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L’eau  et l’environnement sont  menacés par la pollution  qu’elle soit d’origine

industrielle,  urbaine,  ou naturelle. En effet un grand nombre de composés toxiques y

sont solubles à des concentrations élevées.

Le cérium (généralement les lanthanides) est  vidé dans l'environnement dans

beaucoup de différents endroits, principalement par les industries de production

pétrolière. Ainsi que les nitrites, connus par leur toxicité, sont d’origine diverses et

l’usage des colorants synthétiques qui ne cesse de croitre présentent des risques

majeurs pour la santé des êtres vivants.

Ce qui nous a incités à se pencher sur l’élimination ou du moins la limitation

de ces rejets par le procédé d’ l’adsorption. Les hydroxydes doubles lamellaires

(HDL), appelés aussi argiles anioniques qui s’apparentent à l’hydrotalcite naturelle

Mg6Al2(OH)16(CO3).4H2O, possédant  une grande capacité d’échange d’anions et une

capacité de régénération peuvent être utilisée comme adsorbants [10,11].

Au cours de ce travail, nous nous sommes consacrés préparation des HDLs,

une partie d’un HDL intercalé par un  acide alkylbisphosphonique et  appliquée à

l’extraction  des ions Ce(III) et l’autre partie testée  comme adsorbant des nitrites et

d’un colorant.
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I.1 Généralité sur les matériaux lamellaires

Les matériaux lamellaires ont suscité  un intérêt grandissant de la part  de  la

communauté  scientifique ces dernières années. En effet, ces matériaux possèdent

des propriétés physiques et chimiques permettant leur utilisation dans de nombreux

domaines, notamment celui de la catalyse.

On peut distinguer deux grandes classes de structure lamellaire, selon si le feuillet est

chargé ou neutre. La cohésion des composés de feuillet chargé est assurée par des interactions

électrostatiques entre le feuillet et l’espace interfoliaire, comprenant des ions (de même nature

ou de nature différente) et des molécules d’eau. Dans le cas de feuillet neutre, le domaine

interlamellaire est dénommé « espace de Van der Waals » et peut également présenter des

propriétés d’insertion, à condition que le feuillet possède une certaine conductivité

électronique.[1]

Les « argiles » sont probablement les matériaux lamellaires les plus étudiés et les

plus utilisés. On peut distinguer deux grandes classes d’argiles :

 Les argiles « cationiques » : c e sont des minéraux très abondants dans

l’environnement. Ils sont constitués de combinaison de feuillets octaèdriques et

tétraedriques. La charge de ces feuillets peut être modulée par le taux de

substitution des cations dans les feuillets (octaédriques ou tétraédriques).

L’électroneutralité du matériau est assurée par la présence de cations dans

l’espace interfoliaire.

 Les argiles « anioniques » : ce sont des minéraux peu abondants dans la nature,

mais ils sont néanmoins facilement synthétisables en laboratoire. Ils sont

constitués de feuillets octaédriques, dont la charge peut être modulée par la

substitution de cations divalents  par des cations trivalents. Ces hydroxydes

doubles sont appelés « hydroxydes doubles lamellaires ». Le domaine

interfoliaire comprend des espèces anioniques accompagnées par des molécules

d’eau.
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I.2 Les hydroxydes doubles lamellaires

I.2.1 Historique de la découverte des HDL

La découverte des HDL date du milieu du XIXe siècle, mais leur première

description structurale a été établie en 1910 [1, 2]. Les premières publications concernant

ces matériaux mentionnaient la présence d’hydroxydes mixtes, mais il fallut attendre 1920

pour mettre en évidence la présence d’anion [3].

Les premiers travaux de synthèse ont été initiés en 1930 par Treadwell et

Bernasconi, qui ont remarqué que la précipitation de Mg2+ en présence de Al(OH)3

s’effectuait à un pH inférieur à celui nécessaire pour précipiter Mg(OH)2. Ainsi, ils ont

interprété ces résultats comme provenant d’un complexe d’adsorption mais n’ont pas

réalisé le lien avec le minéral correspondant (hydrotalcite) [4]. Les premières synthèses

d’hydrotalcite ont été effectuées vers 1940 par Feitknecht en ajoutant une solution

basique à une solution contenant des cations métalliques M(II) et M(III) [5, 6]. La

structure  fut alors décrite comme  des couches successives d’hydroxydes de

magnésium et d’hydroxydes d’aluminium. Enfin, la structure telle qu’elle est connue

aujourd’hui a été mise en évidence dans les années 1970 par différents groupes de

recherche [7, 8].

I.2.2 Aspect structural des hydroxydes doubles lamellaires

I.2.2.1 Structure de base

La structure de base des hydroxydes doubles lamellaires dérive de celle de la brucite

Mg(OH) 2, Dans un feuillet brucitique, chaque cation Mg2+ est entouré par 6 ions OH-,

formant des octaèdres. Le feuillet est alors construit par une continuité d’octaèdres, partageant

une arrête (Figure I-1).



Chapitre I : les hydroxydes doubles lamellaires

3

Figure I-1 : structure de la brucite Mg(OH) 2.[1]

Les  hydroxydes  doubles  lamellaires  résultent  de  la  substitution  d’une partie  des

cations divalents de la structure brucitique par des cations trivalents, conférant alors une

charge   positive au feuillet. L’électro-neutralité du composé est alors restaurée par

l’intercalation d’espèces anioniques dans le domaine interfoliaire, solvatées par des molécules

d’eau (Figure I-2). La formule générale peut s’écrire :

[MII
(1-x) MIII

x (OH) 2]
x+ [An-

x/n zH2O] x-

Où MII et MIII désignent respectivement les cations divalents et trivalents, An- désigne

l’anion interfoliaire. Ainsi, la fraction molaire de trivalent dans le feuillet, x feuillet = n(MII) /

n(MIII) détermine la densité de charge du feuillet, et par conséquent, la quantité de sites

interfoliaires pouvant être occupée par des anions.

Figure I-2 : structure d’un hydroxyde double lamellaire.[1]
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I.2.2.2 Le feuillet

L’intérêt certain pour les HDL réside dans la possibilité de modifier la

nature du feuillet, et par conséquent, de conférer des propriétés physicochimiques

particulières au matériau. Ainsi, de nombreuses études portent sur les possibles

couples de cations pouvant être incorporés dans la structure et sur leurs proportions.

Certains groupes se sont également intéressés à la synthèse des HDL ternaires

voire même quaternaires [9]. Ainsi, les possibilités sont nombreuses.

Figure I-3 : Les cations pouvant être incorporés dans le feuillet brucitique (Reportés dans la

littérature (losange) ; Reportés dans les brevets (triangle) ; Différence de rayon ionique

supérieur à 50% par rapport à Mg2+ (carré) ; Différence de rayon ionique inférieure à 50%

(cercle) [10].

La nature des cations incorporés dans la structure brucitique peut s’avérer très

hétéroclite (Figure I-3). Généralement, des cations de rayons ioniques similaires sont

facilement  associés  dans  le  feuillet [11] bien  que  de  nombreuses  exceptions  soient

mentionnées. En effet, de volumineux cations tels que Mn2+ [12], Pd2+ [13, 14], Cd2+ [15],

Ca2+, Y3+ [16] ou encore La3+ [13, 14, 17] peuvent s’insérer dans les sites octaédriques du

feuillet en modifiant la géométrie de la structure. Par exemple, dans la famille de

l’hydrocalumite, CaII/AlIII,  Rousselot  et col ont reporté que les octaèdres s’ouvrent sur le
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domaine interfoliaire de sorte à accepter une coordinence supplémentaire avec une molécule

d’eau de l’interfeuillet.

Il est couramment admis que la composition stœchiométrique des HDL se situe dans la

gamme 0,20 ≤ xfeuillet ≤ 0,33. Pour une charge xfeuillet supérieure à 0,33, la présence de liaisons

M–O–M est inévitable. [18, 19].

I.2.2.3 L’espace interfoliaire

Le domaine interfoliaire comprend les anions compensateurs de la charge du

feuillet, ainsi que des molécules d’eau. La cohésion de cet espace est assurée par une

combinaison complexe de liaisons hydrogènes entre les anions, les molécules d’eau, et les

groupes hydroxyles du feuillet. Cette région est également appelée « espace de Van der

Waals ». Une description structurale précise de l’espace interfoliaire est difficile du

fait de l’important désordre et de la dynamique des espèces interfoliaires [11].

Il n’y a globalement aucune limite quant à la nature des anions pouvant être intercalés

[20]. Cependant, d’un point de vue plus expérimental, il est primordial que l’espèce soit chargée

et stable dans les conditions opératoires. Ainsi, de simples anions inorganiques/organiques

aux ligands macrocycliques sans oublier la famille des polymères  peuvent s’insérer

entre les feuillets. Par conséquent, la distance interfoliaire peut varier d’environ 3 Å à plus

de 40 Å.

I.3 Méthodes de synthèse

De  nombreuses  méthodes  d’obtention  de  la  phase  HDL  ont  été développées,

permettant d’exalter une propriété particulière comme la taille des cristallites (pouvant varier

de quelques nanomètres à plusieurs microns), leur morphologie, l’aire spécifique, la

cristallinité, etc. Seules les trois voies de synthèse les plus utilisées sont détaillées ici, et

Schématiquement représentées sur la figure I-4.
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Figure I-4 : schéma des méthodes de synthèse usuelles des HDL.

I.3.1 Coprécipitation

C’est la méthode la plus utilisée et la plus simple à mettre en œuvre. Elle consiste à

précipiter les sels métalliques par addition d’une solution basique (contenant l’anion que l’on

souhaite intercaler). Il est généralement nécessaire de se placer dans des conditions de

sursaturation afin de garantir la précipitation des cations métalliques, et ainsi, que la

composition  de  la  phase  HDL  est  celle  souhaitée.  Cette  méthode  « universelle » permet

d’obtenir une grande variété de compositions cationiques et anioniques différentes avec une

charge du feuillet bien définie. Il existe deux types de coprécipitation : la coprécipitation à

forte sursaturation et la coprécipitation à faible sursaturation.

I.3.1.1 Coprécipitation à faible sursaturation

De  manière générale, cette  méthode  de synthèse  s’effectue par ajout lent d’une

solution cationique, comprenant des sels de métaux divalents et trivalents dans les proportions

souhaitées dans le feuillet, dans une solution aqueuse comprenant l’anion que l’on désire

intercaler. Une seconde solution basique est ajoutée progressivement dans le réacteur de

sorte à maintenir le pH à une valeur souhaitée. L’affinité de l’anion pour la phase HDL ainsi

que sa concentration en solution conditionnent la qualité du matériau synthétisé (pureté,
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cristallinité, …). Un classement des affinités des anions pour les phases HDL est alors établi

en fonction de la densité de charge et de la symétrie de l’anion [21]: CO3
2- > SO 2-> OH- > F-

> Cl- > Br- > NO3
- > I-. Etant donné la forte  affinité  des  carbonates,  l’intercalation

d’espèces  anioniques  autres  requiert  de travailler en atmosphère inerte afin d’éviter toute

contamination de gaz carbonique dissous.

I.3.1.2 Coprécipitation à forte sursaturation

Cette méthode consiste en l’ajout direct ou progressif de la solution basique dans la

solution cationique contenant l’anion à intercaler. Cette méthode favorise la nucléation au

dépend de la croissance, et donne généralement des cristallites de petite tailles. La présence

d’impuretés est courante avec cette méthode puisque le pH de la solution change tout au

long de la synthèse, et s’accompagne généralement de la formation d’hydroxy-sels ou

d’hydroxydes simples.

I.3.2 Echange anionique

L’échange anionique est un mécanisme topotactique dans lequel l’anion initialement

présent dans la structure est échangé par un autre anion compétiteur. Cette méthode

trouve tout son intérêt lorsque les techniques de coprécipitation ne sont pas applicables, par

exemple lorsque l’anion et le métal forment un précipité plus stable que la phase HDL.

D’un point de vue thermodynamique, la réaction d’échange dépend principalement

des interactions électrostatiques entre le feuillet positif et l’anion intercalé mais également de

l’énergie libre impliquée lors du changement de l’état d’hydratation du matériau. Ainsi, une

augmentation de la température favorise le processus d’échange [22].

Pour que l’échange soit fructueux, quelques facteurs doivent être attentivement

considérés :

 L’affinité de l’anion à intercaler : plus l’anion est chargé et plus son rayon

ionique est petit, plus la capacité d’échange est grande.

 Le milieu réactionnel : en choisissant un solvant adéquat, il est

possible d’expansé l’espace interfoliaire, et par conséquent, de faciliter les

échanges [23,24].
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 Le pH du milieu : Dans le cas où une base est initialement intercalée dans la

phase précurseur, une diminution du pH conduit à une diminution des interactions

entre l’anion et la matrice hôte, et ainsi, favorise l’insertion d’un autre anion.

 La composition chimique de la couche cationique : La nature cationique du

feuillet peut influencer la densité   de charge du feuillet ainsi que l’état

d’hydratation de l’interfeuillet, modulant ainsi la capacité d’échange de l’HDL

correspondant.

Lors du processus d’échange, la cristallinité de la phase précurseur est généralement

conservée.

I.3.3 Reconstruction

La méthode de reconstruction se base sur une propriété très intéressante des HDL

dénommée « effet mémoire ». Lors du traitement thermique d’une phase HDL (à

une température n’excédant pas 450 °C), l’eau interfoliaire, l’anion et les groupements

hydroxyles sont évacués de la matrice, qui se transforme alors en oxydes mixtes. L’anion

initialement intercalé dans l’espace interfoliaire doit être volatile, et se décomposer

totalement sans former de composés mixtes avec les cations de la matrice. Ainsi, les phases

carbonatées sont généralement les plus adaptées, mais nous pouvons également utiliser des

nitrates, ou encore des anions organiques. La mise en contact de ces oxydes mixtes avec une

solution aqueuse contenant l’anion à intercaler permet de reconstruire la matrice

hydroxyde et la structure lamellaire [25-27].

Le succès de cette méthode réside dans le choix des conditions opératoires, à savoir

la vitesse et la température de calcination. De ces paramètres dépendent la cristallinité

finale et la pureté du matériau nouvellement formé [28-30].

I.3.4 Traitement post-synthèse

Les  traitements hydrothermaux  sont généralement utilisés après une synthèse,

afin d’améliorer le rendement et la cristallinité de la phase HDL. Certaines méthodes de

synthèses nécessitent obligatoirement un recuit pour l’obtention du matériau. La

distribution en taille des particules peut également être modulée par ces traitements

hydrothermaux. Les meilleurs résultats sont obtenus en autoclave sous pression autogène.
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I.4 Applications des HDL

I.4.1 Applications liées aux propriétés d’échange et d’adsorption

Les propriétés flexibles de l’interfoliaire confèrent aux matériaux une grande

capacité d’échange anionique (AEC) [31]. Cette dernière est affectée par l’anion

interfoliaire initialement présent, la densité de charge du feuillet, et la nature cationique du

feuillet [21]. Trois différents mécanismes de capture d’anion peuvent être identifiés :

l’échange anionique, l’adsorption, et la reconstruction d’un HDL calciné par effet

mémoire. Ainsi, de nombreuses molécules peuvent être piégées telles que des anions

inorganiques ou organiques.

I.4.2 Applications en catalyse

Les oxydes mixtes issus des phases HDL ont trouvé de nombreuses applications en

catalyse. En effet, de nombreuses propriétés nouvelles sont induites telles que leurs

grandes surfaces spécifiques (100-300 m²/g), leurs propriétés basiques directement

dépendantes de la nature cationique  du feuillet, la  dispersion homogène des métaux,

etc. [32] La catalyse basique ayant prouvé toute son efficacité dans des réactions de

chimie fine, les HDL se sont imposés   dans de   nombreux domaines (chimie

organique, chimie environnementale, conversion de gaz naturel, etc.)

Ces matériaux sont utilisés comme support pour la condensation aldolique,

l’estérification ou encore la polymérisation d’oléfine. Le support des métaux de transition

sur des oxydes mixtes favorise la réduction catalytique sélective des NO par NH3 [33], la

déshydrogénation oxydante du n-butane [34] ou encore la synthèse

d’isobutyraldehyde à partir de méthanol et de n-propanol [35].

I.4.3 Applications dans le domaine médical

Les propriétés « antiacides » des HDL ont mené aux premières applications

médicales de ces matériaux. Leurs propriétés de capture anionique permettent également

de piéger des phosphates dans les fluides gastro-intestinaux dans le but d’empêcher des

développements pathologiques [36].

Ces mêmes propriétés sont exploitées pour le relargage contrôlé de substance

active intercalée en raison de la biocompatibilité et de la basicité des HDL. Le milieu
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interfoliaire joue un rôle essentiel dans la protection du principe actif (contre l’oxygène,

les rayonnements UV etc.), en accroissant sa viabilité tout en maintenant son efficacité. Le

relargage s’effectue ensuite par échange anionique. La vitesse d’échange est dépendante

de la stœchiométrie du feuillet ainsi que de l’interaction anion-feuillet [37].

I.5 Méthodes usuelles de caractérisations des HDL

Dans le cas des composés HDL, diverses techniques de caractérisation peuvent être

utilisées (Figure I-5). Elles peuvent nous renseigner sur les feuillets ou sur l’espace

interlamellaire, et plus rarement sur les interactions qui existent entre les deux [38].

I.5.1 Diffraction des rayons X (DRX)

Cette technique permet d’avoir des renseignements sur le feuillet et sur l’espace

interfeuillet. Néanmoins, ces matériaux étant la plupart du temps faiblement cristallisés, les

pics de diffraction sont larges et asymétriques, et ne permettent pas une indexation des

diagrammes.

I.5.2 Microscopie électronique à balayage (MEB)

La microscopie électronique à balayage (MEB) est une autre technique assez

couramment utilisée. Elle permet d’obtenir des informations sur la texture des grains, celle-ci

étant importante en vue d’application des matériaux en catalyse.

Figure I-5 : différentes techniques utilisées pour la caractérisation des HDL.[38]
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Comme chaque anion possède son propre spectre infrarouge, cette technique permet

de mettre en évidence la présence de l’anion dans l’espace interlamellaire ainsi que les

interactions qui peuvent exister avec la matrice. Ces dernières sont visibles via les petites

variations de nombre d’onde entre l’anion libre et l’anion dans l’espace interfeuillet. De plus,

cette technique est très puissante pour détecter la présence d’anions carbonate indésirables,

via la bande de vibration caractéristique V3(CO3) aux alentours de 1360 cm-1.

I.5.3 Analyse thermogravimétrique et spectrométrie de masse

L’analyse thermogravimétrique (ATG) consiste à mesurer la variation de masse d’un

échantillon soumis à un traitement thermique. Une thermobalance permet de suivre cette

variation en continu, en fonction d’une montrée en température programmée. Pour de telles

analyses, la vitesse de montée en température reste constante dans le domaine de température

étudiée. La courbe thermogravimétrique représente ainsi l’évolution de la masse de

l’échantillon en fonction de température.

De plus, l’ATG peut être couplée à un spectromètre de masse, afin d’avoir des

renseignements sur les produits issus de la décomposition thermique du matériau. Pour la

spectrométrie de masse, cela consiste à amener un capillaire à proximité de l’échantillon, ce

dernier étant dans le four de l’ATG. En même temps que s’effectue la décomposition

chimique du matériau, les gaz sont introduits dans le spectromètre, ionisés, fractionnés et

séparés au moyen de combinaisons variées de champs électriques et magnétiques en fonction

de leur rapport masse/charge (par exemple H2O, OH, H2, CO2…).

L’étude couplée ATG / spectrométrie de masse permet d’obtenir des informations sur

le mécanisme de destruction des HDL et donc de connaitre l’évolution thermique des

matériaux, en vue d’une utilisation en catalyse par  exemple. Elle permet également d’avoir

une approche de stabilité des feuillets.

I.5.4 Résonance magnétique nucléaire (RMN)

Dans la littérature, cette technique est décrite comme permettant de caractériser

l’environnement des métaux constituant les feuillets. Elle peut être également utilisée pour

caractériser l’espèce intercalée, spécialement lorsque celle-ci est organique, à l’aide de la

RMN du 13C [38]. De manière générale, peu de modifications du spectre de RMN sont

observées entre l’anion libre et l’anion intercalé. Toutefois, cette technique s’est avérée
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excellente pour caractériser les phénomènes couplés de polycondensation / greffage mis en

jeu lors de l’obtention des HDL ou lors de traitements thermiques [39].

I.5.5 Mesure des surfaces spécifiques

La surface spécifique représente 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.

Le principe physique, universellement reconnu pour la détermination de l’aire

massique, est basé sur l’adsorption de gaz à basse température (77 K). Il permet :

 une mesure sans modification de la texture géométrique de l’échantillon,

 la détermination de l’aire de la totalité de la surface des particules de

poudre, y compris la surface des pores ouverts ou criques en cul-de-sac,

accessible aux molécules de gaz extérieures.

Ce phénomène d’adsorption s’effectue grâce à des forces dites faibles (forces de Van

Der Waals) à la surface du solide.

La méthode généralement adoptée, connue sous le sigle BET, utilisant l’adsorption

physique (ou physisorption) de gaz à basse température est fondée sur les travaux de

Brunauer, Emmett et Teller (1938).

Le calcul de la surface spécifique se base sur le traitement analytique de l’isotherme

d’adsorption déterminé expérimentalement ; il est en effet possible de mesurer le volume de

gaz Vm adsorbé correspondant à une monocouche complète, puis, connaissant l’aire

développée par chaque molécule (Sm), de calculer l’aire de cette couche, donc la surface

spécifique (S) du solide.

S (en m2.g-1) = [(6,0231023×Vm / 22214) × Sm]/masse de l’échantillon

Les valeurs de l’aire d’une molécule de gaz sont connues. Ainsi, la molécule d’azote est
caractérisée par une surface de 16,2 Ǻ, celle du Krypton de 20,2 Ǻ et celle de l’argon de

16,6 Ǻ, pour ne citer que les plus courantes. [40]
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II.1 Introduction

Le procédé de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des technologies

les plus importantes, elle est largement utilisée pour la dépollution et la purification dans des

domaines très variés, par exemple les industries pétrolières, pétrochimiques et chimiques, aux

applications environnementales et pharmaceutiques.

Dans ce chapitre, nous allons donner quelques généralités sur l’adsorption pour mieux

définir l’importance de ce processus, expliquer sa cinétique, ses caractéristiques et les

éléments influant l’adsorption.

II.2 Généralistes sur l’adsorption

Le terme adsorption  a été proposé pour la première fois par  KAYSER, en 1881, pour

différencier entre une condensation de gaz à la surface, et une absorption de gaz, processus dans

lequel les molécules de gaz pénètrent dans la masse [1].

L'adsorption est un phénomène de surface universel. En effet, toute surface est constituée

d'atomes n'ayant pas toutes leurs liaisons chimiques satisfaites. Cette surface a donc tendance à

combler ce manque en captant les atomes et molécules passant à proximité.

L'adsorption est la fixation des molécules dissoutes par la phase solide. Cette fixation est

due à l'établissement de liaisons secondaires de surface entre l'adsorbant et la molécule adsorbée

: liaison dipôle-ion, ou dipôle-dipôle ou liaison de Van Der Waals [2].

Dans le domaine de traitement des eaux, l’adsorption constitue une technique de choix

pour l’élimination d’éléments dissous, le plus souvent à l’état de traces [3]. Les composés

adsorbables sont donc en très faible concentration lorsque l’équilibre d’adsorption est atteint [4].

L’adsorption est parfois différenciée en adsorption physique et adsorption chimique.

Dans l’adsorption physique, les forces de Van Der Waals agissent entre le composé adsorbé et

l’adsorbant. Ce processus dégage une chaleur entre 8 et 21 KJ/mole. En chimisorption, un lien

chimique s’établit entre la substance adsorbée et l’adsorbant ; des modifications ont lieu dans les

structures moléculaires, libérant une énergie comprise entre 40 et 200 KJ/mole.
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L’équilibre d’adsorption, entre adsorbant et adsorbât, dépend de nombreux facteurs dont

les principaux sont le pH, la porosité, la température, la concentration, la nature de l’adsorbant

(composition, structure, porosité et état granulométrique) et la nature de l’adsorbât [5].

II.3 Types d’adsorption

II.3.1 Adsorption physique

L’adsorption est dite adsorption physique lorsqu’elle est due à des forces d’interaction

physiques entre les atomes, ou groupements d’atomes du solide et les substances adsorbées.

Elle repose sur le potentiel de paire U(r), décrivant l’énergie potentielle de deux particules,

identique ou non. Ce potentiel est relié aux forces intermoléculaires, ces forces mises en jeu se

résument en :

 forces de dispersion de London, qui s’exercent entre molécules possédant des dipôles

fluctuants instantanés, ces forces (énergies) varient en 1/r6.

 forces de Keesom, qui s’exercent entre des molécules possédant des dipôles

permanents et qui varient également en 1/r6.

 forces d’induction de Debye, qui s’exercent entre une molécule possédant un dipôle

permanent et une molécule possédant un dipôle induit par le précèdent, elles varient

aussi en 1/r6.

 forces de répulsion, qui s’exercent entre les nuages électroniques des molécules. Ces

forces agissent à courtes distances.

II.3.2 Adsorption chimique

Dans le cas de l’adsorption chimique, il y a création de liaisons entre les atomes de la

surface et les molécules de l’adsorbat. Ce type d’adsorption intervient dans le mécanisme

des réactions catalytiques hétérogènes, où le catalyseur crée des liaisons fortes avec le gaz

adsorbé. La chimisorption est complète quand tous les centres actifs présents à la surface ont

établi une liaison avec les molécules de l’adsorbat. Dans le cas de la formation d’une liaison

chimique spécifique, on peut envisager différents types de liaisons : (a) soit une liaison

purement ionique dans laquelle l’atome ou l’ion joue le rôle de donneur ou d’accepteur

d’électrons ; (b) soit une liaison covalente.
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Le tableau (II.1) permet une comparaison rapide entre les deux phénomènes.

Tableau II.1 : principales différences entre la physisorption et la chimisorption [1, 6, 7].

Propriétés Physisorption Chimisorption

Température du

Processus

Relativement basse Plus élevée

Liaison entre liquide

et solide

Physique, type Van Der

Waals

Chimique, type covalent plus

caractère ionique

Effet à distance Adsorption en plusieurs

couches possible

Adsorption en mono-couche

Energie Faible Plus élevée

Désorption Facile Difficile

Cinétique Très rapide Très lente

II.4 Mécanisme d’adsorption

Aux interfaces, les attractions intermoléculaires ne sont pas compensées dans

toutes les directions, et il subsiste des forces résiduelles dirigées vers l’extérieur. Ces forces

représentent une énergie superficielle des liquides et elles sont neutralisées lorsque des

particules mobiles (un gaz ou un soluté) se fixent en surface : on dit qu’elles s’adsorbent.

La force qui retient une molécule adsorbée dépend de la configuration spatiale

de l’interface [8 ,9].

Figure II.1 : Configuration spatiale des différentes interfaces.

en surface dans un pore dans une alvéole au fond d’un pore dans un trou
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II.5 Isothermes d’adsorption

La capacité des adsorbants  à adsorber les différents constituants d’un mélange

constitue le facteur le plus déterminant pour les performances de la majorité des procédés

d’adsorption. Il est par conséquent essentiel de bien connaître les propriétés

d’équilibre adsorbat-adsorbant, pour pouvoir concevoir et dimensionner les procédés

d’adsorption. Les quantités adsorbées à l’équilibre sont généralement caractérisées par des

isothermes d’adsorption déterminées à une température donnée [10].

On peut classer les équations d’adsorption en mode statique, selon leur ordre

chronologique d’apparition et également par ordre de complexité théorique et mathématique,

comme suit : l’équation de Langmuir, Freundlich et BET (Brunauer, Emett et Teller). Par la

suite d’autres équations ont été développées [11].

II.5.1 Isotherme de Langmuir

L’isotherme de Langmuir est proposée en 1918. C’est un modèle simple et largement

utilisé L’équation de Langmuir repose sur les hypothèses suivantes [1] :

 On admet que seule une couche monomoléculaire se forme sur le solide.

 L’adsorption s’effectue sur des sites bien définis uniformément distribués sur la

surface du solide, chaque site ne pouvant recevoir qu’une particule de gaz.

 Tous les sites sont thermodynamiquement identiques, et il n’y a pas d’interaction entre

les particules adsorbées, ceci implique que la chaleur d’adsorption est indépendante du

degré de recouvrement de la surface.

Tout ceci revient à dire que l’adsorption ne concerne qu’une monocouche [12].

Figure II.2 : Modèle d’une monocouche.
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L’équation de l’isotherme de Langmuir est la suivante := ( . )
(II.1)

 Ce : concentration à l’équilibre, exprimé en (mg/l)

 (x/m) : quantité adsorbée à l’équilibre, en (mg/g)

 (x/m) 0 : capacité maximale d’adsorption de la monocouche, en (mg/g)

 b : paramètre de Langmuir.

L’équation est linéarisable de la manière suivante := ( ) + ( ) (II.2)

L’équation obtenue est une droite de pente 1/ (x/m)0 et d’ordonnée à l’origine 1/b

(x/m)0 ; ce qui permet de déterminer deux paramètres d’équilibre de la relation : (x/m)0 et b.

Ce modèle peut présenter quatre types d’isothermes reliés aux divers modes de fixation
du soluté sur le solide [13] :

 Type S : indique une adsorption verticale de molécules monofonctionnelles polaires,

sur   un adsorbant polaire et dans un solvant polaire.

 Type L : indique une adsorption à plat de molécule bifonctionnelle.

 Type H : ne commence pas par zéro mais à une valeur positive, indique une haute

affinité. Signifie qu’aux faibles concentrations l’adsorption est totale.

 Type C : ligne droite croissante, signifie qu’il y a compétition entre le solvant et le soluté

pour occuper les sites, avec toujours le même partage (partage constant) ; concerne des

molécules flexibles pouvant pénétrer loin dans les pores pour y déplacer le  solvant.
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Figure II.3: Les différents types d’isothermes de Langmuir.

II.5.2 Isotherme de Freundlich

En 1926, Freundlich a établi une isotherme très satisfaisante qui peut s’appliquer avec

succès à l’adsorption, mais qui a été principalement utilisée pour l’adsorption en solution [14].

Elle repose sur l’équation empirique suivante:= K . C / (II.3)

Où :

 x : nombre de grammes de substances adsorbées.

 m : nombre de grammes de la substance adsorbants.

 (x/m): quantité adsorbée par gramme de solide en (mg/g).

 Ce: concentration à l’équilibre en mg/l.

 KF et n : paramètres de Freundlich, caractéristiques de la solution et de l’adsorbant,

déterminés expérimentalement.

Cette équation peut être décrite dans sa forme logarithmique :

Ln x/m= Ln KF + 1/n Ln Ce (II.4)

On obtient une droite de pente 1/n et d’ordonnée à l’origine égale à Ln KF, d’où on

tire les constantes de Freundlich KF et n.
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II.5.3 Isotherme de BET (BRUNAUER, EMMETT, TELLER)

L’isotherme de BET, proposée en 1938, repose sur les hypothèses suivantes:

 plusieurs couches successives de molécules peuvent être fixées sur l’adsorbant

 les sites d’adsorption sont distribués uniformément à la surface de l’adsorbant

 chaque site est indépendant des sites voisins.

 l’énergie d’adsorption retient la première couche de molécules, alors que l’énergie de

condensation retient les molécules successives suivantes.

Figure II.4: Modèle des multicouches.

L’équation de l’isotherme d’adsorption de BET s’écrit:

( )( )⁄ = ( )⁄ + ( / ) (II.5)

Où :

 Cs : Concentration de saturation en (mg/l).

 (x/m) : quantité adsorbée, en (mg/g).

 (x/m)0 : capacité maximale d’adsorption de la monocouche, en (mg/g).

 A : constante déterminée empiriquement.
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II.5.4 Isotherme de Temkin

Temkin se base sur le fait que la chaleur d’adsorption varie linéairement avec le degré

de recouvrement; cette variation peut être liée à l’hétérogénéité de la surface, ou à des

interactions latérales entre molécules adsorbées [15].

L’isotherme de Temkin est représentée par l’équation suivante :θ = ∆ . Ln K C (II.6)

θ : représente le taux de recouvrement de la surface de l’adsorbant, il est donné par la relation :θ = /( / ) (II.7)

Où :

 Ce : concentration à l’équilibre en (mg/l)

 K0 : constante d’équilibre

 ΔQ: variation de la chaleur d’adsorption (kJ/mole)

 (x/m) : quantité adsorbée, en (mg/g)

 (x/m)0 : capacité maximale d’adsorption, en (mg/g)

La linéarisation du modèle de Temkin donne l’équation suivante :

= ∆ ∙ Ln K + ∆ Ln C (II.8)

Si on trace (x/m) = f (Ln Ce), on obtient une droite de pente et d’ordonné à l’origine qui

nous permettent le calcul de K0 et ΔQ.
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II.6 Éléments influents l’adsorption

L’équilibre d’adsorption entre un adsorbant et un adsorbât dépend de nombreux

facteurs dont les principaux sont :

 Température: l’adsorption physique est un processus exothermique et par conséquent

son déroulement doit être favorisé par un abaissement de température [13].

 Concentration : l’adsorption d’une substance croit avec l’augmentation de sa

concentration dans la solution. Toute fois, cet accroissement n’est pas proportionnel

car il se produit lentement.

 Pour qu’il ait une bonne adsorption il faut qu’il ait une affinité entre le solide et le

soluté. En règle générale, les solides polaires adsorbent préférentiellement d’autres

corps polaires. Par contre les solides non polaires adsorbent préférentiellement des

substances non polaires.

 Si les dimensions des pores de l’adsorbant sont inférieures aux diamètres des molécules

de l’adsorbât, l’adsorption de ce composé ne se fait pas même si la surface de

l’adsorbant a une grande affinité pour ce composé.

 Surface spécifique : par définition, la surface spécifique d’un adsorbant est une surface

par unité de masse. Elle est généralement exprimée en m2/g. Son estimation est

conventionnellement fondée sur des mesures de la capacité d’adsorption de

l’adsorbant en question, correspondant à un adsorbât donné [16].

II.7 Les applications de l'adsorption

Les applications de l'adsorption sont nombreuses. Nous avons déjà rappelé que le

phénomène d'adsorption des substances réagissantes par un catalyseur solide joue

habituellement un rôle décisif dans la catalyse hétérogène, tant en milieu gazeux qu'en

solution.

De nombreux procédés industriels de purification et d'assèchement de divers gaz, ainsi

que les processus de clarification et de décoloration des solutions dans la production des

sucres, du glucose, des produits pétroliers. De même on peut récupérer de l'or qui se trouve

dans une solution aqueuse sous forme d'un complexe de chlorure d'or III par adsorption sur

une alumine, silice, kaolin.
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Les phénomènes d'adsorption sont très importants pour des processus de coloration.

Ainsi lorsqu'on teint la laine, il se produit d'abord une adsorption du colorant, suivie d'une

réaction chimique en surface.

II.8 Conclusion

Au cours de ce chapitre, il nous a été possible de définir l’adsorption comme

étant essentiellement une réaction de surface et de différencier entre la physisorption et la

chimisorption. Nous avons présenté aussi les différentes isothermes d’adsorption et exposé les

différents paramètres qui peuvent influencer le procédé d’adsorption.
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III.1 Introduction

Parmi les nombreuses méthodes instrumentales utilisées pour déterminer la

concentration d’une espèce chimique en solution, les méthodes les plus courantes sont celles

basées sur la mesure de l’intensité d’absorption ou d’émission (spectrophotométrie) d’un

rayonnement électromagnétique par les espèces à doser. Les rayonnements les plus souvent

utilisés sont l’ultraviolet (UV), la lumière visible et l’infrarouge (IR). Le domaine du visible

et de l’UV a été abondamment étudié et ce depuis longtemps. Mais s’il est indispensable pour

une approche expérimentale de la nature de la liaison chimique, il est pauvre en information

structurale. Son emploi est de plus en plus réservé à l’analyse quantitative via la loi de Beer-

Lambert.

Figure III.1 : Domaines spectraux des ondes électromagnétiques.[1]

III.2 Rappels théoriques

Les méthodes spectroscopiques sont des techniques basées sur l’interaction entre un

photon et un atome ou plus généralement une molécule. L’énergie du photon est absorbée par

une molécule (ou un atome) se trouvant dans son état fondamental (niveau d’énergie le plus

bas) et se retrouve alors dans un état excité d’énergie plus élevée. Selon l’énergie du photon,

plusieurs types de processus d’excitation peuvent être engagés. La mécanique quantique nous

appris les sauts d’énergies (passage d’un état quantique à un autre) sont quantifiés.
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Figure III.2 : schéma énergétique des phénomènes d’absorption électronique et d’émission

de radiation électromagnétique par la matière.

III.3 Spectrophotométrie

La spectrophotométrie est une méthode analytique quantitative qui consiste à mesurer

l'absorbance ou la densité optique d'une substance chimique donnée en solution.

III.3.1 Principe

Lorsqu’une lumière d’intensité I0 passe à travers une solution, une partie de celle-ci est

absorbée par le(s) soluté(s). L’intensité I de la lumière transmise est donc inférieure à I0. On

définit l’absorbance de la solution comme :

On parle aussi de transmittance définie par la relation : T= I /I0

C’est-à-dire que

L’absorbance est une valeur positive, sans unité. Elle est d’autant plus grande que

l’intensité transmise est faible.

La relation de Beer-Lambert décrit que, à une longueur d’onde λ donnée, l’absorbance

d’une solution est proportionnelle à la concentration des espèces de la solution, et à la

longueur du trajet optique (distance sur laquelle la lumière traverse la solution).
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Alors, pour une solution limpide contenant une seule espèce absorbante :

 est l’absorbance ou la densité optique (sans unité) de la solution pour une longueur

d'onde λ ;

 (en mol.m-3) est la concentration de l’espèce absorbante ;

 (en m) est la longueur du trajet optique ;

 (en mol-1.m2) est le coefficient d’extinction molaire de l’espèce absorbante en

solution. Il rend compte de la capacité de cette espèce à absorber la lumière, à la

longueur d’onde λ.

III.3.2 Spectrophotomètre

Figure III.3 : Schéma de principe du spectrophotomètre UV-visible monofaisceau.

Un spectrophotomètre mesure l’absorbance d’une solution à une longueur d’onde

donnée. Un dispositif monochromateur permet de générer, à partir d’une source de lumière

visible ou ultraviolette, une lumière monochromatique, dont la longueur d’onde est choisie

par l’utilisateur. La lumière monochromatique incidente d’intensité traverse alors une cuve

contenant la solution étudiée, et l’appareil mesure l’intensité de la lumière transmise. La

valeur affichée par le spectrophotomètre est l’absorbance à la longueur d’onde étudiée. Le

spectrophotomètre peut être utilisé pour mesurer de manière instantanée une absorbance à une

longueur d’onde donnée, ou pour produire un spectre d’absorbance (spectrophotomètre à

balayage). Dans ce dernier cas, le dispositif monochromateur décrit en un temps court

l’ensemble des longueurs d’onde comprises entre deux valeurs choisies par l’opérateur.
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III.3.3 Limites

Plusieurs facteurs peuvent dégrader la loi de Beer-Lambert et limiter la validité de la

spectrophotométrie :

 Le domaine de mesure idéal est pour les valeurs de T situées entre 20 et 60%.

 Plusieurs aberrations optiques liées à la diffusion, la réflexion et la diffraction de la lumière

peuvent fausser la mesure [2].

 Les phénomènes de fluorescence ainsi que d'autres particularités chimiques liées aux espèces

absorbantes peuvent interférer.

 Plus la densité du soluté est importante, plus le faisceau de lumière incident sera réfracté avec

une valeur donnée. Cette tendance est normalement infime mais devient plus prononcée avec

les hautes concentrations. Ainsi, la réfraction réduit l'intensité de la lumière transmise et

l'instrument indique faussement une absorbance plus élevée. Généralement, ce phénomène

peut être évité en travaillant avec des concentrations inférieures à 0,01 mol.l-1.

III.4 Applications de la Spectroscopie UV-VISIBLE

III.4.1 Analyse qualitative

Les spectres UV fournissent généralement peu de renseignements sur la structure moléculaire

des composés comparés aux spectres IR. Néanmoins, on les utilise soit pour une confirmation

soit pour une identification grâce aux règles empiriques.

III.4.2 Analyse quantitative

L’analyse quantitative par la spectrométrie UV-visible est très employée (beaucoup plus que

l’analyse qualitative) grâce à l’utilisation de la loi de Beer-Lambert.

Comme applications, on peut citer :

 Dosage du fer dans l’eau ou dans un médicament [3]

 Dosage des molécules actives dans une préparation pharmaceutique [4].

 Dosage du benzène dans le cyclohexane



Chapitre III : spectrophotométrie d’absorption moléculaire UV- visible

33

III.5 Références bibliographiques

[1] Agence Française de Sécurité Sanitaires et des Produits de Santé (AFSSAPS). Bonnes

Pratiques de Préparations. 03.12.2007.

[2] S. Watt, D. Antier, V. Jacques, J. Grassin. Validation et mise en place d'un nouveau

programme de contrôle-qualité des cytotoxiques reconstitués en unité centralisée. Journal de

Pharmacie Clinique. Volume 21, Numéro 3, 179-82, Septembre 2002

[3] Guermazi H., Vazquez R., Guerrault-Moro MN., Brossard D., Crauste-Manciet S.

Utilisation d’un nouvel appareil de d’identification et de dosage, Multispec® Microdom, pour

les contrôles qualités des préparations hospitalières. Communication Congrès Hopipharm.

Mai 2009.

[4] P. Hild, F. Lagarce, P. Leynia de la Jarrige et J. Vigneron. Contrôle qualité des

préparations d’anticancéreux. Atelier GERPAC Octobre 2008.



Chapitre IV :

Polluants



Chapitre IV : polluants

34

IV.1 Cérium

IV.1.1 Aspect théorique du cérium

Le Cérium était le premier élément des terres rares à être identifié. Il a été découvert

en Suède par Jöns Jakob Berzelius et Von Wilhelm Hisinger, et indépendamment en

Allemagne par Martin Heinrich Klaproth en 1803. Il a été nommé ainsi par Berzelius après la

découverte de l'astéroïde Cérès deux ans avant. [1]

Le Cérium est l'élément le plus abondant des lanthanides (0.0046% de la croûte

terrestre approximativement) et le plus réactif à l'exception de l'Europium. Avec un symbole

"Ce" et nombre atomique 58, il a été isolé pour la première fois en 1839 par le chimiste

suédois Carl Gustav Mosander et le premier préparé comme métal en 1875 par Hillebrand et

Norton. [2]

Le Cérium est un métal  malléable, doux, ductile de couleur fer-gris, il est très réactif

et se ternit aisément dans l'air, il s'oxyde lentement dans l'eau froide et rapidement dans l'eau

chaude. Il dissout dans les acides  et peut se brûler quand il est chauffé ou gratté avec un

couteau. [3]

IV.1.2 Propriétés physico-chimiques

Le Cérium est particulièrement intéressant à cause de sa structure électronique

variable. L'énergie du  niveau 4f intérieur est presque la même comme celle de l'électron de

valence, et seulement des petites quantités d'énergie sont exigée pour changer l'occupation

relative de ces niveaux électroniques. Cela engendre des états divalents. Par exemple, un

changement du volume d'approximativement 10% se produit quand le cérium est soumis à

hautes pressions ou températures basses. Il paraît que la valence change de 3 à 4 quand il est

refroidi ou est comprimé. [4]

IV.1.3 Isotopes

Naturellement, le cérium est composé de 4 isotopes stables; 136Ce, 138Ce, 140Ce, et
142Ce avec 140Ce qui est le plus abondant (88.48% d'abondance naturelle), 136Ce et 142Ce sont

prédits pour être bêta double actif mais aucuns signes d'activité ont jamais été observés (pour
142Ce, la limite inférieure de la  période est 5×10E16 années).
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26 radio-isotopes ont été caractérisés tel que 144Ce le plus durable avec une période de

284.893 jours, 139Ce avec une période de 137.640 jours, et 141Ce avec une demi-vie de 32.501

jours. Tous les isotopes radioactifs restants ont des demi-vies qui sont moins de 4 jours et la

majorité de ceux-ci ont des demi-vies qui sont moins de 10 minutes. [5] Les principales

propriétés du cérium sont regroupées dans les tableaux suivants:

Propriétés atomiques

Cérium, Ce, 58Nom, symbole, nombre atomique

LanthanidesSérie

6, fPériode, bloc

6689 kg/m3 ,2.5Densité, dureté

Blanc argentéApparence

140.116 gr/moleMasse molaire

185 pmRayon atomique

[Xe] 4f15d16s1Configuration électronique

3,4Etats d'oxydation

Propriétés physiques

SolideEtat de matière

1071 kPoint de fusion

3699 kPoint d'ébullition

414 kJ/molEnthalpie de vaporisation

5.46 kJ/molEnthalpie de fusion

Tableau -IV.1- : Les principales propriétés du cérium.

IV.1.4 Applications [9, 10, 11,12]

Dans la métallurgie:

 Le cérium est employé en faisant des alliages d'aluminium et quelques aciers et fers.
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 L'ajout du cérium aux fontes s'oppose à la graphitisation et produit une fonte

malléable.

 Le cérium est employé en acier inoxydable comme agent de précipitation durcissant

 L'oxyde de cérium est en grande partie utilisé dans l'industrie du verre comme abrasif

de polissage, comme composant et comme agent de décolorisation. L'oxyde de cérium

tient compte de l'absorption sélective de la lumière UV en verre.

 Les composés du Cérium (III) et cérium (IV) ont des utilisations comme catalyseurs

dans les synthèses organiques.

IV.1.5 Influence sur l'environnement

Le cérium est vidé dans l'environnement dans beaucoup de différents endroits,

principalement par les industries de production pétrolière. [6] Le cérium s'accumulera

graduellement dans les sols et les sources d'eau et ceci  amène par la suite à des fortes

augmentations de la concentration dans le corps chez l'homme et les animaux et ainsi les

particules de sol. [7]

Le cérium peut endommager les membranes de cellules chez les animaux injectés avec

de grandes doses de cérium ce qui a plusieurs influences négatives sur la reproduction et sur

les fonctions du système nerveux et dans plusieurs cas cause la mort en raison de

l'effondrement cardio-vasculaire. [8]
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IV.2 Nitrite

IV.2.1 Introduction

L’eau  est une ressource menacée par la pollution  qu’elle soit d’origine industrielle,

urbaine,  ou naturelle. En effet un grand nombre de composés toxiques y sont solubles à des

concentrations élevées. Il est important de noter qu’au cours des 30 dernières années la

pollution des eaux de surface  causée  par  les  rejets  industriels  de  substances  toxiques  ont

diminué  de  70%.  Cette diminution résulte du développement de technologies moins

polluantes et de l’application de règles plus strictes [13].

Les nitrites sont des composés naturellement présents dans l’environnement, ils

résultent de la nitrification de l’ion ammonium, qui est oxydé en nitrite par les bactéries du

genre Nitrosomonas. [14] Ces dernières décennies l’activité humaine a bouleversée la

biodisponibilité de l’azote notamment par l’élevage intensif et l’utilisation massive d’engrais

azotés (essentiellement nitrate d’ammonium), en effet seul 25 à 30% de l’azote utilisé pour

l’agriculture est assimilé par les plantes, le reste par lessivage des sols, se retrouve dans les

eaux de surfaces ou souterraines et engendre une forme de pollution [15].

IV.2.2 Définition

Le nitrite est le radical univalent NO2 ou un composé le contenant, comme un sel ou un ester

de l'acide nitreux.

IV.2.3 Description

Nom Chimique Nitrite

Formule Moléculaire NO2
-

Poids Moléculaire 46 g/mol

Tableau –IV.2 .1-: description du nitrite.
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IV.2.4 Effets sur la santé

Lorsque les nitrites entrent dans le courant sanguin, il réagit avec l'hémoglobine et

forme un composant appelé méthémoglobine. Ce composé réduit la capacité sanguine pour

transporter l'oxygène. Le niveau d'oxygène diminue, et les bébés montrent des signes de la

maladie appelée méthémoglobinémie, également connu sous le nom de maladie du "bébé

bleu”. [16]

Les symptômes les plus manifestes de la méthémoglobinémie sont l'apparition de

nuances bleues sur la peau, particulièrement autour des yeux et de la bouche. Si elle est

découverte rapidement, cette maladie peut être traitée avec succès par une injection de bleu de

méthylène, qui rechange la méthémoglobine et hémoglobine. L'affection peut devenir

extrêmement sérieuse si elle n'est pas traitée: la mort arrive lorsque 70 pour cent de

l'hémoglobine du corps a été converti en méthémoglobine.

Pouvoir cancérigène : le nitrite est facilement absorbé dans l’estomac et peut réagir

avec les composés nitrosables, comme les amides et les amines pour former des nitrosamines.

Ces composés de N-nitrosés sont de puissant cancérigène chez l’animal. [17]

Chez l’homme, de nombreuses études ont recherché d’éventuelles corrélations entre le

taux de nitrites dans l’eau de boisson et la survenue de cancer, digestifs essentiellement. Leurs

résultats ne permettent pas de conclusions définitives. [18]

IV.2.5 Comment éliminer les nitrites de l’eau

Une solution simple pour éliminer les nitrites de l'eau est de les oxyder en nitrates

(comme nous avons dit précédemment, les nitrates sont beaucoup moins toxiques que les

nitrites). Ceci peut être effectué par une injection d'ozone dans l'eau. L'ozone est un

composant chimique très oxydant qui oxydera tous les nitrites en nitrates, éliminant ainsi la

toxicité causée par les nitrites. [19]
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IV.3 Vert de malachite

Le vert de malachite (ou vert d'aniline, ou vert de diamant B) est un produit chimique

toxique principalement connu pour ses qualités de colorant bleu-vert. Le nom de « Vert de

Malachite » provient du nom d'un carbonate minéral : la Malachite

IV.3.1 Propriétés

La solution aqueuse du vert Malachite a un goût légèrement amer .Une caractéristiques

intéressantes du vert Malachite est sa propriété d'indicateur coloré de pH en chimie (Il

possède deux zones de virages, une en milieu très acide et une en milieu très basique).le

tableau suivant présent quelque propriété .

Données physiques et chimiques

Formule chimique C46H50N4 * 2 C2HO4 * C2H2O4

Masse molaire 927.01 g/mol

Etat physique poudre cristallin

Point de fusion [°C] 163-164

Solubilité dans l'eau 40 g/l (24 °C)

Tableau –IV.3.1-: description du nitrite.

IV.3.2 Utilisation

Outre comme colorant, en tant que toxique à large spectre, il a aussi été employé

comme pesticide antiparasitaire, comme fongicide contre les infections fongiques de certains

animaux et comme bactéricide pour le traitement d'infections bactériennes (des poissons et

des œufs de poisson en pisciculture notamment).[20]
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IV.3.3 Risques sanitaires

En 1992 il a été démontré au Canada que ce produit présente un risque sanitaire

significatif pour les humains qui ont mangé des poissons contenant du vert de Malachite et le

composé a été répertorié en classe II.[21]

Il s'est avéré que la molécule était toxique pour les cellules humaines et qu'il existait

une possibilité qu'elle soit la cause de la formation de tumeurs du foie. Cependant, en raison

de sa facilité de préparation et du faible coût de sa synthèse, il est encore employé dans

certains pays avec des lois moins restrictives ne concernant pas l'aquaculture.
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INTRODUCTION

Ce travail comporte trois parties :

-Synthèse  d’un hydroxyde double lamellaire de type takovite [Ni6Al2 (CO3, OH) (OH)16

4H2O] par coprécipitation directe est l’intercalé par un acide phosphonique.

-Caractérisation de ce matériaux lamellaire par :

 Spectroscopie Infrarouge

-L’étude de la sorption de différent  polluant à  partir d’une solution aqueuse par l’HDL suivie
d’une spectrophotométrie UV /visible.

Plusieurs tests d’adsorption ont été réalisés pour étudier les effets des paramètres suivants
sur la sorption du polluant :

 Effet du temps d’agitation.
 Effet de la  vitesse d’agitation.
 Effet du pH initial de la phase aqueuse.
 Effet de la masse d’adsorbant.
 Effet de la concentration initiale de la phase aqueuse.
 Effet de la force ionique de la phase aqueuse.
 Effet de température.
 Effet de cycle.

I. Réactifs et matériels utilises

I.1 Réactifs

Les réactifs utilisés dans les différentes étapes de cette étude sont :

HDL

Réactifs utilisés Fournisseur

Ni(NO3)26H2O Riedel  De Haen

Al(NO3)39H2O Panreac

Na2CO3 Riedel  De Haen
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Cérium (CeIII)

Réactifs utilisés Fournisseur

Ce (NO3)3 Biochem

ArsenazoIII
CH3COONa Riedel  De Haen
CH3COOH Riedel  De Haen
HNO3 Panreac
KNO3 Panreac
Na2SO4 Panreac

Nitrite (NO2
-)

Réactifs utilisés Fournisseur
Réactif Pyrosulfate de

potassium
NaNO2 Panreac
HCL Riedel De Haen

Vert de malachite oxalate (C.I42000)
Réactifs utilisés Fournisseur
C52H54N4O12 biochem
NaNO3 Riedel De Haen
HNO3 Panreac

I.2 Matériels
 Spectrophotométre UV/visible modéle « Shimadzu,UV mini-1240».

 pH-mètre  modéle «BANTE».
 Agitateur magnétique avec plaque chauffante.
 Agitateur magnétique «HANNA».
 Balance analytique.
 Centrifugeuse modèle « Hettich».
 Four modèle  «Nabertherm 0-3000°C ».
 Four «Heraeus».
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II Préparation des matériaux

II.1 Préparation de l’HDL Ni-Al-CO3

II.1.1 Mode opératoire

L’hydroxyde double lamellaire (Ni-Al-CO3) a été obtenu par la méthode de co-précipitation à

pH constant (Miyata et al). 0,75 M de Ni (NO3) 2.6H2O et 0.25 M de Al (NO3) 2.9H2O ont été

dissous dans 250 mL d’eau distillée, 2 M de Na2CO3 ont été dissous dans 250 mL d'eau

distillée. Les deux solutions ont été chauffées à 353K. 100 mL de H2O chauffés à 353K ont

été introduit dans un ballon tricol, et une petite quantité de la solution de carbonate a été

ajoutés afin d'obtenir un pH de 8. Les deux solutions ont été ensuite introduites dans le

récipient, contrôlant soigneusement le taux d'addition afin de maintenir le pH entre 7 et 8.

Après l'achèvement de la précipitation, la suspension a été vieillie à la même température

pendant 15 minutes.

Le précipité est filtrée et le solide obtenu est lavé plusieurs fois à l’eau distillée afin

d’éliminer les ions excédentaires (NO3
-, Na+etc.). Le matériau, noté HDL, est séché à 383K

pendant 18h puis broyé.

II.1.2 Caractérisation

Le spectre IR de ce matériau est typique des HDL

IR (ν, cm-1) : 3530 (db ν OH, L), 1620 ( δ H2O), 1360 (ν CO3
-), 707(νΜ−Ο ), 440(δΟ−Μ−Ο)

Figure -A- : Spectre IR de l’HDL CO3
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II.2 Préparation du matériau hybride

II.2.1 Présentation de l’acide aminocyclohexylphosphonique :

a) Mode opératoire et caractérisation

6.7 g (80 mmol) d’acide phosphoreux, 3 ml d’eau et 3 ml d’acide chlorhydrique

concentré sont ajoutés à 4.63 ml (40mmol) de cyclohexylamine et placés dans un tube en

quartz. L’ensemble est irradié pendant 3 mn à 240W. 6.35 ml de formaldéhyde est ajouté

rapidement au mélange initial et le tout est irradié pendant 22 mn à 240W. Le produit est

cristallisé avec l'isopropanol[1].

 RMN 1H (D2O, Na2CO3):1 (m, 10H, 5CH2) 3.1(d, 2JHP = 9.42, NCH2-P), 3.8 (q, 1H,

CH)

 RMN 31P (D2O, Na2CO3): 8.8

 RMN 13C (D2O, Na2CO3): 24.79 (s, C1), 26.58(s, C2), 48.53 (s, C3), 50.72, 66.5 (s, C4)

 IR ( cm-1): 2560 (f, L), 1667(f), 1168 (F), 1001 (tF), 932(F)

 pKi: 3.25     8.4    9.3

Cet acide a été synthétisé sous micro ondes au LCMT. Caen. France

II.2.2 intercalation de l’acide aminocyclohexylphosphonique sur l’HDL

Pour intercalé l’acide aminocyclohexylphosphonique dans l’hydroxyde double

lamellaire, une masse de 20 g de HDL-CO3 a été mise en contact dans 100 ml d’eau distillée

avec 1g d’acide dissous dans 100 ml d’eau distillée. Les deux solutions ont été mélangées est

agitées pendant  24 h. Le mélange est filtré puis séché à 383 K.



Rdt: 62 %

Aspect: poudre blanche

Mp: >240 °C

Mw (C9H21NO6P2): 301,21 g /mol
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Le spectre IR nous confirme que lintercalage de l’acide sur l’HDL par l’apparition des bandes
à CH2.

IR (ν, cm-1) : 2930 (νCH2 ), 2857(νN- CH2), 1119 (ν P=O), 1060 (ν P-O)

Figure -B- : Spectre IR de l’HDL intercalé à l’acide aminocyclohexylphosphonique
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III Extraction du cérium

III.1 Méthode d’expérimentation

La détermination du paramètre optimal de sorption du polluant sur le matériau a été

réalisée sur une quantité de support entre 0,1 et 0,5g  dans 10 mL de solution du Ce (III), pour

des temps de contact allant de 5 à 300 min. A la fin du temps imparti, chaque suspension est

centrifugée. La concentration résiduelle dans le surnageant est mesurée par

spectrophotométrie par l’ajout d’arsenazo III avec un tampon ( pH= 3) a une longueur donde

652 nm .

L’Arsenazo III [a]. Est un dérivé bis-azo d'acide chromotropique utilisé intensivement

pour l'analyse spectrophotométrique.  Sa sensibilité élevée, basse sélectivité et capacité de

former des complexes stables avec une grande variété d'ions dans une large gamme de  pH et

en acide concentré, ont eu comme conséquence de nombreuses utilisations [b].

Dans la formule structurale, on peut voir que les réactifs de ce groupe ont au moins

deux groupes fonctionnels analytiques qui participent à la formation des complexes avec les

éléments. Ce sont le groupe  X1-azo-OH et le groupe de X2-azo-OH. La nature du

substituant X constitue une base pour la classification de cette catégorie des réactifs. [c]

N N

X OHOH

Figure -C-: Groupe fonctionnel responsable de complexation

[a] Hans Rohwer, Neale Collier, Eric Hosten, Spectrophotometric study of arsenazo III and its interactions with
lanthanides, Analytica Chimica Acta (314) 1995

[b]S. B. SAWIN, ANALYTICAL .USE OF ARSENAZO III DETERMINATION OF THORIUM,
ZIRCONIUM, URANIUM AND RARE EARTH ELEMENTS,talanta, Pergmon Press Ltd april 1961

[c]G.E.Collins, Q.Lu; Analytica Chimica Acta. 2001, 436, pp.182
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Dans les solutions acides, le maximum d'absorption de l'arsenazo III dans la région

visible est situé à 540 nm. Les spectres d'absorption des complexes de l'arsenazo III avec les

éléments ont deux maximums dans la région de visible λ2=655 à 675 nm et λ1=605 à 610nm

(figure 8). La présence de ces deux maximums est peut être reliés à la présence de deux

systèmes chromophores dans une molécule simple du réactif. [c]

Au cours de cette étude on a utilisé l’arsenazo III, [Az(III)]=10-4 a un pH = 3.2 ,la

longueur d’onde d’absorption maximale 652 nm.

Les quantités du polluant  retenues par unité de masse de solide (q, en mg/g) à l’instant

t (t, en min) sont calculées comme suit (équation 1):

q = [(C0- Ct)].V.10-3/m (1)

Nous avons réalisé une courbe d’étalonnage qui nous permettra de déterminer la

concentration du cérium(III) après adsorption. Pour cela, nous avons préparé des solutions de

nitrate de cérium à différentes concentration [10-6 à 10-4M]. La courbe d’étalonnage est

obtenue en portant sur l’axe des Y les valeurs d’absorbance qui correspondent aux

concentrations prisent (axe des X).
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Figure -1- : Courbe d’étalonnage du (Ce III)
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La courbe ci-dessus (Figure-1-) est linéaire sur l’intervalle de concentration choisis,

donc la loi de Beer – Lambert est vérifié.

La droite de cette figure a comme équation la relation suivante :

Absorbance=7962,895[Ce (III)] (2)

D’où on peut tirer l’expression qui donne la concentration en Ce III  en mol/l pour

n’importe quelle concentration située dans l’intervalle [10-6 à 10-4] directement

[Ce (III)]=1,2558.10-4 Absorbance (3)

Nous avons choisi la valeur de [Ce III]=10-4 M.

III.2 Cinétique d’adsorption

Effet du temps de contact Pour déterminer le temps d’agitation, on a effectué la

cinétique de transfert du soluté (Ce(III)) d’une phase à l’autre (HDL intercalé) jusqu’à

atteindre l’équilibre. les résultats obtenus sont  représentées dans Figure -2- nous montre

l’évolution du rendement d’adsorption du cérium (III) pour une concentration [Ce III]=10-4 M

en fonction du temps d’agitation.
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Figure -2- : Variation du rendement de l’extraction de Ce III en fonction du temps,
[Ce III]= 10-4M, V=10 ml, HDL=0.1g, T=25°C, pH=6.39.
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De cette figure, le rendement d’extraction du Ce (III) avoisine 69% ce qui très

intéressant pour la suite.

III.3 Effet de la vitesse d’agitation

La vitesse d’agitation a un effet prépondérant du l’extrabilité des polluant ; pour ce

faire, nous avons choisi trois vitesses.
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Figure –3- : l’effet de la vitesse d’agitation sur le rendement d’extraction
[Ce III]=10-4, V=10 ml, HDL=0.1g, T=25°C, pH=6.39.

L’agitation forte nous a donnée un rendement maximum après 5minutes d’agitation,

puis une chute drastique causée par la desextraction des cations sous l’effet de la vitesse. La

vitesse moyenne est intéressante car un palier est obtenu jusqu’à 200 minutes avec 65 %.
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III.4 Effet de la quantité du support

La masse de l’adsorbant affecte l’extraction, c’est pour cela que nous avons étudié ce

paramètre. Nous avons choisi quatre masses du support ce qui nous a donné les résultats

suivants :

0 50 100 150 200 250 300

58

60

62

64

66

68

70

72

74

R
 (%

)

t (min)

0,1g
0,2g
0,3g
0,5g

Figure –4- : Effet de la masse d’ HDL sur le rendement d’extraction,
[ Ce III]=10-4, V=10 ml, T=25°C, pH=6.39.

La masse de 0,3 g d’adsorbat reste de loin celle qui extrait mieux notre polluant. Le
phénomène de colmatage (forme pâteuse) du HDL sous l’effet de l’agitation inhibe
l’extraction.
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III.5 Effet du pH initial de la phase aqueuse (pHi)

Le pH en phase aqueuse est un facteur important. L’étude de l’effet de pH initiale sur

l’adsorption de Ce(III) a été réalisée  en variant le pH entre 2 et 6,39. Les résultats obtenus

sont donnés dans la Figure -5- :
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Figure.-5- : Evolution du rendement d’adsorption de Ce(III) en fonction de pH initial,

[Ce III]=10-4, V=10 ml, HDL=0.1g, T=25°C.

La solution très acide créée d’une part, le phénomène de compétion entre les protons et

le Ce III, et empêche l’acide de complexé le cation de l’autre part.
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III.6 Effet de la concentration initiale du Ce III

Cette étude à été réalisé  avec une masse du support égal à 0,1g dans 10ml de la

solution aqueuse à température ambiante (25± 2°C), en faisant varier la concentration initiale

du cérium (III). Les résultats sont regroupés dans  la Figure -6-.
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Figure –6- : l’effet de la concentration initiale du Ce III sur le rendement d’extraction,

V=10 ml, HDL=0.1g, T=25°C.

Nous remarquons que plus la concentration du Ce III est élevée est plus le rendement

diminue ceci est dû aux interactions adsorbat-adsorbat et donc les forces de répulsions entre

cations s’intensifient.



Partie expérimental

55

III.7 Effet des ajouts

III.7.1 Effet  d’ajout  KNO3

Pour étudier l’influence de l’ion commun sur le rendement d’adsorption, nous avons

modifié la phase aqueuse par l’addition du nitrate de potassium (KNO3) à la solution aqueuse

de Ce(III)  (10-4).on additionne le KNO3 à différentes concentrations [0,01M, 0,1M et 1M].les

résultants  sont représentés dans  la Figure -7-:
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Figure -7 - : Evolution des rendements d’adsorption du Ce III en fonction de la concentration

du KNO3. [Ce III]=10-4, V=10 ml, HDL=0.1g, T=25°C.

La force ionique booste le rendement (78%) surtout avec l’ajout de 1M de KNO3,

rendant le milieu faiblement basique favorisant l’extraction.
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III.7.2 Effet d’ajout Na2SO4
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Figure - 8- : Evolution des rendements d’adsorption du Ce III en fonction de la concentration

du Na2SO4. [Ce III]=10-4, V=10 ml, HDL=0.1g, T=25°C.

Les résultats obtenus avec cet ajout confirment ceux avec ajout de KNO3. Si le milieu

est très basique le rendement chute de nouveau.
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III.8 Effet de la température :

Pour l’étude de ce paramètre, le même procédé opératoire est suivi. On met en contact

intime une quantité d’HDL  (0,1g) et 10mL de la solution du cérium III  de concentration  10-4

mol/L et sous les mêmes conditions opératoires mais à différentes températures en utilisant

une plaque agitatrice chauffante avec régulateur de température. Les températures prisent sont

25, 35 et 45°C. Les résultats représentés sur la figure -9-.

0 50 100 150 200 250 300

58
60
62
64
66
68
70
72
74
76
78
80
82
84
86
88
90

te
m

pé
ra

tu
re

 (C
°)

t (min)

25C°
35C°
45C°

Figure -9- : Effet de la température sur l’adsorption du cérium III.
[Ce III]=10-4, V=10 ml, HDL=0.1g, pH=6.39.

III.8.1 Etude thermodynamique

La détermination des paramètres thermodynamiques (ΔH0, ΔS0 et ΔG0) de l’extraction

de cérium III par l’application, sur l’équilibre d’extraction, des relations thermodynamiques

suivantes:

∆G° = ∆H° − T∆S° (4)ln∆G° = −RTlnK (5)

De ces deux équations, on tire l’expression suivante:
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lnk = ∆ − ∆ (6)

Avec K = [ ] (7)

La capacité de sorption (q) du cérium III par la HDL est déterminée par la relation suivante:( / ) = ( ). .
(8)

qe la capacité de sorption à l’équilibre

C0 et Ce sont respectivement les concentrations de cérium III à l’état initial et à l’équilibre en

mol.l-1.

V est le volume de la solution de cérium III traitée (10 ml).

M est la masse molaire de (Ce(NO3)3 = 434,22 g/mol.

m est la masse de la HDL modifiée (0,1 g).

R constante des gaz parfaits (R= 8,314 J.mol-1 K-1), Kd est le coefficient de distribution de Ce

III entre les deux phases, aqueuse et solide.
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Figure -9.1- : Evolution de Ln Kd en fonction de l’augmentation de température lors de

l’extraction du cérium III.
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La courbe de la figure -9.1- est une droite

LnKd = 51,72 – 17223 ,46 *1/T

de coefficient de corrélation, R = 0,87

La valeur positive de ΔS indique l’augmentation du désordre entre la phase solide

(sorbant) et la solution aqueuse pendant l’extraction.

La valeur positive de ΔH montre le caractère endothermique de l’extraction.

II .5 Isotherme d’adsorption

a) Linéarisation de Langmuir
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Figure -9-: Représentation graphique de la linéarisation de Langmuir

b) Linéarisation de Freundlich

L’équation de Freundlich est appliquée pour l’adsorption de l’ion cérium sur notre

matériau fonctionnalisée. Les résultats expérimentaux obtenus à température ambiante sont

présentés dans la figure -10-

= + (9)
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Figure -10- : linéarisation selon Freundlich pour l’extraction du Ce(III)

La courbe de Ln qe en fonction de Ln ce pour des concentrations initiales de Cérium

III différentes est une droite de forme : lnqe = -3,36+1,19 lnCe

Alors = 1,19>1 c’est une forte adsorption

L’adsorption est confirmée par le modèle de Freundlich.

II.6 Modèle cinétique

a) Modèle cinétique du pseudo premier ordre

Dans ce modèle (modèle de Lagergren), on suppose que la vitesse de sorption à

l’instant t est proportionnelle à la différence entre la quantité adsorbé à l'équilibre (qe) et la

quantité (qt) adsorbée à cet instant et que l'adsorption peut être réversible

La loi de vitesse s'écrit:

Ln (qe-qt)= ln(qe)-k1t (10)

Le modèle cinétique du pseudo premier ordre représente la relation qui lie la

différence entre la capacité de rétention à l’équilibre et la capacité de rétention à un temps

inférieur au temps d’équilibre et le temps d’agitation de l’extractant.



Partie expérimental

61

0 50 100 150 200 250 300
-1,8

-1,6

-1,4

-1,2

-1,0

-0,8

-0,6

-0,4

-0,2

0,0

0,2

log(qe-qt)
Linear Fit of log(qe-qt)

lo
g(

qe
-q

t)

t (min)

Figure -11-: linéarisation du pseudo premier  ordre

Coefficient de corrélation R2= 0.906

b) Modèle du pseudo second ordre

Le modèle cinétique du pseudo second ordre a pour équation mathématique la relation

linéaire suivante: = ( . )+ (11)
Le modèle cinétique du pseudo second ordre représente la relation qui lie le rapport

entre le temps d’agitation et la capacité de rétention à ce temps, inférieur au temps d’équilibre,

et le temps de contact entre l’extractant et le Cérium III.

La courbe de en fonction de t est présentée dans la figure -11-
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Figure -12- : linéarisation du pseudo second ordre

Dans cette figure 12, on remarque que la courbe est une  droite. Le coefficient de

corrélation obtenu (0,998) est élevé par rapport à celle de premier ordre, ce qui indique que le

modèle du pseudo second ordre est plus convenable pour décrire la cinétique de l’extraction

de l’ion du cérium III par HDL préparée. Le modèle du second ordre décrit une adsorption

rapide sur les sites réactifs et une adsorption lente sur les sites de faible énergie.
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IV Extraction des nitrites (NO2-)

Le même procédé expérimental est suivi. Le réactif utilisé pour déterminer la teneur en

nitrite est celui des stations d’épuration « Pyrosulfate de potassium » a 585 nm .

IV.1 La courbe d’étalonnage
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Figure -13- : Courbe d’étalonnage du (NO2
-)

Obtention d’une  droit vérifiant la loi de beer lamber .On a choisi une concentration de

200 mg/l appartenant a cette droit avec R2 = 0.98.
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IV.2 Détermination du temps d’équilibre
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Figure -14- : la variation du rendement de l’extraction du nitrite en fonction du temps
[NO2

-]=200 mg/l , V=10 ml , HDL=0.1g T=25°C .

Le meilleur rendement est atteint après 1heure d’agitation atteignant 55 %.

IV.3 Effet de la vitesse d’agitation
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Figure -15- : l’effet de la vitesse d’agitation sur le rendement d’extraction
[NO2

-]=200 mg/l, V=10 ml, HDL=0.1g T=25°C.



Partie expérimental

65

L’agitation moyenne est favorable à 1 heure, alors que la vitesse faible est préférable.

IV.4 Effet de la masse d’HDL à different vitesse

a)Effet de la quantité du support : 0,1. 0 ,2 . 0,5 g
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Figures -16- : Effet de la masse du support sur l’extraction des nitrites.

De ces trois graphes, nous observons que plus la masse augmente plus le rendement

chute. Ceci a été constaté avec tous les HDL et qui peut être expliqué par le rassemblement

des particules du matériau sous l’effet de l’agitation et de l’hydratation en une pate rendant

l’accessibilité difficile pour les nitrites.
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IV.5 Effet de la concentration initiale de  nitrite
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Figure -17- : l’effet de la concentration initiale de nitrite sur le rendement d’extraction,

V=10 ml , HDL=0.1g T=25°C .

La substitution anionique est plus forte que la concentration en nitrite est élevée. Ce

qui force les carbonates à s’échanger.

IV.6 Détermination des isothermes d’adsorption

Afin de connaitre lequel des modèles décriront l’adsorption des nitrites, nous avons
tracé l’isotherme suivante :
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Figure -18- : Effet de la concentration initiale du NO2
-sur le rendement R=F(Ce)
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Cette isotherme est du type L indiquant une adsorption à plat de molécule

bifonctionnelle. Les figures suivantes représentent les formes linéarisées de Langmuir et de

Freundlich .
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Figure -19- : Linéarisation de  Langmuir  1/qe=F(Ce)
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Figure -20- : Linéarisation de Freundlich

Il parait que l’équation Langmuir décrit notre adsorption.
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V Extraction du vert de malachite

V.1 La courbe d’étalonnage

La même méthodologie a été suivie afin de choisir la concentration du colorant.
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Figure -21- : droite d’étalonnage du vert de malachite ( R2= 0.98)

Une concentration de 5×10-6 m a été choisie appartenant à la doite.

V.2 Détermination du temps d’équilibre
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Figure -22- : la variation du rendement de l’extraction du vert du malachite en fonction du
temps [C52 H54 N4 O12]= 5.10-6M, V=10 ml , HDL=0.1g, T=25°C .
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Après 120 minutes le vert de malachite est extrait à plus de 90 %. Dans ce cas

l’utilisation d’un HDL fera l’affaire quant à l’élimination de ce genre de colorant,

V.3 Effet de la vitesse d’agitation
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Figure -23- : l’effet de la vitesse d’agitation sur le rendement d’extraction,

[C52 H54 N4 O12]= 5.10-6M, V=10 ml, HDL=0.1g T=25°C.

Il parait  que la vitesse d’agitation forte est préférable pour l’élimination du vert

malachite car le rendement atteint 94 %.
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V.4 Effet de la concentration initiale de vert de malachite
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Figure -24- : l’effet de la concentration du V.M sur le rendement d’extraction,

V=10 ml, HDL=0.1g ,T=25°C.

Ce matériau extrait plus de 96% d’une [VM]= 10-4 M. Ce qui nous permettra de

prévoir une suite à ce travail.

V.5 Effet de l’ajout de NaNO3
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Figure-25- Effet de l’ajout de NaNO3 sur le rendement d’adsorption du vert de malachite,

pHi = 6,40, [C52 H54 N4 O12]= 5.10-6M, V=10 ml, HDL=0.1g ,T=25°C.
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Cet ajout augmente le pH de la solution ce qui aidera à extraire plus mais à des

intervalles différents.

V.6 Détermination des isothermes d’adsorption Vert de malachite
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Figure -26- : Isotherme d’adsorption m=0.1g T=25 C°  qe=F(Ce)

L’isotherme est du type L indiquant une adsorption à plat de molécule bifonctionnell
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Figure -27- : Linéarisation  de Langmuir  1/qe=F(Ce)
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Figure -28- : Linéarisation à la loi de Freundlich

Des deux linéarisations, celle de Langmuir est une droite parfaite et donc son équation

décrit cette adsorption

V.7 Validation des modèles  cinétiques

a. Modèle de pseudo premier ordre
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Figure -29- : Modèle du premier ordre
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b. Modèle de pseudo deuxième ordre
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Figure-30- : Modèle de pseudo deuxième ordre R2=0.93

Notre adsorption suit le modèle du second ordre d’après la forme linéaire obtenu .
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Conclusion générale

L’objectif de notre étude était d’étudier les possibilités d’utiliser les propriétés

spécifiques d’adsorption des HDLs  vis-à-vis du Cérium III, des nitrites et du vert

malachite

L’élimination de la pollution par le traitement conventionnel n’est pas

suffisante, sur tout pour les eaux contaminées.

Il nous a semblé intéressant d’étudier la rétention de ces substances par

adsorption sur des matériaux soit hybrides soit HDL

Nos tests ont eu pour objectif de déterminer les paramètres optimaux de

l’élimination de chaque polluant.  Les résultats obtenus au cours de cette étude ont

permis de montrer que les possibilités de rétention de ces composés par les matériaux

préparés sont importantes.

Les résultats expérimentaux obtenus pour :

 Le cerium par HDL greffé : 92%

 Pour les nitrites par HDL : 54%

 Pour le vert malachite par HDL : 99%

En résumé, l’utilisation des propriétés adsorbants des HDLs  pour l’élimination ou la

réduction de ces polluants, nous semble être une solution intéressante pour l’avenir

Perspectives

 Finaliser le travail déjà entamé,

 Développer l’axe de la synthèse des matériaux hybrides,

 Tester d’autres HDLs vis-à-vis de l’extraction d’autres contaminants.


