

phénomene d'adsorption, les bactéries, I'effet antibactérien.

L’objectif principal de cette étude consiste a la valorisation de 1’argile pontée utilisée
comme agents adsorbants pour la dépollution des eaux usées des effluents industriels et
comme un inhibiteur antibactérien. De ce fait les chapitres suivants sont dédiés a une partie
expérimentale qui présentera le protocole expérimental pour 1’élaboration 1’argile pontée
comme la diffraction des rayons X(XRD), la spectroscopie infrarouge (FTIR) et I’analyse
texturale (BET). En deuxiéme partie de ce chapitre, nous les protocoles expérimentaux

utilisés pour I’adsorption de colorant et les métaux lourds ainsi que ’activité bactérienne

=
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Introduction :
Le but de ce chapitre est de présenter les techniques de caractérisation ainsi que les

protocoles expérimentaux utilisés pour caractériser les argiles avant et aprés modification
(pontage).

En premier lieu, nous présenterons les déférents modes opératoires suivis pour la
préparation et la modification des matériaux argileux utilisés dans notre travail Et puis
nous avons décrirons les différentes techniques d’analyse pour la caractérisation des argiles
avant et apres traitement : DRX, IR et BET.

Nous décrirons ainsi le protocole expérimental pour 1’étude de 1’adsorption des colorants
puis les métaux lourds (Cu?* et Fe®") sur notre argile pontée au fer que ainsi I’effet de cette

derniére sur les bactéries.

1) Réactifs et produits utilisés :
Les réactifs et solvants utilisés dans les différentes tests expérimentaux, sont

récapitulés dans le tableau suivant ;

Tableau.ll1.1: Récapitulatif des produits et réactifs utilisés.

Produit Fournisseur La formule brute

La bentonite

Gisement de Roussel,
Hammam Boughara

(Sis)"V (Alsx Mgx)V' Oz0 (OH)a

&
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Vert malachite

C23H25CIN2(M=927.02g/mol)

Sulfate de cuivre

CuS04(M=249.69g/mol)

Nitrate de Fer

Norma pur Prolabo

Fe(NOs3)3.(9H20)(M=404g/mol)

Hydroxyde de sodium

Reidel-de haen
Reidel-de haenAG.D-3016

Seelze 1

NaOH(M=40g/mol)

Nitrate de Chrome.

CrN3Og(9H20)(M=400.15g/mol)
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L’eau distillée H.O

Acide chloridrique HCL (M=36.45g/mol)

Reidel-de haen
Reidel-de haenAG.D-3016
Seelze 107104

L’eau Oxygénée H202, M=32 g/mol

Nitrate d’argent Riedel —de hean AgNO3 M=169.87 g/mol

Chlorure de sodium Verduget.bv.hollandp.o NaCl(M=58.44g/mol)

2) Préparation de I'argile :
La bentonite utilisée provient du gisement de Roussel, Hammam Boughara (Maghnia
situé a I’ouest d’Algérie). Elle est commercialisée par la société Bental, filiale du groupe
ENOF, sous le nom de « bentonite de forage ». Cette argile naturelle est bien caractérisée

dans la littérature, elle est «sodique» et riche en montmorillonite. Dans ce travail nous

61
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avons fait un traitement chimique (purification et homoionisation sodique) et un pontage a

base de Fe.

3) Préparation de la bentonite sodée :

3.1) Sédimentation de I'argile :
Le processus de sédimentation des particules argileuses en suspension dans 1’eau

permet les séparer. Néanmoins ce processus est perturbé par la présence d’impuretés de
diverses natures, la phase liquide (I’cau est polaire) par la floculation. La sédimentation des
particules argileuses fines nécessite beaucoup de temps. La centrifugation permet
d’accélérer le processus.

Des prises de 250 g de bentonite brute sont lavées, placés dans une bonbonne de verre
totalement dans 4 litres d’eau distillée par agitation magnétique moyenne (250 tr/min)
pendant 24 heures a température ambiante.  Ensuite, la solution est laissée pour la
précipitation, les particules de diamétres > 2um se trouvent de 10 cm de profondeur; celles
de tailles inférieures restent en suspend dans le filtrat.

Aprés la décantation, la partie surnageant est filtrée dans des tubes par centrifugation a
3000 tr/min pendant 10 min. Nous obtenons une pate argileuse au fond de chaque tube.
Cette argile, humide, est séchée dans une étuve a 65 °C. Le produit obtenu est broye,

tamisé et stocké.

3.2) Epuration chimique de I’argile :
Si le traitement physique, ci-dessus, permet d’obtenir des particules fines d’argile ; le

traitement chimique est impératif pour éliminer les impuretés qu’elle contient. En effet, la
bentonite séchée contient divers composés amorphes (oxydes, hydroxydes, des minéraux
alumineux ou ferrique, organiques, ...)

10 g d’argile séchée (obtenue apres sédimentation) sont immergés dans 500 ml de HCI 0.5
M et mis sous agitation magnétique a température ambiante pendant 4 heures.

L’argile est ensuite filtrée par centrifugation a 3000 tr/min puis lavée avec 1’eau distillé
plusieurs fois jusqu’a la disparition des chlorures testés aux nitrates d’argent AgNOs. Ce

produit obtenu est séché 70 C° pendant 30 min.

Afin d’¢liminer la matieére organique nous avons dispersé 10 g d’argile séchée dans 500 ml
de H202 de concentration 0,1 M et mis sous agitation magnétique pendant 24 heures (250

tr/min). Puis, un lavage de plusieurs fois afin d’éliminer de toute trace de H2O, et HCI.

&



Chapitre 111 Materiels et méthodes de caractérisation

3.3) Saturation avec NaCl :
La saturation par du sodium est effectuée pour assurer une homogénéisation de l'argile.

Cette opération se fait par la mise en solution une masse d’argile purifiée dans un becher
volume de 100 mL NaCl (0.1M) pendant 2H. Plusieurs lavage avec ’eau distillée sont
nécessaires pour éliminer 1’excés de chlorures (test au AgNO3). Le produit obtenu est

broyé, tamisé, stocké et noté AS.
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} Bentonite brute de Maghnia ‘

Bentonite broyée, tamisée
et lavée

Traitement chimique |

H.02 a 60°C HCI (0,5M)

Bentonlte purifiée

NaCl (1M)

E
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Figure. 111 .1 : Schéma du procédé pour I’obtention d’une argile sodique

4) Préparation des argiles pontées
Dans cette partie, nous avons synthétisé une solution pontante a base de Fe (Ill). Dans

cette opération nous utilisons la procédure de titrage qui consiste a titrer une solution de sel
métallique de nitrate ferrique (Fe(NOz3)3.9H20) par une solution basique d’hydroxyde de
sodium NaOH. Lors du titrage, I’lhomogénéisation de la solution pontante est réalisée par
agitation rapide pour éviter la sursaturation locale de la solution, qui peut provoquer la

formation du précipité de I’oxyde de fer (FeO,).

Pour la modification des bentonites par le fer, le protocole suivant a été adapté :

» Dans un cristallisoire on met un thermometre et un ballon de 500 ml , on agite
5 g de bentonite sodifiée et 250 ml d’eau distillée sou agitation jusqu’a
I’obtention d’une suspension (boue).

> en titrant une solution de nitrate ferrique (Fe(NO3)3.9H.0, (NormapurProlabo)
par une solution basique (NaOHp.a.- Fluka) selon les conditions présentées
dans le Tableau 111 ci-dessus

Le titrage est effectué avec un débit discontinu de 0,6 mL.mn™%. Toutes les solutions

"PCBF" préparées sont mises dans des flacons sombres a I’obscurité [1].

Figure. 111.2. Argile pontée au Fer

E
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Tableau.l11.2: Caractéristiques des solutions pontantes préparées

Solutions pontantes PCBF
Symbole Fex(OH)y
Rapport molaire OH/Fe = 2
Concentration finale [Me]s 0,2
(mol.L™?)
Temps de vieillissement 10
(heures ou jours)

5) Complexes inorgano-montmorillonites (CIM) :

L’intercalation de la bentonite sodée par des polycations métalliques a pour but, non
seulement, élargir davantage leurs distances basales d(001), mais aussi, de créer des pores
dans le plan (a, b) de ce matériau.

Des suspensions de AS initialement bien homogénéisées pendant une heure sont titrées
goutte a goutte (1 mL.min-1) par la solution pontant (PCBC) sous agitation rapide et
permanente. A la fin de la titration, nous laissons les bentonites en contact avec les
polycations métalliques Fex(OH)y pendant environ 24 heures dans le but d'assurer une
bonne insertion.

Le complexe (AF) est séché apres plusieurs lavages a I’eau et filtration sous vide dans
une étuve a 40 °C pendant 24 heures a I'abri de toute contamination extérieure surtout par

les produits organiques volatils.

6) Méthodes de caractérisation de I'argile pontée :
6.1) Diffraction des Rayons X (DRX) : [2]
La diffraction des rayons X est une technique tres utilisée pour identifier la minéralogie

des produits cristallisés (cristaux, minéraux, argiles...) du fait que leurs atomes sont

arrangés selon des plans cristallins spécifiques.
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Le principe :

Le principe de la méthode repose sur la diffraction des rayons X par une famille de plans

réticulaires (hkl) favorablement orientée sous un angle 26 par rapport au faisceau incident

Ceci se traduit dans le diffractogramme, représentant l'intensité en fonction de I'angle de

diffraction 20, par 'observation de raies a partir desquelles peuvent étre déterminées les

distances réticulaires dhkl, caractéristiques d'un composé cristallin donné, a I'aide de la loi

de Bragg:

2d sin 6 = ni (D)

ou:

A : est la longueur d'onde du faisceau de rayons X incident.

n: est I’ordre de la diffraction (nombre entier).

d : distance entre les plans réticulaires d’'une méme famille désignée conventionnellement

par
les indices de Miller h, k, |
0 : Angle de diffraction (°).

Rayons

Rayons emergents

incidents

k’

Figure. 111 .3 : Principe de la loi de Wulff-Bragg.

Appareillage :

L’analyse des échantillons a été réalisé a I'aide d’un diffractométre X’PERT Pro Philips

Analytical (Figure.3) fonctionnant a la longueur d’onde Ka du cuivre (A=1,5418) sous une

tension de 45 kV et une intensité¢ de 40 mA. La durée d’exposition est de 10 min ou 20 min.

i
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Figure. 111 .4: Appareil de Diffraction des Rayons X. modéle X’PERT Pro Philips
Analytical

6.2) Spectroscopie Infrarouge :
La spectroscopie IR est I’'une des méthodes spectrales, elle résulte du changement des

états vibrationnel et rotationnel d’une liaison moléculaire qui fournit des informations
précieuses sur les molécules d’eau absorbées et les groupements hydroxyles structuraux
des minéraux argileux [3, 4]. Cette technique permet d’identifier des composés
organiques, d’analyser la présence d’especes adsorbées ou intercalées, ou encore d’étudier
I’évolution d’un matériau en fonction d’un paramétre expérimental [5].

Le domaine d'énergie de vibration des molécules appartient au domaine d’infrarouge entre
400 cm™ et 4000 cm™.

Il existe différents type de déformation des liaisons a 1’état solide, gaz et liquide, pour les

molécules possédantes minimum 3 atomes, voici les principaux :

o Etirement symétrique : les deux atomes "extérieurs" s'éloignent et se rapprochent
simultanément de I'atome central.

« Etirement asymétrique : quand l'un des atomes "extérieurs" se rapproche, l'autre
s'éloigne de I'atome central.

E
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o Cisaillement : les atomes "extérieurs" se rapprochent et s'éloigne I'un de l'autre dans
le plan de la molécule.
e Torsion: un des atomes "extérieurs” se deplace d'avant en arriere du plan de la
molécule, tandis que l'autre effectue le chemin inverse.
Cette technique utilise principalement les énergies vibrationnelles. L absorption infrarouge
types de [6, 7]

- vibration d’élongation correspondant a I’étirement d’une liaison A- B, notée nap

par la molécule met en jeu deux vibration :

- vibration de déformation (ou flexion) correspondant a la variation d’un angle de valence,
notee dag.

Ces vibrations peuvent en grande partie s’interpréter dans le cadre de la mécanique

classique en faisant appel au mode¢le simple de I’oscillateur harmonique.

Reference, /, ’

Lamp house

| )
o it B e B e
» o \ 27
» s = -
Light ) = e
o o o b 5 Monochromator Detector
/ £ P
- 4 Q e l
P 4 | ‘ ~ =22 -
/ | | ~
e e e e e—— -7 L
M; ~r-r _J g My |
% A-dnve
Sample, /,

Figure. 111 .5 représentation schématique d’un spectrophotometre infrarouge

Appareillage :

Les spectres infrarouges a transformée de Fourier (IRTF) ont été effectués a 1’aide d’un

spectrophotomeétre PERKIN-ELMER, Modeéle Frontier/Multiscope sur une gamme de 350 a

7800 cm-1 avec une résolution de 0.4 cm-1.

=
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Figure . 111 .6 Spectrométre infrarouge (IR)

Le spectre est alors enregistré directement sur imprimante grace a une interface permettant

la transformation du signal optique.

6.3) MESURE DE LA SURFACE SPECIFIQUE PAR LA METHODE BET : [8]
La méthode BET (Brunauer, Emett et Teller) est estimée la surface spécifique des

argiles et aussi I’adsorption physique de gaz. La caractérisation d’un matériau désigne la
détermination expérimentale de la surface spécifique.
Basée sur I’adsorption et désorption d’une quantité bien précise de gaz inerte (N2) a une
température donnée sur le solide. La mesure se fait alors point par point de sorte a avoir
une isotherme a la fin d’adsorption et désorption. Cette derniere ayant une forme
spécifique est caractéristique de la taille des pores.
les travaux de Brunauer, Emett, et Teller par la collaboration de la théorie de Langmuir
ont découvert une méthode dont nous pouvons savoir la surface spécifique d’un
matériau par la physisorption de 1’azote a sa température de liquéfaction (77 K),
surnommée par 1’abréviation de leur noms est dit BET .
Cette méthode de la transformée de BET basée sur les hypothéses suivantes :

v' la surface est homogéne d’un point de vue énergétique.

v" les liaisons latérales sont nulles dans la couche adsorbée.

v’ la surface peut étre recouverte, pour une pression d’équilibre P de 0, 1, 2,... ...i

v’ couches.
v' les valeurs des énergies molaires d’adsorption a partir de la deuxiéme couche sont

¢gales a I’énergie molaire de liquéfaction EL [En = En+1=EL E1].

Appareillage :
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La détermination de la surface spécifique, du volume poreux et le diamétre des pores des
argiles, par la méthode B.E.T, ont été réalisés a 1’aide d’un appareil Micromeritics modele
2100E et calculés par I’isotherme d’adsorption/désorption de gaz inerte d’azote a
température 77 °K dans les conditions standards de température et de pression).
Détermination de la surface spécifique, du volume poreux et le diamétre des pores :
Cette adsorption physique de I’azote sur un solide est donnée par 1’équation linéaire

suivante :
P/IIVIP-P)]=[1/(Vm O)]+[(C-1)/(VmC)]P/Po (2

P : est la pression d’équilibre de I’adsorbat (mm Hg)

Po : la pression de saturation a la température de I’adsorption (mm Hg)

C : une constante

V : le volume du gaz adsorbé a 273 K° et 1atm (cm3/g)
Les valeurs de C’et Vm sont obtenues a partir de la pente de la droite de son ordonnée a
’origine.

Si le volume VVm est connu nous pouvons obtenir la surface totale par la relation suivante :
Stot= Vads. Na A/ Mn2 3)
Tel que :

= Stot : la surface totale.
= Vags : le volume adsorbé.

* Na: le nombre d’avogadro.

A : la surface de section.
= Mn2: la masse molaire d’azote.

Nous pouvons calculer la surface BET et le diamétre de pore par les relations suivantes :
SBET= S tot/ Mech (4)

Tel que :
v" Set: lasurface BET.
v" Stot: la surface totale.

v" Mech : la masse de 1’échantillon.

p.Vmeéso )

Dp=C.d100( (5)

1+p.Vmeéso
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Tel que :
Dp = diamétre des pores.
Vmeso = Volume mésoporeux primaire.
p= densité des parois des pores (2.2cm? g~pour les matériaux siliciques).
dioo=distance interreticulaire.
C = constante qui dépend de la géométrie des pores, égale a 1.213 pour une géometrie

cylindrique.

Figure 111.7. Analyseur de surface spécifique

6.4)FLUORESCENCE PAR RAYON X (FRX)

La fluorescence X c’est une technique applicable pour 1’analyse chimique des
substances, qui permet quantifier la composition des éléments et aussi les traces
métalliques dans les matériaux qui permet de détecter, d'identifier et de quantifier la
composition des molécules pour mesurer leur concentration massique des substances.
Lorsque I'on bombarde de la matiere avec des rayons X, la matiére réémet de I'énergie sous
la forme, entre autres, de rayons X ; c'est la fluorescence X, ou émission secondaire de.
rayons X [9].
Le spectre des rayons X émis par la matiére est caractéristique de la composition chimique
des échantillons, a partir des résultats, on peut en identifier la composition chimique et
élémentaire de la matiere, c'est-a-dire les concentrations pondérales en éléments.
Les mesures FRX ont été obtenues utilisant une longueur d'ondes séquentielle automatique

le spectrométre de fluorescence X dispersif PW 2400 (Philips)
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Figure 111.8. Appareille de (XRF)

7) Applications a I'adsorption

Cette partie présente I’étude de 1’adsorption du Vert de Malachite (VM) et des cations
métalliques (Cu?* et Fe*") choisis comme polluants & partir des solutions synthétiques, sur
la bentonite pontée au fer (AF).

7.1) Choix de I'adsorbat (VM, Cu?+et Fe3+) :
Notre objectif dans cette partie consiste a déterminer les caractéristiques du systeme

adsorbant/adsorbat (Argile/Colorant) et (Argile/Colorant/métal). Nous avons choisi pour ce
but, le Vert de malachite qui est une molécule référence des polluants de taille moyenne de
part, le nombre important d’étude de son adsorption sur les solides. L’¢limination des
colorants organiques en particulier le Vert de Malachite (VM) par des argiles a été étudié
par plusieurs auteurs [10]. Ils ont montré que les argiles présentent une affinité
d’adsorption vis-a-vis des formes hétéroaromatiques cationiques. Par la suite, nous avons
réutilisée et valoriser cette argile pontée pour I’adsorption des cations métalliques (Cu?* et

Fe3*) apreés la rétention du colorant VM.

Le Vert de Malachite VM ou vert d'aniline, ou vert de diamant B, connu aussi sous le
nom de Chlorure De N-(((Dimethylamino)-4 Phenyl)Phenylmethylene)-4 Cyclohexadiene-
2,5 Ylidene-1) N-Methyl Methanaminium, est un composé organique de formule chimique
brute Cs2Hs5404N12, qui appartient & la famille des triphénylméthanes [10]. 1l a une masse

molaire de 927.01 g/mole et une solubilité est de 110 g/l H,O dans ’eau a 24°C. Les

73
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caractéristiques physico-chimiques sont représentées dans le tableau ci-dessous (Tableau
03).

Tableau.ll11.3 : Les caractéristiques physico-chimiques du colorant de Vert de Malachite
[11]

Nom Vert de Malachite (oxalate)

Structure i
.. ‘ ‘ HOWHL on
Chimique P e |

Formule Cs2Hs5404N12
Chimique

Famille Triphénylméthanes
Masse 927.01

moléculaire g/mol

pKa 10

Amax (NM) 617

L’impact sur la santé des cations métalliques dépend de leur espece chimique, de leur
concentration, de leur biodisponibilité et de leur passage dans les chaines alimentaires. A
trés faible dose, le cuivre et le fer sont des oligo-éléments bien connus et essentiels a
I’organisme. Cependant, ils peuvent également étre toxiques et n’ont aucune fonction
biologique. Mais méme indispensables, ils peuvent s’avérer toxiques a forte concentration;
mais leur toxicité ne dépend pas seulement de cette concentration, elle est aussi fonction de
leur spéciation, ¢’est-a-dire de la forme chimique sous laquelle ils sont présents dans notre

environnement.
7.2) Procédure expérimentale d’adsorption du colorant (VM)

Le but de notre étude consiste a déterminer certains paramétres influengant
I’adsorption tels que : I’effet du temps de contact (0-120 min), pH (3-8), température (20-
40 °C), masse d’adsorbant (10 mg/L), concentration en VM (27,81 mg/L) sur la rétention
de I’argile pontée (AF). Afin de mieux comprendre le mécanisme d’adsorption du colorant

VM sur AF, les modeles cinétiques du pseudo-premier ordre et pseudo-second ordre, le

=
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modele d’Elovich et la diffusion intra-particules ont été utilisés dans cette présente étude.
La concentration résiduelle du colorant est déterminé a partir de I'absorbance (A)

déterminée par UV-Visible spectrophotométrie en utilisant spectrophotomeétre (model

Lamda 45) de marque Perkin-Elmer, a 3 =617 nm.

Le pourcentage de la décoloration R(%) et la quantité adsorbée ge (mg/g) du VM ont été

calculés en utilisant les équations suivantes, respectivement:

% adsorption = (c,—cc:eq)loo (6)
= é = w (7)
e — m = -

Ou Ciest la concentration initiale du polluant (mg/L), Ceqest la concentration d’adsorbat
(VM) a I’équilibre (mg/L), mest la masse d’adsorbant exprimée en g, V est le volume

d’adsorbat (L), X est le nombre de grammes du colorant adsorbé (mg).

7.3) Procédure expérimentale d’adsorption des cations métalliques (Cu2+
et Fe3+)
Afin de déterminer les meilleures conditions de d’adsorption des cations métalliques Fe3*

et Cu?* par cette argile pontée, notre étude a porté sur 1’influence et I’optimisation de
quelques parametres suivants : temps de contact (30 min) ; masse d’adsorbant (1 g/L), pH
(5), température (25 °C), concentration initiale en adsorbat 102 M et 10° M pour Cu?* et
Fed*.

Le pourcentage de I’élimination R(%) et la quantité adsorbée ge (mg/g) de Cu?* et Fe®* ont

été déterminés au-dessus dans le paragraphe précédent.

7.4) Etablissement de la courbe d’étalonnage (VM, Cu?+ et Fe3*)
Avant d’entamer 1’étude cinétique du colorant (VM) et les cations métalliques (Cu?* et

Fe®"), il est nécessaire de déterminer (Amax) pour laquelle I’absorbance est maximale et
nous avons veérifié la validité de la loi de Beer-Lamber pour le domaine de concentration

étudiee.

8) Vert de Malachite
Une concentration de 3. 10° mol/L d’une solution fille préparée par dilution a partir

d’une solution mére de colorant a 0.13g/L et a été choisie pour déterminer la longueur

d’onde maximale (Amax) de ce colorant.

=
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Figure. 111 .9 Détermination de Amax de Vert de Malachite

Nous avons établi une courbe d’étalonnage qui nous a permis de déterminer le domaine
de concentration pour lequel la loi de Beer-Lambert est respectée.
Pour cela, nous avons mesuré, a la longueur d’onde maximale (£=620nm), les absorbances
des échantillons de solutions du colorant de différentes concentrations préparées a partir de
la solution mere (100mg/L). La courbe obtenue est montrée sur la figure IV.3.

3,0

2,5+ Equation y=a+
Adj. R-S 0,985

Value Standard
2,04 absorban  Interce 0,30207 0,08694

absorban Slope 77842,0 5428,180

Q
o
& 15
o 77
=
o
(2]
Ke)
©
1.0+ = absorbance
Linear Fit of absorbance
0,54
[ ]
0,0

T T T T T T T
0,000000 0,000005 0,000010 0,000015 0,000020 0,000025 0,000030

Concentration (mol/l)

Figure .111 .10 : Courbe d’étalonnage de vert malachite

9) Les cations métalliques (Cuz+ et Fe3+)

Afin de déterminer 1’absorbance et les concentrations de solutions connues de Cu?* et
Fe3* de 102 a 10 M respectivement par spectrophotométrie UV-Vis. Les absorbances

seront enregistrées a Amax = 646 nm pour le Cu?* et Amax = 545 nm pour le cation Fe®".
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10) Application antibactérienne :

L'activité antibactérienne de ’argile pontée au fer (AF) a été évaluée vis-a-vis de
différents types de bactéries tels que gram-positive comme (Staphylococcus aureus et
Bacillus Subtilis) et gram-négative comme (Escherichia Coli et Pseudomonas aeruginosa).
Les cultures ont été diluées dans 20 ml de milieu (GN), a l'aide d'une pipette Pasteur [12].
Ensuite, des puits de 7 mm de diametre sont creusés dans la gélose Muller Hinton, puis
verses dans des boites de Pétri stériles de 90 mm. La méme quantité de 1’échantillon de
I’argile pontée au fer (AF) a été introduite dans les puits. Puis, les plaques de Pétri ont été
placées dans I’étuve a 37°C pendant 24 heures. La zone d'inhibition autour des taches a été

observée visuellement.

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons détaillé et cité les différentes techniques pour caractériser
les propriétés minéralogiques, structurales et texturales de 1’argile pontée au fer (AF).
Ainsi les protocoles expérimentaux de 1’adsorption des colorants puis les métaux lourds
(Cu?* et Fe®") sur notre argile pontée au fer et I’application antibactérienne ont été étudiés

ainsi.

Sl
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Chapitre 1v Résultats et discussion

Introduction
L’¢limination des colorants organiques en particulier le Vert de Malachite (VM) et les

métaux lourds par des argiles a été étudié par plusieurs auteurs [1]. Ils ont montré que les
argiles présentent une affinit¢é d’adsorption vis-a-vis des formes hétéroaromatiques
cationiques. Et les cations métalliques (Cu?* et Fe*). Le but de ce chapitre est de présenter
an premier lieu la caractérisation de I’argile pontée au fer (AF) en comparant avec I’argile
brute AB et sodée (AS) par les différentes techniques : FRX, DRX, IR et BET. En
deuxiéme lieu, Nous présenterons les résultats pour 1’étude de 1’adsorption des colorants
puis les métaux lourds (Cu?* et Fe**) sur notre argile pontée au fer ainsi que I’effet de cette

derniére sur les bactéries.

1) Caractérisation de I'argile pontée au fer

1.1) Analyse chimique par Fluorescence X :
C'est une méthode importante pour la détermination de la teneur des éléments chimiques

de l'argile. Elle peut étre effectuée par dosage chimique classique ou par des techniques
telles que la fluorescence des rayons X.

La comparaison des compositions chimiques des deux échantillons de I’argile brute AB et
sodée AS est représentée dans le Tableau 1V.1.

Il ressort de I’examen des résultats regroupés dans le tableau IV.1 les observations
suivantes :

-La silice et I’alumine sont les oxydes constitutifs prédominants dans nos échantillons.

-La valeur du rapport SiO2/Al20s3 de la bentonite brute et bentonite sodée est égale & 3.37 et
3.95 dans respectivement. Cela peut s’expliquer par la forte teneur en SiO2. Certains
auteurs présentent ce rapport comme étant I’indice caractéristique de la Montmorillonite
lorsque sa valeur varie entre 2 et 5.5. Ceci confirme que notre bentonite est de type
Montmorillonite dont la structure correspond a deux couches siliceuses pour une couche
alumineuse (argiles dites 2/1) [2].

Les teneurs en oxydes de Fer, de Potassium et de Manganése semblent peu variables :
environ 2,80 — 2,53 % pour Fe20s3, et < a 3 % pour le MnO et le K20.

Le pourcentage dans le Na2O est tres important dans 1’argile sodée (4,84 %) par rapport a
I’argile brute, cela est di a la bonne homoionisation sodique par NaCl lors de la

purification.

&
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L’augmentation du pourcentage de silice est due a la disparition relative des autres
composés de I’argile considérée. La diminution du pourcentage en Fe>O3 peut s’expliquer
par I’¢élimination des formes carbonates et hydroxydes de fer.

Le magnésium sous forme de MgO diminue mais ne disparait pas. Cela peut étre du a la
présence dans ’argile, en plus des carbonates de magnésium, d’autres formes de composés

difficilement éliminés par les traitements choisis.

Tableau. IV 1 : Composition chimique (%) de I’argile brute et sodée

Composés dans I’argile brute (%) dans I’argile sodée (%)
Na.O 0,50 4,84
MgO 3,53 2,91
AlO; 18,10 16,62
Si02 61,0 65,66
P202 0,014 0,09

SOz 0.319 0,7
K20 1,60 1,62
Ca0 2,15 0,6
MnO 0,04 0,05
Fe203 2,80 2,53
PAF* 10,16 4,43
SiO2/Al203 3. 37 3.95

PAF* : Perte au feu

1.2) Diffraction rayon X (DRX) :
Les conditions de préparation des échantillons sont identiques en utilisant la méthode

des agrégats orientés. Les suspensions diluées a 1 % dans I’eau déminéralisée sont déposées
sur des lames de verres (30 x 45 mm?) puis séchées a ’abri d’éventuelles contaminations
par les produits organiques volatils ou de toutes autres perturbations. Apres 24 heures de
séchage a température ambiante, nous obtenons une mince pellicule d’adsorbant d’épaisseur
uniforme collée a la paroi de la lame.

D’apres les résultats reportes dans les tableaux, nous remarquons que les impuretés telles
que la calcite et la cristobalite et le quartz, sont éliminées en grande partie lors de la

purification.
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Les diffractometres des argiles brute, purifiée, pontées sont présentés sur la figure 1V.1

5500 —
5000 —
4500 - 17,12 A
4000 —
3500 —
«
= 3000 —
3 ]
O 2500 411,24 AP
2000 -
113,05A
1500
1000 ?
E AB
500 AS
(o
500 T T T T T T T 1
o 10 20 30 40 50 60 70 80
Position 2 Theta

Figure 1V.1: Diffractogrammes des argiles brute AB, sodée AS et pontée au fer AF

L’examen des diffractogrammes confirme la bonne purification de 1’argile puisque nous
avons remarqué que 1’intensité des pics de quartz 3,49 A, la calcite 3,29 A et la cristobalite
3,88 A est diminuée, ce qui explique par la suite 1’élimination de quelques impuretés en
grande partie lors de la purification. Nous remarquons en outre qu’il une y a augmentation
de la distance basale pour 1’argile sodée doo1:13,05 A. Cette augmentation est due a la
bonne homoionisation de notre argile et par la suite a I'échange de cations Ca?*, Mg?* et K*
par les ions Na* qui ont un rayon hydraté formé plus grand car ce dernier peut atteindre
trois sphéres de six molécules d'eau par rapport a d'autres éléments tels que K +, Ca2 +,
Mg2 + et Fe2 + [3].

Les résultats montrent en outre des élargissements dans 1’espace interfoliaire avec un
accroissement considérable de la distance basale pour la bentonite pontée au Fer (AF) de
13,05a17,12 A°.

Des résultats similaires ont été trouvés, des distances basales aux environs 20 a 25A° pour
les argiles modifiées aux polycations de fer ont été reportées par plusieurs auteurs [4]. Ceci
est expliqué par I’intercalation de gros pilier du polycation Fe entre les feuillets de 1’argile

suite a leur adsorption par échange cationique.

1.3) Spectrométrie Infrarouge (IR-TF)
Les spectres d’absorption IR des argiles brute, sodée et pontée au Fe sont illustrés dans la
figure 2. Les principales bandes caracteéristiques sont [5, 6].

Groupement OH :
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Les spectres montrent deux bandes d’absorption entre 3200 et 3750 cm™ ainsi
qu’entre 1600 et 1700cm™.

- Les bandes d’absorption situées dans 1’intervalle 3200-3750 cm™, avec un pic intense a
3630 et 3657 cm™ caractérisant la montmorillonite, correspondent aux vibrations
d’¢élongation des groupements OH de la couche octaédrique.

- La bande d’absorption qui s’étale entre 1600-1700 cm™ est attribuée aux vibrations de
valence du groupement OH de I’eau de constitution plus les vibrations de liaison de 1’eau

adsorbée.

A. Liaison Si-O :
-Les liaisons Si-O sont caractérisées par les bandes d’absorption suivantes :
-La bande intense située entre 900-1200 cm™ et centrée vers 1040 cm™ correspond aux
vibrations de valence de la liaison Si-O. Dans 1’argile purifiée (AS), elle est située vers
1030 cm™ entre 1115 et 1020 cm'L,
-Les bandes situées a 400 et 600 cm™ sont attribuées respectivement aux vibrations de
déformation des liaisons SiOAl, SiOMg et Si-O-Fe.

B. Liaisons M-OH (M= Al, Mg, Fe) :

Des bandes caractéristiques des vibrations de déformation Al-OH apparaissent entre 775
et 800 cm?. Le partage du groupement OH entre les atomes Fe et Al en position
octaédrique peut déplacer les vibrations AI-OH vers les basses fréquences aux environs
de 797, 778 et 695 cm™. Ainsi, les vibrations Mg-O et Mg-OH (confondues avec celle de

SiO) sont localisées respectivement a 515, 396 et 372 cm™.

— AB
— AS
AF

T T T T T T T
3850 3350 2850 2350 1850 1350 850 350

wave number (cm™?)

Figure IV 2 : Spectres IR des argiles brute AB, sodée AS et pontée au fer AF
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La superposition des spectres IR des argiles brutes sodées (Figure 4) montre la
disparition de certaines bandes d’absorption de I’argile purifiée principalement celle située a
1460 cm™ caractéristique des carbonates en tant qu’impuretés. Un affinement de la bande de
déformation localisée vers 1062 cm™ est observé, aussi, montrant la disparition de la quasi-
totalité des groupements OH et molécules d’H20 & savoir : I’eau de constitution, 1’eau
adsorbée et I’eau interstitielle suite a purification de ’argile. Nous constatons en outre une
diminution de I’intensité du pic a 3630 cm™ et les bandes d’élongation du massif situé entre
3382.39 cm™ et 3401.51cm™,

Pour I’argile pontée au Fer (Figure 5), il apparait une diminution Les bandes
d’absorption situées dans I’intervalle 3200-3750 cm™. Aussi une autre diminution 1’intensité
des bandes de vibration de valence des groupements OH centrés vers 1640 cm™ a été
observée. Cela du a I’effet de la calcination des argiles pontées au Fe a 450°C et par la suite
la disparation de la quasi-totalit¢é des groupements OH et molécules d’H20 c’est-a-dire,
I’eau de constitution, 1’eau adsorbée et 1’eau interstitielle. Un affinement et un déplacement
de la bande correspond aux vibrations de valence de la liaison Si-O de 980 cm™ (AS) a
1040 cm™ (AF).

N2 adsorption-désorption isotherme de I’argile pontée au fer (AF)

Les valeurs de surfaces specifiques sont obtenues utilisant d’un appareil de type
Micrometics modele 2100 E. Les mesures ont été réalisées a 77°K, température a laquelle
I’azote est liquide sur un échantillon de 0,5g d’argile préalablement dégazé sous vide a
250°C pendant 24 heures.

La surface spécifique désigne la surface totale par unité de masse du produit accessible aux
atomes et aux molécules, il s’agit donc de considérer toute la surface de chaque particule,
porosité ouverte comprise.

Les résultats de surfaces spécifiques de la bentonite pontée au fer (AF) en comparant avec
les deux bentonites brute (AB) et sodee (AS) sont regroupés dans le tableau IV.2

Tableau 1V.2. Surfaces spécifiques des bentonites brute (AB), sodée (AS) et pontée au fer
(AF)

Echantillon SeeT m?/g
AB 45,86
AS 71,18
AF 125,30

&
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En se basant sur les résultats du tableau 1V.2. Il est montré que la surface spécifique de la
bentonite brute (AB) et sodée (AS) est 45,86 m?/g et 71,18 m?/g respectivement ce qui
confirme la bonne purification de notre argile. D'autre part, les résultats obtenus pour la
bentonite pontée au fer (AF) indiquent une augmentation dans la surface spécifique (125,30
m?/g) comparativement avec la bentonite sodée (AS) ceci est di aux tailles importantes de
la molécule des polycations du fer insérée dans les espaces interfoliaires.

2) Application a I'adsorption :
2.1) Adsorption du colorant Vert de Malachite

L’adsorption du Vert de Malachite (VM) et des cations métalliques (Cu?* et Fe*) a été
étudiée a partir des solutions synthétiques, sur la bentonite pontée au fer (AF). Différents
paramétrées ont été optimisés et deéterminés: ’effet du temps de contact, pH et
température. Une approche cinétique est faite afin de mieux comprendre le mécanise

d’adsorption et de corroborer les résultats obtenus.

2.1.1) L’effet du temps de contact :
De la mise en solution d’une masse d’argile potée au fer (AF) avec le colorant (VM),

résulte un contact adsorbant/adsorbat (interaction). A mesure que le temps s’écoule, la
quantité adsorbée de ce colorant augmente.

Pour étudier l'influence de temps de contact, nous avons mené une serie d'expériences
pour lesquels différents temps de contact (0-120 min). Chaque masse de I’argile 50 mg est
mise en contact avec une solution de concentration fixée en VM a 27,82 a 22C°.

Les résultats obtenus sont illustrés sur la figure 3, qui représente I’évolution du pourcentage

de décoloration du VM en fonction du temps de contact.

= - ™=

I

1.

T T T T T T
[0} 20 40 60 80 100 120
Temps (min)

Figure 1V.3: Effet du temps de contact sur I’adsorption du Vert de Malachite sur ’argile
pontée (AF)
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La figure 1VV.3 montre que la vitesse d’adsorption est rapide au début du processus avec
une capacité d’adsorption de 4.5 mg/g puis elle se stabilise pour atteindre 1’équilibre
d’adsorption. La quantité adsorbée du colorant VM augmente avec le temps d’agitation.
Les graphes montrent en outre que le maximum d’adsorption est atteint avec la quantité
adsorbée de 5,51 mg/g et avec le rendement d’adsorption de 99,20 %.

Le temps nécessaire pour une décoloration maximale est de 15 min pour 1’argile pontée
au fer (AF). Ce temps de contact adsorbant-adsorbat sera fixé pour la suite des

expérimentations.

2.1.2) Effet du pH du milieu :
Le pH, ou l'acidité ou l'alcalinité de la solution aqueuse, est un paramétre trés important

qui affecte le comportement et le mécanisme d'adsorption des colorants. Donc, il est
judicieux de connaitre I'efficacité d'adsorption a différents pH. Pour cela, I'effet du pH sur
l'adsorption du colorant VM par 1’argile pontée (AF) est représenté sur la figure IV.4 en
ajoutant la solution de HCI (0.1M) ou NaOH (0.1M) pour ’ajuster a la valeur désirée.

100 +
— . .
98 +

96

94 -

rendement (%)

92

90

88

Figure 1V.4 : Effet du pH sur I’adsorption du Vert de Malachite sur 1’argile pontée (AF)

Dans la gamme des pH testés, il est constaté que les rendements d'élimination de VM sur la
bentonite pontée (AF) augmente avec le pH jusqua pH 5,5, puis diminue de fagon
significative pour plus pH basique. Les meilleurs rendements sont obtenus dans un milieu
peu acide. En effet, I’adsorption maximale est atteinte a pH 5,5. Elle est particuliérement

défavorisée a pH basique et son efficacité d’adsorption diminue considérablement a pH=S.

&
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2.1.3) Effet de la température
La température a un parametre important qui a un effet vital sur le phénoméne d'adsorption

des colorants organiques car elle peut augmenter ou diminuer la quantité d'adsorption
(processus exothermique ou endothermique) [2]. Afin de déterminer I’influence de la
température sur la capacité d'adsorption du colorant (VM) sur la bentonite pontée (AF), une

série d'expériences a été menée a différentes températures de 12°C a 40 °C.
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-
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=
f=2]
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5,505 |
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T T T T T T T T
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Température (°C)

Figure IV.5 : Effet du pH sur I’adsorption du Vert de Malachite sur I’argile pontée
(AF).Cinétiques d’adsorption

Les courbes montrent une différence plus au mois marquée de 1’effet de la température :
-L’augmentation de la température favorise la rétention du Vert de Malachite

-Le pourcentage de décoloration croit avec la température confirmant par la, un processus
endothermique.

2.1.4) Cinétiques d’adsorption
Plusieurs lois ont été proposées pour 1’étude de I’adsorption. Elles expriment la relation

entre la quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant a une température
donnée. Nous rappellerons ci-dessous les principales lois utilisées.

La forme linéaire du pseudo-premier [eq. (1)], modeles de pseudo-second ordre [eq. (2)]
les modeles Elovich [eq. (3) et la diffusion intraparticulaire [eq. (4)] est representé dans les
équations suivantes [7, 8] :

| K
log(g.—q) = ]ng"_EEJBJEI (eq.1)
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-qt : quantité du colorant RC adsorbées au temps t (mg/g).
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- ki1 : constante de vitesse du pseudo-premier ordre (min)

- k2 : constante pseudo-second ordre de vitesse (g/mg*min).
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Figure 1V.6. (a) Pseudo-premier ordre, (b) Pseudo-second ordre, (c) Elovich, et (d)
Diffusion intraparticulaire pour le colorant VM sur 1’argile pontée au fer (AF).

Tableau 1V.3. Paramétres identifiés par les quatre modeles cinétiques évalués

Modele Parametres Colorant VM
Pseudo- premier ordre e (MQ/Q) -

Ky (min~ 1) 0,06

R? 0,821
Pseudo-second ordre K2 (g/mg*min) 0,171

de (Mg/g) 5,586

R? 0,999
Diffusion Intraparticulaire Kid (mg/g*mint/?) 0,036

C 5.135

R? 0,88
Elovich o (Mg/g*min) 1,58*10%

B (ma/g) 9,708

R2

0,927
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En se basant sur le tableau V.3, nous observons que le modéle du pseudo-premier ordre
d'adsorption du colorant VM représente la valeur de coefficient de corrélation R? = 0,852
Cette valeur confirme que ce modéle n'est pas valide pour déterminer I'adsorption de ce
colorant par I’argile pontée. Le coefficient de régression est plus élevé obtenu dans le cas
de cinétique du second ordre égal a 0,999. En outre, la valeur expérimentale de la quantité
adsorbée a I’équilibre est proche de la valeur calculée a partir des équations cinétiques du
second ordre.

Le modéle Elovich décrit les mécanismes d'adsorption par chimisorption pour les
systemes a surfaces hétérogenes [9]. Les résultats ont représenté ce modele par une droite
linéaire, avec une valeur de coefficient de corrélation R?= 0,927. Ce modéle suggére le
dépot hétérogéne des molécules de colorant VM a la surface de I’argile en présence de

sites réactionnels [10].

2.2) Adsorption des ions métalliques Fe3+* et Cu2+*
Apres avoir un apercu sur I’adsorption du colorant Vert de Malachite par la bentonite pontée

au fer (AF), nous avons valorisé et réutilis€¢ cette derniére pour l’adsorption des ions
métalliques Fe** et Cu?* aprés la rétention du colorant VM. La bentonite pontée utilisée est
broyeée puis séchée a 70 °C et notée AF-VM.

Les tests d’adsorption se font a température de22°C, le protocole se déroule comme suit :
une masse connue de bentonite pontée utilisée (AF-VM) 50 mg est mise en suspension
dans un volume 100 mL connu d’une solution des cations métalliques Fe* et Cu?* & la
concentration désirée 10 M et 102 M pendant 15 min; les suspensions sont alors agitées ; la
phase solide et la phase liquide sont séparées par centrifugation. La solution récupérée
restant en équilibre est analysée par la spectrométrie d’U.V visible. Les résultats obtenus de

I’adsorption sont regroupées dans le tableau suivant :

Tableau IV.4 les rendements d’adsorption des cations métalliques

Cation métallique| Concentration Concentration Rendement
initiale (M) résiduelle (M) d’élimination R%

Fed* 103 3,1210° 96,88

Cu® 107 310 70

|
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D’aprés le tableau IV .4, nous remarquons les cations métalliques ont été retenus par 1’argile
pontée utilis¢ pour I’adsorption du colorant pendant 15 min. Le rendement d’élimination des
cations métalliques Fe®" et Cu?* est 96,88 % et 70 %. Le but de cette partie est de valoriser
cette argile utilisée pour 1’adsorption du colorant VM et les cations métalliques (AF-VM,
AF-VM-Fe et AF-VM-Cu) dans ’application antibactérienne afin déterminer I’effet de la
molécule du colorant VM et les cations métalliques Fe3* et Cu?* sur les bactéries Gram + et
Gram -.
3) L’activité antibactérienne :
3.1) Les résultats de I'activité antibactérienne

La zone d’inhibition autour des taches a été observée visuellement comme illustré dans la

figure IV. 7.

E. Coli Ps.aeruginosa

B. subtilis S. aureus

Figure. IV. 7. Tests de zone d’inhibition des matériaux (AF-VM, AF-VM-Fe et AF-VM-
Cu) contre les taches bactériennes
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Tableau. IV. 5. Résultats des tests antibactériens de matériaux (AF-VM, AF-VM-Fe et
AF-VM-Cu) contre les taches bactériennes.

Taille de la zone d’inhibition (en mm)
Les echantillons Gram-négative Gram-positive
synthétisés — i
Escherichia | Pseudomonas Bacillus Staphylococcus
Coli aeruginosa subtilis aureus
(E.coli) | (Ps.aeruginosa) | (B.subtilis) | (S.aureus)
AF-VM 0 0 0 8
AF-VM-Fe 0 0 0 0
AF-VM-Cu 0 11 15 10

L’activité antibactérienne du (AF-VM, AF-VM-Fe et AF-VM-Cu) a été évaluée par
rapport a différents types de bactéries telles que le gram-positif comme (S. aureus et
B.subtilis) et gram négatif comme (E. Coli et Ps.aeruginosa). Les zones d’inhibition sont
¢également représentées sur la figure IV. 7. Les résultats de la taille de la zone d’inhibition
bactérienne sont présentés dans le tableau V. 5.

- Les échantillons synthétisés (AF-VM-Fe) n’ont montré aucune activité antibactérienne
contre tous les types de bacteéries.

- Les échantillons synthétisés (AF-VM) n’ont montré aucune activité antibactérienne
contre tous les types de bactéries a 1’exception S.aureus. Pour les échantillons (AF-VM-
Cu) synthétisé a montré une bonne zone d’inhibition pour la bactérie B.subtilis. Ainsi, on
pourrait conclure que 1’incorporation de cuivre peut étre utilisée comme un bon inhibiteur

antibactérien car elle nous a donné des résultats prometteurs.

Conclusion :

L’adsorption des colorants puis les métaux lourds (Cu®* et Fe3*) sur notre argile pontée
au fer ainsi que I’effet de cette derniere sur les bactéries ont été étudiés. Les résultats
expérimentaux sont les suivants :

L’ ¢tude de la cinétique d’adsorption a révélé que la cinétique apparente d’adsorption est
d’ordre 2 avec une diffusion intraparticulaire.

- La capacité d’adsorption de la bentonite pontée s’est avérée plus importante puisqu’elle
atteint 5,51 mg/g avec le rendement d’adsorption de 99,20 % dans un temps de contact de
15 min.

- Le taux d’adsorption dépend du PH. Le rendement d'élimination de VM sur la bentonite

pontée (AF) augmente avec le pH jusqu'a pH 5,5

%
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- L’¢tude de la cinétique d’adsorption a révélé que la cinétique apparente d’adsorption est
d’ordre 2 avec une diffusion intraparticulaire.

- Le rendement d’élimination des cations métalliques Fe®* et Cu?* est 96,88 % et 70 %.

- Le but de cette partie est de valoriser cette argile utilisée pour 1’adsorption du colorant VM
et les cations métalliques (AF-VM, AF-VM-Fe et AF-VM-Cu) dans [I’application
antibactérienne afin déterminer I’effet de la molécule du colorant VM et les cations
métalliques Fe3* et Cu?* sur les bactéries Gram + et Gram -

-L’effet de ce matériau AF-VM-Cu élaborée a été évaluée sur les différents types de
bactéries telles que le gram-positif comme (S. aureus et B.subtili) et gram négatif comme
(E. Coli et Ps.aeruginos). Les résultats obtenus de ces matériaux hybrides a base d’AF-VM-
Cu en tant qu’inhibiteurs antibactériens s’averent étre une solution prometteuse dans le

domaine biologique antibactérien.

|
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Conclusion générale

Conclusion générale :
Le but principal de cette étude a pour objectif de valoriser la bentonite locale

comme matériau alternative pour le traitement des effluents contenant un colorant
organique (Vert de Malachite) et des cations métalliques (Fe3* et Cu?"), dans le cadre d’une
démarche relative a la recherche de procédes potentiellement applicables au traitement des
eaux usées des effluents industriels. L’efficacité de ce matériau sera appliquée soit dans
I’adsorption du colorant organique (VM) et des métaux lourds des eaux usées, soit en
biologie comme des inhibiteurs de bactéries.

Cette étude montre que la bentonite utilisée de type la Montmorillonite peut éliminer
ce colorant et ces métaux des solutions aqueuses. Nous avons montré en particulier qu’il
était possible d’¢élaborer, a partir d’une argile naturelle, une classe de matrice adsorbante :
complexe inorgano-bentonite qui peut étre utilisé pour le traitement des effluents. Ainsi,
nous avons réussi élaborer une bentonite pontée par des polycations métalliques.

-Cette bentonite est de type Montmorillonite dont la structure correspond a deux couches
siliceuses pour une couche alumineuse (argiles dites 2/1) puis que la valeur du rapport
SiO2/Al203 de la bentonite brute est égale a 3.37.

-Le pourcentage dans le Na2O est trés important dans 1’argile sodée (4,84 %) par rapport a
I’argile brute (0,50 %), cela est dii a 1a bonne homoionisation sodique par NaCl lors de la
purification.

Nous avons réussi a élaborer une bentonite modifiée par des polycations métalliques.

Une augmentation considérable de la distance basale dans I’espace interfoliaire pour la
bentonite pontée au Fer (AF) de 13,054 17,12 A°.

L’analyse texturale par la méthode BET nous a permis de confirmer réellement la création
d’un réseau microporeux trés dense et de surfaces spécifique tres élevée par rapport a la
bentonite sodée, créée en raison du traitement par les polycations métalliques au fer.
L’adsorption des colorants puis les métaux lourds (Cu?* et Fe®*) sur notre argile pontée au
fer ainsi que D’effet de cette derniére sur les bactéries ont été étudiés. Les résultats
expérimentaux sont les suivants :

L’ ¢tude de la cinétique d’adsorption a révélé que la cinétique apparente d’adsorption est

d’ordre 2 avec une diffusion intraparticulaire.
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» La capacité d’adsorption de la bentonite pontée s’est avérée plus importante
puisqu’elle atteint 5,51 mg/g avec le rendement d’adsorption de 99,20 % dans un
temps de contact de 15 min.

» Le taux d’adsorption dépend du pH. Le rendement d'élimination de VM sur la
bentonite pontée (AF) augmente avec le pH jusqu'a pH 5,5.

» L’augmentation de la température favorise la rétention du Vert de Malachite
confirmant par 1a, un processus endothermique.

» L’étude de la cinétique d’adsorption a révélé que la cinétique apparente
d’adsorption est d’ordre 2 avec une diffusion intraparticulaire.

> Le rendement d’élimination des cations métalliques Fe3* et Cu?* est 96,88 % et 70
% par la bentonite pontée réutilisée (AF-VM).

> Le but de cette partie est de valoriser cette argile utilisée pour 1’adsorption du
colorant VM et les cations métalliques (AF-VM, AF-VM-Fe et AF-VM-Cu) dans
I’application antibactérienne afin déterminer 1’effet de la molécule du colorant VM
et les cations métalliques Fe®* et Cu?* sur les bactéries Gram + et Gram -.

» Les résultats obtenus de 1’application biologique montre que ces matériaux de AF-
VM-Cu en tant qu’inhibiteurs antibactériens s’averent étre une solution

prometteuse dans le domaine biologique antibactérien.

En conclusion, I’utilisation de la bentonite pontée au fer s’avérent étre une alternative
économique a faible colt afin de I'utiliser dans différentes applications comme un adsorbant

pour traiter les eaux usées des effluents industriel, ainsi qu’un agent inhibiteur antibactérien.
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Résumé :

Le but principal de cette étude a pour objectif de valoriser la bentonite locale
comme matériau alternative adsorbant pour le traitement des effluents contenant un
colorant organique (Vert de Malachite) et des cations métalliques (Fe*® et Cu*?) et comme
un inhibiteur antibactérien. Les résultats montent que nous avons reussi a préparer une
argile modifiee par des espéces polymériques cationiques puisque les caractérisations
texturale, élémentaire et minéralogique nous a permis de confirmer la bonne élaboration de
notre argile pontée au fer .La capacité d’adsorption de la bentonite pontée s’est avérée plus
importante puisqu’elle atteint 5,51 mg/g avec le rendement d’adsorption de 99,20 % dans
un temps de contact de 15min. Le taux d’adsorption dépend fortement du pH et de la
température. La cinétique d’adsorption suit bien le modele d’ordre 2 avec une diffusion
intra particulaire. Le rendement d’élimination des cations métalliques Fe *3et Cu *2est de
96,88 % et 70 % par la bentonite pontée réutilisée (AF-VM). Les résultats obtenus ont été
encourageants que ce matériau hybride a base de 1’argile pontée en tant qu’adsorbant et
inhibiteur antibactérien s’avere étre une solution prometteuse dans le domaine biologique
et traitement des eaux.

Mots clés: argile, ’adsorption, pontage , caractérisations , substance organique,

métaux lourds.



Abstract :

The main purpose of this study is to promote local bentonite as alternative
adsorbent material for the treatment of effluents containing a dye organic (Malachite
Green) and metallic cations (Fe + 3 and Cu + 2) and as an antibacterial inhibitor. The
results show that we have succeeded in preparing a clay modified by cationic polymeric
species since the textural, elementary and mineralogical characterizations allowed us to
confirm the good elaboration of our clay bridged with iron. The adsorption capacity of
bridged bentonite s 'is found to be more important since it reaches 5.51 mg / g with the
adsorption yield of 99.20% in a contact time of 15 min. The absorption rate is highly
dependent on pH and temperature. The adsorption kinetics follow the order 2 model well
with an intra-particle diffusion. The elimination yield of metallic cations Fe + 3 and Cu + 2
is 96.88% and 70% by reused bridged bentonite (AF-VM). The results obtained have been
encouraging that this hybrid material based on bridged clay as an adsorbent and
antibacterial inhibitor is proving to be a promising solution in the biological and water
treatment fields.

Keywords: clay, adsorption, bridging, characterizations, organic substance,

heavy metals.



