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Résumé

Ce présent travail se subdivise en trois principales parties. La premiére partie consiste en la
synthése des HDLs et leur matériau hybride issus du greffage par des acide
diaminododécylphosphonique.

En seconde partie, les matériaux ainsi obtenus ont été testés vis-a-vis de la rétention des ions
Zn(l) et de la fuchsine basique. Pour le matériau hybride, Dans les conditions opératoires
suivantes : [Zn?*] aq =10*M, pH=6,44, T=20°C et 100 mg, le rendement de rétention a atteint
73%.

Le rendement de rétention de la fuchsine a atteint 90% utilisant la phase HDL sous les
conditions optimales : [fuchsine] =10*M, pH=6, T=20°C et 100 mg

L’¢élévation de la température a eu un effet défavorisant confirmant le phénomene
exothermique de I’adsorption qui suit I’isotherme du type L et une cinétique du deuxi¢me
ordre.

L’¢tude thermodynamique nous a confirmé le caractére spontané et exothermique des
différentes adsorptions

La troisieme partie consiste a tester ces matériaux comme des inhibiteurs antibactériens.

Mots clés : HDL, Acide phonsphonique, Greffage, Zn?*, fuchsine basique, adsorption,

activité biologique



ABSTRACT

This work is divided into three main parts. The first part consists of the synthesis of HDLS
and their dérivative grafted with diaminododecylphosphonic acid.

In the second part, the materials thus obtained were tested with regard to the retention of Zn?*
ions and alkali fuchsine. For the hybrid material, under the operating conditions [Zn?] aq
=10"*M, pH=6,44 , T=20°C et 100 mg, the retention yield reached 73%.. The yield of
retention of alkali fuchsine attained 90% using LDH.

The rise in temperature had a disadvantageous effect, confirming the exothermic
phenomenon of adsorption which follows the L-type isotherm and second-order kinetics.

The thermodynamic study confirmed the spontaneous and exothermic character of the
different adsorptions

The third part is to test these materials as antibacterial inhibitors.

Keywords: LDH, phonsphonic acid, grafting, Zn?*, alkali fuchsine,adsorption, biological
activity
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Introduction générale

La problématique de I'environnement fait désormais partie intégrante des stratégies de
développement congues et mises en ceuvre dans chaque pays au niveau national comme au
niveau sectoriel.

Les polluants qui altérent la qualité des eaux sont divers et diversifiés notamment les
métaux lourds et colorants largement employés dans plusieurs domaines [1]. La toxicité
remarquablement élevée de ces effluents a inciter les services chargés de la protection de

I’environnement a normaliser leurs concentrations dans 1’eau afin de réduire leur impacts.

Si certains métaux lourds sont essentiels a la vie (zinc, cuivre, ....) a faible
concentration, ils sont toxiques a fortes doses alors que d’autres sont toxiques méme a trés
faibles doses (plomb, cadmium, mercure,....).

L’utilisation accrue des différents colorants dans de nombreux secteurs industriels
(automobile, papeterie, textile, plastique, cosmétiques, alimentation.....)[2] ou toutes les
gammes de nuances et de familles chimiques sont représentées, entraine une grande quantité
de rejets qui peuvent causer des probléemes environnementaux et de santé.

Ce qui a incité beaucoup de chercheurs a se pencher sur I’élimination ou du moins la
limitation de ces rejets par différents procédes (la coagulation, la précipitation chimique,
I’échange d’ions et I’adsorption). Les hydroxydes doubles lamellaires, des argiles anioniques
avec une grande capacité d’échange d’anions et une capacité de régenération, peuvent étre
utilisées comme adsorbants [3].

L’objectif de ce travail est de synthétiser une phase HDL et son matériau hybride issu
du greffage d’un acide diaminododecylphosphonique a cette phase et de les tester vis-a-vis de
la rétention d’un colorant, d’un cation métallique et comme inhibiteur bactérien
Ce manuscrit se compose de deux parties

Partie A : étude bibliographique qui comporte cing principaux chapitres.

> Dans le premier chapitre, nous citons des généralités sur les métaux lourds et les
colorants, notamment leurs origines, leurs effets sur I’environnement et la santé
Dans le second chapitre, nous présentons, Les argiles anioniques
Le troisiéme chapitre est consacré au phénomene d’adsorption.

Le quatrieme chapitre présente la spectroscopie d'absorption moléculaire UV/V

YV V V V

Le cinquieme chapitre une étude bibliographique sur Les biomasses bactériennes.

La deuxiéme partie est : « étude expérimentale », dans laquelle sont présentés les résultats

relatifs a:
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v’ La préparation et la synthese des matériaux (HDLS)
v' Etude paramétrique de la rétention du la fuchsine basique et du Zn %
v Application antibactérienne

Et enfin, le mémoire se termine par une conclusion générale et des perspectives
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Partie A Chapitre I : Aspects théoriques des effluents

Chapitre | : Aspects théoriques des effluents
Introduction

Les effluents industriels désignent tous les rejets liquides issus des procedés
d’extraction ou de transformation des matiéres premieres en produits industriels [4].Ces rejets
sont hétérogeénes, leurs compositions chimiques changent en fonction du procédé mis en
ceuvre et spécialement du domaine industriel. Ils regroupent un grand nombre de polluants
chimiques de natures différentes: polluants organiques (hydrocarbures, colorants,
pesticides...) et inorganiques (métaux lourds, radioéléments, fluorures, phosphore...) a divers
degrés de toxicite.
I. Le zinc

l. 1.Généralités

Le zinc est un élément essentiel et indispensable pour la santé de 1’étre humain et pour
I’ensemble des organismes vivants, d’ou l’interaction relativement complexe entre cet
¢lément et I’environnement; du fait qu’il appartient a la famille des métaux lourds
“densité = 7,13 g/lcm® ”. Le terme” métaux lourds” se rapporte aux éléments de densité

supérieure & 5 g/cm?®.
1.2. Définition

Elément de numéro atomique Z=30, le zinc est un métal dur d’un blanc bleuatre,
moyennement réactif, qui se combine avec I’oxygene et d’autres non-métaux et qui réagit
avec des acides dilués en dégageant de I’hydrogene. Il est utilisé dans de nombreux alliages,
pour la fabrication de pigments de teinture, de vernis, et méme comme raticide et dans la

fabrication de produits phytosanitaires.

Il est bon conducteur d’électricité [5], utilisé dans de nombreux alliages (laiton,
maillechort, etc....), en galvanoplastie pour la protection de 1’acier et un élément important
des batteries électriques. Le sulfure est utilisé pour la réalisation de scintillateurs et d’écrans
fluorescents .

Le zinc appartient au sous-groupe secondaire IIB. C’est un élément dont I’orbitale
atomique d est complétement occupée. 1l a comme configuration électronique de la derniére
couche 3s?3p®3d*°4 s?,

Le sous-groupe du zinc (11B) différe des éléments des autres sous-groupes de cette
partie du tableau périodique par la facilité avec laquelle ces corps simples fondent et se

volatilisent : ils ont des températures de fusion beaucoup plus basses que le cuivre, I’argent et
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I’or [6], et des températures d’ébullition beaucoup plus basses que le Gallium, 1I’Indium et le

Thallium ; éléments qui les suivent dans leur période respective. La stabilité a I’air, a la

température ordinaire, est un autre trait caractéristique du zinc. 11 est malgré tout oxydé a 1’air

et a température modérée

1.3. Propriétés physico-chimiques

Le zinc est un solide blanc, cassant a froid, malléable et ductile entre 100°C et 150°C.

C’est un métal réducteur amphotére. Assez électropositif, il est facilement attaqué par les

acides avec production d’hydrogéne pour les acides non oxydants. 1l déplace de leurs solution

salines les métaux moins électropositifs (cuivre, plomb, argent). A I’air humide, il se couvre

d’une couche protectrice d’hydrocarbonate [7].

Tableau 01. Propriétés physico-chimique du zinc [5, 6, 8].

Nombre atomique 30
Configuration électronique de la couche de valence 3d1%s?
Masse atomique 65,39
Densité (g/cm?®) 7,13
Isotopes stables 64, 66, 67, 68,70
Point de fusion (°C) 419,5
Point d’¢ébullition (°C) 906
Potentiel d’ionisation (ev) 1% 2°Me 9,39 17,89
Electronégativité 1,7
Potentiel normal / Hz Zn?*/Zn (V) -0,763
Rayon atomique (A°) 1,31
Rayon ionique (A°) 0,74
Résistivité a 20°C (micro Ohm /Cm) 5,92
Capacité calorifique (cal / g °C) 0,091
Tension de vapeur a 103,3°C 1,3x 107 Pa
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1.4. Propriétés biochimiques

Nous savons aujourd’hui que toutes les formes de vie sur la terre ont évolué en
présence de concentrations naturelles en zinc. En raison de sa disponibilité pour les
organismes vivants (bio disponibilité) et de ses caractéristiques, le zinc a été utilisé par la
nature pour jouer un réle spécifique dans diverses réactions biologiques. Il est par conséquent
un élément essentiel pour toute forme de vie depuis le plus petit organisme jusqu’a 1’étre
humain. Lorsque leurs exigences cellulaires en ces éléments sont satisfaites, ces organismes
peuvent croitre et se développer de facon optimale. Tandis que la consommation trop faible
en ces éléments essentiels pose des problemes de carence et des effets défavorables peuvent
étre observés tels que la réduction des sensations de gofit et d’odorat, des troubles de la peau,
une léthargie mentale ainsi qu’une diminution de la fertilité. Le zinc est par exemple vital
pour le fonctionnement correct de plus de 200 enzymes, pour la stabilisation de ’ADN et

I’expression des génes, ainsi que pour la transmission des signaux du systéme nerveux. [9].

Le corps humain contient 2 a 3 g de zinc (pour 7 g de fer), que I’on trouve partout
dans le corps mais avec toutefois des concentrations plus élevées dans les muscles, le foie, les

reins, les os et la prostate.

Les émissions de zinc dans I'atmosphere se chiffraient a env. 314000 tonnes en 1975,
mais ces chiffres ont baissé depuis. Environ 100000 tonnes migrent chaque année dans les
eaux des océans. Un exces de dose (> 140 ug/l) produit des effets nocifs, impliquant des tests
d’écotoxicité sur les organismes atteints. L'inhalation de vapeurs d'oxyde de zinc peut
provoquer la "fievre des fondeurs" qui se manifeste par les symptoémes suivants: exces fébrile,
douleurs, fatigue, frissons, transpiration abondante. D'importantes quantités de sels de zinc
provoquent des brllures. L'intoxication aigué peut étre causée par des aliments aigres ayant
séjourné trop longtemps dans des récipients en zinc. Il provoque aussi des Nécroses, chloroses

et inhibition de la croissance pour les végétaux.
1.5.Applications

Le zinc est particulierement apprécié dans différents secteurs ou ses caractéristiques

chimiques et physiques lui permettant d’étre associer a de nombreuses applications. Il

bénéficie d’une réputation « métal écologique ».




Partie A Chapitre I : Aspects théoriques des effluents

I. 5 .a- Principales applications

* Galvanisation

Le zinc sous forme métallique est principalement utilisé comme revétement protecteur
contre la corrosion du fer et des aciers a cause de sa température de fusion relativement basse,
une couche de zinc est obtenue par immersion de l'acier dans un bain de zinc fondu, alors
I'acier est dit galvanisé.

* Electrozingage
Protection d'un objet par dép6t d'une couche de zinc grace a une électrolyse

* Métallisation directe

Projection au pistolet de métal fondu (procédé shoop) ou peintures antirouille, contenant
de zinc qui est sacrifié pour protéger cathodiquement une installation en acier.

* Anodes sacrificielles
Cette application découle des positions relatives du potentiel standard du zinc
(E°(Zn?*/Zn) = -0,7 V) et du fer (E°(Fe?*/Fe) = -0,44 V) et du faible colt du métal. Le zinc
joue le r6le de I’anode lorsqu'un conducteur le relie au fer ou a l'acier.

* Batiment
Le zinc laminé est utilisé pour la couverture (toiture) dans le batiment du fait de sa bonne
résistance a la corrosion. Il est aussi employé pour construire des accessoires d'évacuation des
eaux pluviales et les gouttiéres.
I.5.b - Autres applications

» La poussiére de zinc est utilisée pour la fabrication de I'aniline, la cémentation des
métaux précieux, la purification des solutions d'électrolyses, comme agent réducteur
dans la fabrication du formaldéhyde...

» Au début des années 80, aux états unis, les pieces de 1 cent qui étaient
traditionnellement en cuivre, ont été remplacée par les pieces de zinc recouvertes de
cuivre. La consommation de ces pieces est particulierement importante, plusieurs
milliers de tonnes par an, du fait de la tradition de jeter ces piéces dans les fontaines.

> Sel, poudre et Zn laminé utilisés comme les anodes des piles salines. Dans ces piles,
le p6le négatif est en zinc. Dans le cas des piles salines cylindriques, I'électrolyte est
du chlorure de zinc, le p6le négatif est constitue par un alliage de zinc et du plomb a
0,2 %. Pour les piles alcalines, dans lesquelles I'électrolyte est KOH le pole négatif,
axiale, est constitué par un crayon de zinc entouré d'un aggloméré de poudre de zinc.

» Oxyde de zinc: de couleur blanche, généralement préparé par oxydation des produits

de récupération et de déchets de zinc aprées vaporisation de zinc. Il entre dans la
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fabrication des caoutchoucs et pneumatique car il accélére la vulcanisation et améliore
la résistance a l'usure du caoutchouc, il est aussi utilisé dans la fabrication des
peintures, en agriculture et l'alimentation animale (oligo-élément), en pharmacie
(élément cicatrisant), les parafoudres moyenne tension du réseau électrique...

» Autres dérivés du zinc : Le sulfate de zinc ZnSO4 est employé dans le textile comme
coagulant des bains, pigment blanc destiné a la peinture et comme électrolyte de la
pile Daniell. Le sulfate de zinc ZnS est blanc phosphorescent, il entre dans la
composition d'enduit d'écrans de télévision. Le chlorure de zinc est utilisé en
galvanisation et entre dans l'industrie du bois ou il protége contre les attaques des

insectes [10].

I.6. Toxicité du zinc

Le zinc est un élément essentiel pour la croissance et la survie du corps humains. En
revanche, de fortes concentrations en zinc peuvent nuire a la santé humaine [11]. Lorsque de
faibles doses de zinc sont absorbées, des risques de perte de l'appétit, de diminution des
sensations de godt et d'odeur peuvent survenir. Trop de zinc peut tout de méme provoquer
des problémes de santé importants comme des crampes d'estomac, des irritations de la peau,
des vomissements, des nausées, de l'anémie... De trés hauts niveaux de zinc peuvent
endommager le pancréas et perturber le métabolisme des protéines. Une exposition intensive
au chlorure de zinc peut provoquer des désordres respiratoires [12]. L’environnement ne
cesse d’étre pollué par le zinc provenant des activités humaines. Les eaux usées industrielles
riches en zinc polluent les sources d’eau propres, ce qui nuit a la vie de la faune et de la flore
aquatique [11]. Les émissions anthropogenes de zinc dans le milieu naturel doivent étre
évitées dans toute la mesure du possible. Les risques sérieux que présente le zinc pour
I'environnement et pour la santé sont mis en lumiére par le nombre important de valeurs
limites existant pour le milieu aquatique. D'autres composés du zinc tels le chlorure ou
I'oxyde de zinc, des polluants de I'air, sont également soumis a toute une série de normes. Il
importe de respecter les taux de zinc recommandés pour l'agriculture et I'épandage de boues
d'épuration. Le cas échéant, il convient de renoncer a une mise en culture car le zinc peut
s'accumuler dans les vegétaux et, de ce fait, entrainer des risques importants pour la santé

humaine par I'intermédiaire de la chaine alimentaire [13].
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La possibilité existe a la fois d’une carence et d’un exces de ce métal. Pour cette
raison, il est important que les critéres legaux relatifs aux niveaux de zinc, établis pour des
raisons de protection contre les effets toxiques de ce métal, ne soient pas placés trop bas afin

d’éviter que 1’on se retrouve dans la zone de carence.

Il .Colorant

I1.1.Introduction

L’industrie des colorants constitue aujourd’hui un domaine capital de la chimie. Les colorants
sont employés pour 1’impression et la teinture des fibres textiles, des papiers, des cuirs, des
fourrures, des bois, des matieres plastiques et des élastomeres. Ils servent aussi a préparer des
peintures, des encres d’imprimerie, des vernis et, comme additifs, a colorer des produits
alimentaires et pharmaceutiques. On distingue deux grandes familles de colorants: les
colorants naturels (extraits de matiéres minérales ou organiques) et ceux issus de la synthese
chimique. Les premiers colorants employés par 1’homme semblent avoir été d’origine
minérale (terres colorées). Quand celui-ci a maitrisé la technique du tissage, il s’est servi de

teintures d’origine végétale ou animale [14].
11.2. Définition d’un colorant

Un colorant est une substance chimique colorée capable de transmettre sa coloration a
d’autre corps. Il est souvent un composé organique insaturé et aromatique. Les premieres
matieres colorantes étaient d’origines végétale (garance, indigo, gaude..) ou méme animales
(carmine tiré de la cochenille). A ’heure actuelle, presque la totalité des matiéres colorantes

employées sont des dérivées des hydrocarbures contenus dans le goudron de houille [15].

11.3. Application des colorants [16, 17]
Les colorants présentent de nombreuses applications dans différents domaines, dont on peut
citer:

e Teinture et impression sur fibre et tissus de tous genres ;

e Teinture du bain de filage des fibres chimiques ;

e Teinture du cuir et des fourrures ;

e Teinture du papier et du parchemin ;

e Teinture des caoutchoucs, des feuilles et des matieres plastiques

e Colorants pour toutes les techniques de la peinture.
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11.4. Colorant étudié

Les colorants cationiques (ou basiques) sont généralement trés toxiques et résistent a toute

oxydation. Le colorant étudié dans ce travail est la fuchsine qui est un colorant anionique.
11.5. La fuchsine
11.5.1. Définition

La fuchsine est un colorant rouge violacé surtout utilisé en microbiologie et en histologie.
Ce composé intervient dans la coloration de Gram, mais aussi dans les milieux de culture

bactériens.

HaN

Schéma 01 : Structure du colorant de fuchsine basique.
Ces caractéristiques sont données dans le tableau 02

Tableau 02. Caractéristiques de la fuchsine.

Formule C20H20N3.HCI
Masse molaire 337,86 g/ mol
Point de fusion 200°C

N° CAS 632-99-5

N°CE 211-189-6

N°ECHA 100-010-173

11.6. Toxicité des colorants
Une étude effectuée sur le recoupement des DL50 avec les classifications chimiques

et tinctoriales des colorants, démontre que les colorants synthétiques organiques les plus

10
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toxiques sont les colorants diazo et cationiques [18].0r, le caractére électro-attracteur des
groupes azo génere des déficiences électroniques, ce qui rend les azoiques peu disposés au
catabolisme oxydatif dans des conditions environnementales aérobies [19].

Les rejets d'effluents des industries textiles, chargés en colorants, dans les riviéres,
peuvent nuire grandement aux espéces animales, vegetales ainsi qu'aux divers
microorganismes vivant dans ces eaux. Cette toxicité, donc pourrait étre liée a la diminution
de I'oxygéne dissout dans ces milieux. Par ailleurs, Leur tres faible biodégradabilité, due a
leur poids moléculaire élevé et a leurs structures complexes, confere a ces composes un
caractére toxique pouvant étre élevé ou faible. De ce fait, ils peuvent persister longtemps dans
ce milieu, engendrant ainsi des perturbations importantes dans les différents mécanismes
naturels existant dans la flore (pouvoir d’auto épuration des cours d’eau, inhibition de la
croissance des végétaux aquatiques...) et dans la faune (destruction d’une catégorie de
poissons, de microorganismes...).

Dans ces conditions la dose létale (DL50) reste le meilleur parametre pour évaluer les
effets toxiques causés par ces déversements. Ainsi une DL50 signifie la mort de 50%
d'espéces animales testés en expérimentation [20].

Les données bibliographiques ont mentionné que :

v' Les algues peuvent étre inhibés (a 35%) ou stimulés (a 65%) par les rejets d'effluents
dans les industries textiles. Ces résultats ont été obtenus lors des prélevements
effectués sur la coté est des U.S.A [21].

v Le colorant "noir de I'uxanthol G" est trés nocif pour les jeunes guppies a la
concentration de 5mg/l. [21].

v La fuchsine inhibe la croissance des algues et des petits crustacés pour des
concentrations minimales de 1mg/l et 20mg/l respectivement [22].

v Le bleu de méthyléne est toxique pour les algues et les petits crustacés a partir des
concentrations de 0,1 mg/l et 2 mg/l respectivement [23].

v’ Le bleu de victoria, le violet de méthyle, le noir anthracite BT et le vert diamant sont

trés toxiques pour la faune et la flore a partir de concentrations de 1mg/I [24].

Les colorants cationiques (ou basiques) sont généralement tres toxiques et résistent a
toute oxydation [25]. En effet, d'autres études ont montré que le colorant cationique
(sandocryl orange) est tres toxique pour les micro-organismes. En effet, aprés un temps de

contact de 5 jours, le taux d'inhibition a été de I'ordre de 96,5%. Ce taux, est cependant plus

11
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faible avec le colorant acide, le Lanasyn Black (32,8%) et pratiquement nul avec un autre
colorant de cette méme famille, le sandolan.
Donc le traitement des effluents chargés en colorants s‘avere indispensable pour la

sauvegarde de I'environnement.

12
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Chapitre 1. Généralité sur les hydroxydes doubles lamellaires

I1.1.Introduction

Les argiles anioniques sont des minéraux peu abondants dans la nature,
mais ils sont néanmoins facilement synthétisables en laboratoire [26]. Ils sont constitués
de feuillets octaédriques, dont la charge peut étre modulée par la substitution de cations
divalents par des cations trivalents. Ces hydroxydes doubles sont appelés « hydroxydes
doubles lamellaires ». Le domaine interfoliaire comprend des espéces anioniques
accompagnées par des molécules d’eau.

Les matériaux lamellaires ont suscité un intérét grandissant de la part de la communauté
scientifique ces derniéres années. En effet, ces matériaux possédent des propriétés
physiques et chimiques permettant leur utilisation dans de nombreux domaines,

notamment celui de I’application environnementale

11.2. Historique de la découverte des HDLs

La découverte des HDLs date du milieu du XIX®™ siécle, mais leur premiére
description structurale a été établie en 1910 [27,28]. Les premiéres publications
concernant ces matériaux mentionnaient la présence d’hydroxydes mixtes, mais il fallut
attendre 1920 pour mettre en évidence la présence d’anion [29]. Le premier composé de ce
type a été découvert en Suede autour de I’année 1842 par le minéralogiste Hochsletter.
C’est un hydroxycarbonate de magnésium et d’aluminium qui se trouve dans la nature
sous forme de plaquettes feuilletées ou tordues ou sous forme de masses fibreuses et qui se
présente apres broyage sous la forme d’une poudre blanche semblable au talc. La premiére
formule chimique exacte de 1’hydrotalcite MgeAl2(OH)16(CO3).4H20, que celles des
autres minéraux isomorphes ont été établies présentées par le professeur E. Manasse

minéralogiste de ’université de Florence en Italie en 1915 [30].

Figure 01: Hydrotalcite (MgsAl2CO3(OH)16. 4H-0)



Partie A Chapitre 11 Geénéralité sur les hydroxydes doubles lamellaires _

11.3. Description structurale
11 .3.1 Structure de base

Les hydroxydes doubles lamellaires constituent une famille de composés
formés par empilement de feuillets de type brucitique par exemple Mg(OH) 2 La structure
de la brucite correspond a une superposition de feuillets plans d’octaédres Mg(OH)s dont

le centre est occupé par les cations divalents Mg ?* et les sommets par les ions OH[31].
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Schéma 02 : Structure de brucite Mg(OH)>

La formule générale peut s’écrire : [MIl @-xMIII (OH) 2]** [X™wm- NH20]* ot : M"
et M'"" désignent respectivement les cations divalents et trivalents, An~ désigne 1’anion
interfoliaire [32]. Ainsi, la fraction molaire de trivalent dans le feuillet

NM (1)

Xfeuillet = ey
cutfiet Nvn + Dmn

(1) determine la densité de charge du feuillet, et par conséquent, la quantité de sites
interfoliaires pouvant étre occupée par des anions.
11.3.2. Composition chimique de feuillet
La composition chimique du feuillet est représentée par rapport a la formule
abrégée par [M" R M'"". Il est donc possible de jouer sur la nature des cations
métalliques ainsi que sur le taux de substitution en fixant le rapport molaire

MII
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Schéma 03: Structure d'un hydroxyde double lamellaire.

Tableau 03. Exemples d” HDL naturel (n) et synthétique(s) [33,34]

Noms (n /s) [MII-MI11] paramétre a (A) | paramétre ¢ (A)
Hydrotalcite (n) [Mg-Al] 3,05 21,603
Manasseite (n) [Mg-Al] 3,04 14,56
Wermlandite (n) [Mg-Al, Fe] 3,10 22,28
Pyroaurite (n) [Mg-Fe] 3,11 21,804
Sjogrenite (n) [Mg-Fe] 3,11 14,80
Takovite OH (s) [Ni-Al] 3,11 21,73
Meixnerite (n) [Mg-Al] 3,04 21,64

11.4. Nature des cations métalliques

Dans la littérature, un grand nombre d’HDL, contenant une grande diversité¢ de
cations métalliques ont été synthétisées et étudies les principaux cations métalliques
divalents et trivalents [35]. Ainsi existe-il de nombreux exemples de composés formés
avec les métaux comme ceux qui suivent :

> Meétaux divalents : Mg?* Zn** Ni?*, Cu?*, Co?*, Fe?", .. etC.

> Métaux trivalents : AP, Cr*, Fe3*, Mn®*, Co®*, La®", V **...etc[36].
Toutes les combinaisons possibles entre les cations divalents et trivalents sont

présentées dans le tableau ci-apres de la figure suivante :
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H M. M. (OH),]" He

M2+ n b L
Na | Mg St Al Si| P|s|Cl|Ar

K [cal scl| 1i| v [

Co| Ni | Cu[Zn | Ga| Ge [ As | Se | Br | Kr

Rb | Sr | v | Zr [ Nb| Mol Tc |Ru [ Rh|pd [Ag|Cd| in |Sn|sb|Te| 1 [Xe

Cs|Ba|La|Hf|Ta| W|Re|Os| ir [ Pt |Au|Hg| T1 [ Pb| Bi | Po | At |Rn

Fr | Ra| Ac

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

Th|Pa| U |Np|Pu|Am|Cm|Bk|Cf | Es [Fm|Md|Neo| Lr

Figure 02: Combinaisons possibles entre cations metalliques constitution du feuillet

hydroxyde double lamellaire [37].

11.5.Composition et description du domaine interlamellaire

Il est généralement difficile d'avoir une description structurale du domaine
interlamellaire. Ceci est principalement di au fait que les anions ne se structurent pas en
un sous-réseau rigide, ce phénomene étant accru par la présence des molécules d'eau; on
peut donc dire que, generalement, l'espace inter-foliaire est un milieu fortement
désordonné. Néanmoins, dans le cas d’entités simples telles que les ions carbonate ou
chlorure, les anions occupent statistiguement des sites bien définis [38]. L’espace
interfeuillet est défini par la nature des anions qui le constituent. A priori, aucune
limitation n’existe dans I’intercalation d’anions et la littérature rapporte I’intercalation
d’une grande variété d’espéces anioniques dans I’espace inter-feuillets

> Anions simples: COs* OH™ F, CI', Br, NOs'...

> Cyanocomplexes: [Fe (CN)¢]*, [Co (CN)e]*,...

» Oxomeétalattes: Chromate, Vanadate, ...

» Anions organiques ou polymeére : Sulfonate, Acides adipique, Oxalique,....

L’épaisseur de l'espace interfeuillet est déterminée par le nombre, la taille,
l'orientation des anions, ainsi que leurs interactions avec les groupements hydroxyles
des feuillets [39].En effet, I’insertion d’entité anionique volumineuse et chargée pour
réaliser I’expansion de I’espace interfeuillet est ’objectif principal de ces matériaux,

en raison des applications catalytiques.

l19
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11.6. Les parametres de maille [40]

Les hydroxydes doubles lamellaires cristallisant en symétrie rhomboédrique,
ils sont généralement décrites dans une maille hexagonale de parametre a et b
représentes sur la figure suivante avec
«a »: La distance entre les deux cations métalliques.

«b »: La distance Métal-Oxygene.

71
e,
%

Figure 03: Les paramétres de maille d'un HDL

11.7. Méthodes de syntheses

De nombreuses méthodes d’obtention de la phase HDL ont été développées,
permettant d’exalter une propriété particuliere comme la taille des cristallites (pouvant
varier de quelques nanométres a plusieurs microns), leurs morphologies, I’air
spécifique, la cristallinité, etc.
11.7.1 Coprécipitation

C’est la méthode la plus utilisée et la plus simple & mettre en ceuvre ; elle
consiste a précipiter les sels métalliques par addition d’une solution basique
(contenant I’anion que ’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 souhaitée. Cette
méthode « universelle » permet d’obtenir une grande variété de compositions
cationiques et anioniques différentes avec une charge du feuillet bien définie. 1l existe
deux types de coprécipitation : la coprécipitation a forte sursaturation et la
coprécipitation a faible sursaturation.

—
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11.7.1.1 Coprécipitation a faible sursaturation

Cette méthode de synthése s’effectue par ajout lent d’une solution cationique
comprenant des sels de métaux divalents et trivalents dans les proportions souhaitées
a une solution aqueuse contenant ’anion que 1’on désire intercaler. Une seconde
solution basique est ajoutée progressivement dans le réacteur de sorte a maintenir le
pH a une valeur souhaitée. Un classement des affinités des anions pour les phases
HDL est établi en fonction de la densité de charge et de la symétrie de 1’anion [41].

CO3*>S04*> OH>F>CI>Br>NOs> I
Etant donné la forte affinité des carbonates, 1’intercalation d’espéces anioniques doit
se faire sous atmosphere inerte afin d’éviter toute contamination de gaz carbonique
dissous.
11.7.1.2 Co-précipitation a forte sursaturation

Cette méthode consiste en 1’ajout direct ou progressif de la solution basique
dans la solution cationique contenant I’anion a intercaler. Elle permet a 1’obtention
des matériaux cristallins et de petites tailles. La présence d’impuretés est courante
avec cette méthode puisque le pH de la solution change tout au long de la synthése, et
s’accompagne généralement de la formation d’hydroxyde-sels ou d’hydroxydes
simples.

11.7.2 Réaction d’échange anionique

Cette methode utilise I'une des principales propriétés des hydroxydes doubles
lamellaires ; la réaction d’échange qui est une réaction topotactique [42]. C’est-a-dire
que la structure iono-covalente des feuillets est conservée, alors que les liaisons plus
faibles anions/feuillets sont rompues (voir figure 07). Pour réaliser 1’échange, il faut
mettre une quantité¢ d’argile anionique contenant généralement des ions carbonate,
chlorure ou nitrate en suspension dans une solution contenant 1’anion a intercaler tout
en agitant. Il est a noter que les échanges s'effectuent plus facilement a partir de
phases contenant des anions nitrates intercalés qu’a partir des phases contenant des
anions carbonates ou chlorures intercalés, car I’affinité des ions NO3™ pour la matrice
est moindre que celle des ions CI" et CO3*. Cette affinité diminue en effet dans
I’ordre suivant CO3* > CI'> NO3™ [43,44].
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Figure04: Représentation schématique de 1’échange anionique d’HDL.

11.7.3 Reconstruction

Les HDLs ont la propriété de pouvoir « se régénérer » apres calcination et
formation d’oxydes mixtes. Si I’anion est détruit dans le domaine de température de
calcination, il peut étre remplacé par un autre anion lors de son contact avec une
solution contenant cet autre anion. On parle alors de facon abusive, de I’effet mémoire
des HDLs [45], entre 200 et 400 °C ; a des températures supérieures des phases bien
définies telles que les oxydes MO ou la phase trés stable spinelle apparaitront [46].

«Effet
mémoire »

[ iy v b,

(AN O s
5‘ '.‘»\'o‘.'a'.'."“;.'.
Y A,
R o

Figure 05: Principe de la reconstruction « Effet mémoire ».
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Le schéma suivant récapitule les différentes méthodes de synthése des HDLs

Coprécipitation %

MII (aq) + MIII (a )
(aq) " (aq) Reconstruction

Solution anionique

Oxydes mixtes
+
:]l Solution anionique

Echange

HDL précurseur
+

Solution anionique

Calciné a 450°C

HDL

Figure 06: les méthodes usuelles des HDLS.

11.8.Les propriétés des HDLs

Il faut connaitre plusieurs propriétés essentielle pour définir un HDL de facon la plus

compléte possible peuvent étre résumées commesuit :

& Une grande capacité d’échanges anioniques, elle est comprise généralement entre

(2 et 5 mmol/g).

& Une haute surface spécifique (entre 50 et 80 m?/g) alors qu’elles dépassent
200 m?/g pour les phases calcinées [47].

% « Effet mémoire », qui autorise la reconstruction sous conditions douces (apres
calcination jusqu’a 500°C) de la structure originale par contact avec des solutions
qui contiennent plusieurs anions.

& Une stabilité thermique élevée, et au-dela de 250°C, il est en général possible
d’observer I’apparition de phases amorphes correspondant aux oxydes.

& Les HDLs calcinés présentent des propriétés basiques uniques, cette propriété

étant largement utilisée en catalyse.

—
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11.9 Applications

Les HDL, ainsi que leurs dérivés, ont des activités fortes intéressantes, suite a

quoi, ils trouvent de plus en plus d’applications

11.9.1 Précurseurs en catalyse

Ces matériaux sont utilisés comme support pour la condensation aldolique,
I’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
NHz [48], la déshydrogénation oxydante du n-butane [49], ou encore la synthése
d’isobutyraldehyde a partir de méthanol et de n-propanol[50].
L’immobilisation d’enzyme conduit a la conception de biocapteur puisque ’activité
enzymatique n’est pas altérée et la résistance de 1’enzyme est accrue. L’activité
enzymatique peut alors étre modulée en modifiant la densité de charge du feuillet
[51,52].
11.9.2 Environnement

Les propriétés d’échange des HDL permettent de piéger des molécules des
polluants présentes dans I’environnement que ce soit des pesticides comme par
exemple le glyphosate ou d’autres herbicides et surtout efficace dans les traitements
des eaux usées.
11.9.3Applications dans le domaine médical

Les propriétes « antiacides » des HDL ont mené aux premiéres applications
médicales de ces matériaux. Leurs propriétés de capture anionique permet également
de piéger des phosphates dans les fluides gastro-intestinaux dans le but d’empécher
des développements pathologiques [53]. Ces mémes propriétes sont exploitées pour le
relargage contr6lé de substance active intercalée en raison de la biocompatibilité et de
la basicité des HDL. Le milieu interfoliaire joue un role essentiel dans la protection du
principe actif (contre I’oxygene, 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 stecechiométrie du feuillet ainsi
que de P’interaction anion-feuillet. La difficulté réside tout de méme dans la voie
d’administration car leur caractére basique entraine une dissolution immédiate si
I’administration s’effectue par voie orale. Dans ce sens, de nouveaux composites ont
alors été mis au point avec des polymeres afin de protéger le matériau, sans en altérer

la fonction.
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11.9.4Autres application
On peut aussi utilise dans I’'immobilisation des agents colorants, absorption

des rayonnements, piégeage des e€léments radioactifs et adsorption des gaz. Et dans le

domaine d’électrochimie comme les électrolytes, conducteurs protoniques.

Support de catalyse

Catalyseur
e Hydrogénation HDL v’ Zigler_Natta
e Polymérisation # v/ Complexes
e Formation de v NOx
CH4
Médecine ji Adsorption

- » Stabilisateur PVC
% Antiacide : = z S
% Antipeptine Industrie » Piégeur d’halogéne

= Tamis moléculaire
= Echangeurs des ions

Figure 07: Principaux domaines d’applications des HDLS.

Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons présenté la synthese d’hydroxydes doubles

lamellaires avec tous les éléments liés a cette derniere.
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III Revue bibliographique sur I’adsorption
111.1 Introduction

Depuis bien longtemps, il y a des adsorbants privilégié pour le traitement des eaux et
bien d’autres applications, ses efficacités dans 1’élimination de gaz polluant, de composé
organique et inorganique toxique, justifier sa pérennité et sa dominance jusqu’a nos jours.
Cependant ces matériaux fabriqués a I’échelle industrielle possédent des inconvénients liés
a sa saturation en polluant et sa régénération est couteuse .Actuellement beaucoup de
travaux scientifiques et de praticiens industriels s’orientant vers la voie du développement
durable en utilisant les matériaux nouveaux et moins couteux tels que les hydroxydes
doubles lamellaires (HDL).
111.2 Définition de I’adsorption

L’adsorption est un phénoméne d’interface dii aux interactions entre les particules de
fluide et la surface du solide adsorbant. Le terme surface doit s’étendre a la totalité de la
surface du solide, surface externe et interne engendrées par les pores et les fissures [54].

Le phénomeéne inverse par lequel les molécules se détachent de la surface des

matériaux est appelé la désorption.

Adsorbat
O
O
O

O O O O O DESORPTION
ADSORPTION S 2 S ) O O ®) Q * 4
s e

Schéma 04 : Le phénoméne d'adsorption.

111.2 .1 Les avantages de ’adsorption
Parmi les avantages de 1’adsorption, on peut citer :
> Rapidité (pas de longues agitations et séparation des phases)
Sélectivité (un choix large des phases stationnaires et des solvants)
Economie (faible consommation de solvants)

>

>

» Reproductibilité (aucune émulsion a éliminer)

» Enrichissement de traces (méme en présence de grands volumes d’échantillons)
>

Couplage en ligne avec une séparation chromatographique
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111.3 Types de I'adsorption
111.3.1 Adsorption chimique (chimisorption)

Elle met en jeu une ou plusieurs liaisons chimiques covalentes ou électrostatiques
entre l'adsorbat et l'adsorbant. La chimisorption est généralement irréversible,
produisant une modification des molécules adsorbées. Ces dernieres ne peuvent pas
étre accumulées sur plus d'une monocouche (couche d'une molécule d'épaisseur). La
distinction entre les deux types d'adsorption n'est pas toujours facile. En effet, les
énergies mises en jeu dans les physisorptions fortes rejoignent celles qui interviennent
dans les chimisorptions faibles, (pour une chimisorption les énergies d’interaction
sont tres élevées et varient entre 40 et 400 KJ/mole) [55].

111.3.2 Adsorption physique (physisorption)

La physisorption est due a des forces d’interactions physiques telles que les
forces d’attractions intermoléculaires de Van Der Waals et les forces d’interactions
électrostatiques (dites Coulombiennes). La force des liaisons créées peut étre
estimée par I’énergie d’adsorption qui ne dépasse pas 40 KJ. Mole?ce qui est
considéré comme faible. L'adsorption physique se fait a des basses temperatures,

elle est rapide et réversible et la désorption peut étre totale.

(1) mokécules adsorbables

(2) molécules adsorbées (adsorbat)
(3) solide (adsorbant)

> nteraction adsorbat/adsorbat
I nteraction adsorbat/adsorbant

Schéma05 : L’adsorption physique [56]
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Tableau 04. Différence entre l'adsorption physique et I'adsorption chimique [57, 58]

Caractéristiques

Physisorption

Chimisorption

Type de liaison

Van der waals

lonique ou covalente

Energie de liaison Faible Forte
Réversibilité Reéversible Irréversible
Type de couche Poly -moléculaire Mono-moléculaire
Chaleur d’adsorption 50 100 a 500
(KJ/mol)
Désorption Plus ou moins parfaite Difficile

I11.4 Description du mécanisme d’adsorption (cinétique)

L’adsorption se produit principalement en quatre étapes. La figure présente

matériau (adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent de trouver

les molécules organiques ou inorganiques qui sont susceptibles de rentrer ou

interaction avec le solide

4

1 Phasc Liqude

2 I'ilm lLiquide lixterne

3 Diffusion

Intraparticulaire

Adsorption

Figure 08: Domaines d’existence d’un soluté lors de I’adsorption sur un

matériau [59]
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Le soluté va passer par plusieurs étapes avant son adsorption
v Diffusion de d’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage
de la surface de I’adsorbant
v' Diffusion extragranulaire de la matiére (transfert du soluté a travers le film liquide
vers la surface des grains)
v Transfert intragranulaire de la matiere (transfert dans la structure poreuse de la
surface extérieure des grains vers les sites actifs)
v/ Réaction d’adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée la molécule
est considérée comme immobile [59].
I1.5 Les facteurs influencant I’adsorption
La quantité adsorbée, dépend de nombreux facteurs dont les principaux sont :
I11.5.1 Nature de I'adsorbat
L’adsorption d’une substance donnée croit avec la diminution de la taille des
particules de I’adsorbant, ce qui permet aux composés de la solution de pénétrer dans les
capillaires de la substance, donc la subdivision de la particule du solide influe directement
sur les pores de ce dernier ainsi que sur sa surface specifique qui va étre développée.
11.5.2 pH
Le pH est un facteur important dans toute étude d’adsorption du fait qu’il peut
influencer a la fois la structure de ’adsorbant et de I’adsorbat ainsi que le mécanisme
d’adsorption. Ce facteur dépend de l'origine des eaux a traiter et du procédé de leur
traitement (coagulation, floculation, oxydation....... ), donc il est judicieux de connaitre
I’efficacité de 1’adsorption a différents pH [60].
111.5.3 Surface spécifique
La surface spécifique est une donnée essentielle de la caractérisation des
solides et des matériaux poreux. Il est clair que 1’on cherche a conférer aux adsorbants
une grande surface spécifique, cette grandeur désigne la surface accessible rapportée a
I’unité de poids.
111.5.4 Porosité
L’adsorption d’une substance croit avec la diminution de la taille des
particules et les dimensions des pores de I’adsorbant. Mais si le diamétre des pores est
inférieur au diametre des molécules, I’adsorption de ce composé sera négative, méme
si la surface de ’adsorbant a une grande affinité pour le composé.
La distribution des tailles des pores joue un réle important dans la cinétique global du

processus d’adsorption.
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111.5.5 Polarité

Les solides polaires adsorbent préférentiellement les corps polaires, et les solides
apolaires adsorbent les corps apolaires. L’adsorption est plus intense pour les corps
qui ont relativement plus d’affinité pour le soluté que pour le solvant [61], [62].
111.5.6 Température

L’adsorption est un processus exothermique et par conséquent son déroulement
doit étre favorisé a basse température.
I11.6 Isotherme d’adsorption

L'isotherme d'adsorption représente la quantité adsorbée en fonction de la
concentration du soluté a I'équilibre a une tempeérature donnee.
111.6.1Classification des isothermes d’adsorption.

Tous les systemes adsorbant-adsorbat ne se comportent pas de la méme maniere.
Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommeées :
e S (Sigmoide).
e L (Langmuir).
e H (Haute affinité).

e C (Partition constante).

Ce dans le substra

v
—p — —p —

Concentration du soluté a I'équilibre dans la solution

Figure 09: Classification des isothermes d’adsorption selon Giles et Coll [63]

Type S : Indique une adsorption verticale de molécules monofonctionnelles polaires
sur un adsorbant polaire. Ici le solvant rivalise avec le soluté pour I'occupation des

sites de l'adsorbant
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Type L : Langmuir normal, indique l'adsorption & plat de molécules bifonctionnelles.
Dans ce cas l'adsorption du solvant est faible et celle du soluté sur le solide se fait en
monocouche.
Type H: Ne commence pas a zéro mais a une valeur positive, et indique une haute
affinité souvent observée pour des solutés adsorbés sous forme de micelles. Cela
signifie qu'aux faibles concentrations l'adsorption est totale.
Type C: Ligne droite, cela signifie qu'il y a compétition entre le solvant et le soluté
pour occuper les sites, toujours avec le méme partage.
111.6.2 Les isothermes d’adsorption
111 .6.2.1 Isotherme de Langmuir

C'est le modele le plus utilisé pour commenter les résultats trouvés au cours de
l'adsorption des composes organiques en solution aqueuse. A une température
constante, la quantite adsorbée Q. est liée a la capacité maximale d'adsorption Qm, a
la concentration a l'equilibre Ce du soluté et a la constante d'affinité K par I'équation
- [64]

., _kC,
“lon=""1+K,.c 3

Avec :
Qe : La quantité adsorbée de (soluté) par unité de masse (solide) a I’équilibre (mg.g™* ou
mol.g?).
Qm: Capacité maximale d’adsorption du solide (mg.g™* ou mol.g™2).
Ce: La concentration a 1’équilibre du soluté dans la solution (mg.g™* ou mol.g?).
KL : La constante d’affinité du Langmuir.

La transformée linéaire de ce modéle a pour équation :

Yo, = Yok 0.)- Ve, (4)

En portant 1/Q, en fonction de 1/C, on obtient une droite de pente 1/K;.Q,, et
d'ordonnée a I’originel/Q,,, cela permet la détermination des deux parameétres
d'équilibre de I'équation Qm et K.
111.6.2.2 Isotherme de Freundlich

C’est une équation empirique largement utilisée pour la représentation

pratique de 1’équilibre d’adsorption [65]
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Qe =k +C. s (5)
Avec :
Q. : La quantité adsorbée par gramme de solide (mg.g™* ou mol.g?).
Ce : la concentration d’équilibre (mg.g™ ou mol.g™?).
Ks et ns: Les constantes de Freundlich.
La transformée linéaire permettant de veérifier la validité de cette équation est obtenue par
passage en échelle logarithmique :

ane =anf+1/nflnCe (6)

En tragant Ln Q en fonction de Ln Ce, on obtient une droite de pente 1/n; et d'ordonnée a
l'origine Ln K¢
I11.6.3.Paramétres thermodynamiques de I’adsorption

Les isothermes d'adsorption sont généralement utilisées pour la caractérisation
des adsorbants, mais cette caractérisation est incompléte sans avoir des informations sur la
quantité d'énergie mise en jeu.

L'adsorption est un processus géneralement exothermique qui se produit donc
avec un dégagement de la chaleur, ce qui conduit a un échauffement du solide et a une
réduction des quantités adsorbées. Les variations de la température sont souvent
importantes dans les procédés industriels d'adsorption et peuvent constituer un des

principaux facteurs de la dégradation des performances. [66], [67]

K; = (C,—C,).(V/C,.m.1000) 7
Avec:
Kq: Coefficient de distribution (L.g™).
Co: Concentration initiale de l'adsorbat (mg.L™).
Ce: Concentration a I'équilibre de I'adsorbat (mg.L™).
V: Volume de l'adsorbat (mL).
m: Masse de l'adsorbant (g).

La relation thermodynamique de Gibbs-Helmhotz:

AG = AH — TAS (8)
Associée a la relation obtenue par intégration de Van't Hoff:
AG°=-R. T.In Kd 9)
Nous permettons de déterminer I'enthalpie et I'entropie a partir de I'équation:
InK; = (4S°/R) — (AH°/RT) (10)
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Avec :

AH: enthalpie (KJ.mole™).
AS: entropie (KJ.K™D).

AG: énergie libre (KJ.mole™).

R: constante des gaz parfaits (J.mole*.K™).
T: température (K).
Le tracé de la droite In Kd en fonction de 1/T permet de calculer les valeurs des
paramétres thermodynamiques AH et AS a partir de l'ordonnée a l'origine et la pente.
111.6.4. Modeéles de la cinétique de ’adsorption
111.6.4.1 Modele de la cinétique du pseudo premier ordre

Le modele cinétique du pseudo premier ordre est toujours exprimé par

I'équation de Lagergren de la forme [68]
dQ/dt = K1(Qe — Q¢) (11)

On suppose que la vitesse de sorption a I’instant t est proportionnelle a la différence entre
la quantité adsorbé a I'équilibre (Qe) et la quantité (Q:) adsorbée a cet instant et que

I'adsorption peut étre réversible La loi de vitesse s'écrit:
In(q. — q¢) = In(qe — k1t) (12)

Le modéle cinétique du pseudo premier ordre représente la relation qui lie la différence
entre la capacité de rétention a 1’équilibre et la capacité de rétention a un temps inférieur
au temps d’équilibre et le temps d’agitation de ’extractant. Autrement dit, la sorption est
d'autant plus rapide que le systéme est loin de I'équilibre. La courbe Ln (ge-qr) en fonction

du temps d’agitation.

111.6.4.2 Modéle de la cinétique du pseudo second ordre
Le modele cinétique du pseudo second ordre a pour équation mathématique la
relation linéaire suivante : [59]
(1/q0) = (1/K5.q.%) + (t/q.) (13)
Avec :
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ge et qt: représentent les quantités adsorbées (mg.g™) du soluté par unité de masse de
I’adsorbant respectivement a I’équilibre et au temps.
I11.7.Applications de ’adsorption
» Séparation gazeuses: cette opération permet la déshumidification de I’aire et du
gaz, I’élimination d’odeurs ou d’impuretés sur des gaz, la récupération des
solvants et le fractionnement des hydrocarbures volatils.
» Séparation liquide: cette opération conduit a 1’élimination des traces d’humidité
dans les essences, le fractionnement des mélanges d’hydrocarbures, la

décoloration des produits pétroliers et des solutions aqueuses de sucre

» Traitement de 1’eau issue des différentes industries (agroalimentaire,
textile...... etc.)[70].
Conclusion

Afin d’estimer les quantités adsorbées, la spectrophotométrie UV/V a été utilisée.
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IV Spectroscopie ultraviolette
IV.1. Introduction

La spectroscopie d'absorption moléculaire dans ultraviolet, UV- visible et
I'infrarouge est largement utilisée pour I'identification et le dosage d'innombrables espéces
inorganiques et organiques [71], sont des techniques d’analyse qui permettent de connaitre
la composition chimique beaucoup plus rapidement que les dosages classiques. Elles
permettent des analyses simultanées de divers composants avec une grande rapidité, sur
une faible quantité d’échantillon, récupérable si nécessaire, et avec un colt relativement
faible [72].
IV.2. Définition

La spectrophotométrie correspond a I’étude des variations de grandeurs
photométriques spectrales ou de leur équivalent énergétique résultant de I’interaction du
rayonnement avec une substance placée sur le faisceau [73].
Le domaine de longueur d’onde de I’UV se situe entre 10 nm a 400 nm, celui du visible
se situe entre 400 nm a 800 nm.
IV.2.1. Principe
La spectroscopie UV-visible repose sur la transition d’un électron d’un état fondamental
Vers un état excité grace a une interaction avec une onde électromagnétique.
Le passage d’un état ¢€lectronique a un autre état électronique d’énergie plus élevée
nécessite 1’absorption d’énergie (sous forme de photons) correspondante au domaine UV

visible

Longueur donds
14 1 nm 1 pm 1cm 1m 1 km

500 ={uln] Fao

Longueur d'onde en nanamétras

Figure 10: Domaine du rayonnement électromagnétique en fonction de la longueur
d’onde.
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L’absorption de la lumieére UV-VIS par les molécules se produit, comme pour les
atomes, du fait de transitions ¢électroniques entre différents niveaux d’énergie, dont la
différence correspond a un quantum précis d’énergie : (relation de Planck).

AE=E — E; = hv (14)
ou:
E: est I’énergie de I'état excité(J).
E1: est I’énergie a 1’état fondamental(J).
h: est la constante de Planck (h=6.626.103* J.s).
v: est la fréquence de la radiation, celle-ci est reliée a la longueur d’onde et au

nombre d’onde par la relation suivante

o=1/,="/ (15)
¢ : la vitesse de la lumiére (c=3.108m.s™?).
IV.2.2 Loi de Beer_Lambert
L’application analytiques de la spectrophotométrie d’absorption moléculaire UV-
visible concernent les molécules en solution; elles peuvent étre qualitatives ou (et)
quantitatives. Dans les deux cas, elles font appel a la loi de Beer_Lambert qui établit

la relation existante est :

A =logq (IO/I) =elc (16)
Ou:
I: Intensité du faisceau émergent
lo: Intensité du faisceau incident
A: est I’absorbance ou densité optique a une longueur d'onde A.
€: est le coefficient d'extinction molaire (en L.molt.cm™). Il dépend de la longueur
d'onde, de la nature chimique de I'entité et de la température.
l: est la longueur du trajet optique dans la solution traversée, elle correspond a
I'épaisseur de la cuvette utilisée (en cm).

c: est la concentration molaire de la solution (en mol.L™).
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Figure 11: Faisceau de rayonnement UV.

IV.4.1 Spectrophotomeétres mono-faisceau

Il existe dans le commerce difféerents modeles de spectrophotométres. Tout d'abord
les spectrophotometres de type mono-faisceau dont un schéma de principe est
représente sur la figure suivante Lorsqu'une espéce chimique est solubilisee dans un
solvant et placée dans une cellule de mesure, I'absorption mesurée correspond a trois
absorptions différentes : - I'absorption due a la cellule qui peut étre en verre, en quartz
ou en polymére, - l'absorption due au solvant, - I'absorption due a I'espece chimique
dissoute. Les deux premiéres absorptions ne sont pas dues a I’espéce analysée. 11 faut
donc les retrancher. Pour ce faire, on mesure 1’absorbance de la cellule avec du
solvant et on soustrait I’absorbance ainsi obtenue (le blanc) a ’absorbance mesurée
avec l’espece que I’on veut étudier. Ceci est rendu possible par 1’additivité des

absorbance. Il est nécessaire de faire un blanc lorsqu’on utilise un appareil mono-

faisceau.
Diaphragme ~_ Cellule photoélectrique Afficheur
Pt 72 i
Source polychromatique a2 I WP
\ : - \ 0,024 A
. JE | ‘:\
7 ~Echantillon  ‘Amplificateur
!
l
Monochromateur Cuve

Schéma06 : Principe d'un spectrophotométre UV-visible mono-faisceau.
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1V.4.2 Spectrophotomeétres a double faisceau

Les spectrophotometres a double faisceau, avec lesquels il n'est pas nécessaire de
faire des blancs ou des lignes de bases, sont les plus répondus .Un faisceau traverse le
compartiment échantillon et le second le compartiment référence. La soustraction du

blanc est faite automatiquement par le logiciel de traitement.

Source de Lumiére

Diviseur de faisceau

I
_______ B S e
| i
» |
| e -
N | ! / .
: Référence | / o0
» S l | =, R e e =
Détecteur :// | | . f |
< I
\\\ | I \\ 'l,
) | | Y Monochromateur
’,/ | Echantillon | X
7 I | X
AN -
| |

Schéma 07: Principe d'un spectrophotomeétre a double-faisceau.
V.5 Dosage spectrophotométrique UV-Visible par complexométrie
IVV.5.1 Orange de xylénol
L'orange de xylénol est un colorant de la famille des triarylméthane et des
sulfonephtaléines. C'est I'analogue sulfuré du violet de phtaléine. Il est notamment
utilisé comme indicateur pour des titrages par complexométrie.
Formule brute C31H32N2013S, masse molaire 672,656 + 0,036 g/mol

Schéma 08: Structure L'orange de xylénol.
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IV.5.2 Propriétés chimiques

L'orange de xylénol posséde une fonction acide sulfonique (sous la forme de
sultone, pouvant étre hydrolysée), quatre groupes carboxyle, deux groupes amine, et
deux fonctions alcool phénolique, pouvant chacune étre protonée ou déprotonée. A
pH~4,5, l'orange de xylénol prend une teinte jaune dorée. Sous cette forme, il peut se
former avec des nombreux ions métalliques des complexes allant du rouge faible au
rouge soutenu, voire au rouge violacé. Ces complexes peuvent alors étre détruits par

I'ajout d'un autre ligand, comme I'EDTA [74].

Fpja o

Xylenoloranges (pH 4,5)

Schéma 09: Structure de I'orange de xylénol solide (sel de tétrasodium) et en solution
a pH=4,5.
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Une solution & 1 % en orange de xylénol a un pH de 8,1[75].L'orange de xylenol
possede un maximum d'absorption pres de 546 nm et un maximum d'émission vers
580 nm[76].Cette derniére variant légérement en fonction de la concentration en ions.
IVV.6 Utilisation
L'orange de xylénol, sous forme de sel de tétrasodium, comme indicateur

coloré pour le titrage d'ions métalliques, en particulier le bismuth et le plomb.
Contrairement au noir ériochrome T, le titrage est plus précis en milieu acide modéré
(pH entre 4 et 5). L'orange de xylénol est aussi utilisé en biologie, dans des opérations
de réparation de l'os in vivo, car il colore les os nouvellement constitués [77]. 1l
permet aussi de visualiser des microfissures a la surface des os, car des ions
métalliques libres se lient alors a la surface [78].
I\V.7 Effets potentiels sur la santé. [79], [80]

» Yeux : Peut provoquer une irritation.

» Peau : Peut étre nocif par contact cutané.

» Inhalation : Peut étre nocif par inhalation.

» Ingestion : Peut étre nocif par ingestion. L'impact de ce produit sur

I'environnement n'a pas été entierement éetudié.
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V Activités antibactériennes
V.1 Introduction

La plupart des travaux sont actuellement orientés vers la recherche d’autres
agents antibactériens possédants un mode d’action tout a fait spécifique [81] .Nous avons
étudié dans laboratoire, le pouvoir antibactérien des HDL avec des différentes bactéries.
V.2 Définition des bactéries

Les bactéries sont des micro-organismes vivant unicellulaires procaryotes, visible au

microscope sont taille est varie entre 1a10 pum, et de elle présent de ordre 10 12 g et
peuvent présenter différents formes

& Des formes sphériques (coques)

& Des formes allongées ou en batonnent (bacilles)

& Des formes plus ou moins spiralées

00 Q
N \¢ “ AL

coccl COCCI EN CHAINE DIPLOCOQUES COCCIEN AMAS COCCOBACILLE BACILLE
(streptocoque) (pneumocogue) (staphylocogue)
VW,
<
/ S q“"q "
- /
BACILLE FUSIFORME VIBRIONS SPIRILLE BORRELIA TREPONEME LEPTOSPIRE

Figure 12: Exemples de bactéries couramment rencontrées dans la nature.

V.3 Classification bactérienne

Les bactéries peuvent étre divisées en deux groupes : bactérie a gram positif et
bactéries a gram négatif [82]
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Tableau 05. Les deux groupes de bactéries sont mis en évidence par la coloration de
gram. [83],[84],[85],[86]

Bactéries a gram positif

Bactéries a gram négatif

Dotées d’une simple paroi avec une
grande quantité de peptidoglycane.
Peptidoglycane

Membrane
plasmique

Phospholipide
Proteine

Composees de moins de peptidoglycane
mais pourvues d’une membrane externe

supplémentaire

Lipopolysaccharnde
Phospholipide |

Membrane
externe

Peptidoglycane

it i

Membrane
plasmique

Lipoproteine

Les bactéries a Gram positif ont une
structure  unimenbranée  qui  est
organisée en trois
grandes parties : (de D’extérieur vers
I’intérieur) :
% La couche de peptidoglycane
composant la paroi cellulaire.
¢ L’espace périplasmique.

% La membrane plasmique.

Les bactéries a Gram négatif ont une
structure biomembrane qui est organisée en
trois grandes parties:
% La membrane externe.
¢ L’espace périplasmique (comportant
notamment la paroi avec le
peptidoglycane).
% La membrane plasmique qui est
presque pareil que la membrane

externe.

—

4 |
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V.4 La morphologie bactérienne

Les bactéries mesurent entre 0,5 et 10-15 um. Ce sont des organismes
procaryotes qui ne possedent pas de noyau, mais un ADN chromosomique circulaire
situé dans le cytoplasme. De nombreuses bactéries contiennent une autre structure
d’ADN extra-chromosomique, appelée plasmide.

Elles sont entourées d’une paroi complexe et possédent souvent des flagelles.

@ Capsule © Vacuoles a gaz

© Chromatophore © Pili

© Mésosome @ Ribosomes

© ADN chromosomique & Membrane cytoplasmique
© Pigments @ ADN plasmidique

© Grains de réserve @ Paroi

@ Flagelle

Figure 13: la morphologie bactérienne [87].

V.5 Infection bactérienne
Les infections comme un processus infectieux pathologique dd a une bactérie.
Cette agression va provoquer des dommages des tissus. Selon les bactéries pathogénes
accusées, les étapes de développement de I’infection bactérienne peuvent avoir une
durée et des effets différents [88].
Une infection bactérienne peut étre :
e Locale : lorsqu’elle se manifeste uniquement au niveau ou les germes ont
pénétré.
e Genérale : lorsqu’un germe franchit les barriéres opposées par ’organisme a
son entrée (peau, muqueuses) ou au hiveau des ganglions, il pénetre dans le

sang et se dissémine par celui-ci dans tout I’organisme.
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e Focale: c’est I’infection en foyer dans les tissus ou organes ou les germes sont
apportés par la circulation sanguine. Il est connu que le traitement des
infections bactériennes se base principalement sur I'usage des antibiotiques.
Mais, la consommation a grande échelle de ces « médicaments» a entrainé
I’apparition de souches résistantes aux antibiotiques d’ou I’importance
d’orienter les recherches vers de nouveaux substituts, tels que les
antibactériens inorganiques [89].

V.6 L’effet antibactérienne
L’effet antibactérien est la capacité d’un matériau naturel ou synthétisée a tuer
ou a neutraliser des bactéries .Certains métaux de transitions tels que les agents possedant
des propriétés antibactériennes intrinséques et sont capable pour lutter contre les certaines
bactéries, virus et champignons et leur efficacités a été largement prouvée I’effet
antibactérienne [90].
L’effet antibactérienne peut agit :
& Soit par ralentissement du temps de multiplication.
& Soit le résultat d’un équilibre entre la croissance normale et un effet 1étal sur les
bacteéries.
L’effet antibactérien varie en fonction de quatre facteurs :
> Le temps de contact agent bactérien-bactérie.
» La concertation de I’agent antibactérienne.
> Les conditions physico-chimiques (PH, Température...etc.).
» Le nombre et 1’état de bactéries.
V.7 Halo test
Le test biologique nommé « Halo » est une des techniques le plus utilisée pour
tester I’activée antibactérienne ou la croissance bactérienne. En effet, les zones
d’inhibition apparaissent comme des Halos claires atour des disques et signification que
la croissance des bactéries a été inhibée dans ces régions. Tandis que les sombres autour
disques ou zones de stimulation signifient que la croissance de la bactérie dans ces régions
a été simulée.
Conclusion
En connaissant les différents types de bactéries et leurs structures, la
synthese de matériaux avec une activité antibactérienne a apporté un grand intérét pour

des chercheurs en raison du souci mondial concernant la santé publique.
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Chapitre I Reactifs et matériels utilises
Introduction
Cette partie est consacrée a la description des réactifs et materiels utilisés
durant ce travail ainsi que le protocole expérimental et la technique d’analyse utilisée.
I. Réactifs chimiques utilisés
Les réactifs utilisés lors du travail expérimental sont cités dans le tableau suivant

Tableau 06. Réactifs utilisés

Produits Masse molaire (g.mole™) Fournisseur
NiSOys, (6H20) 262,85 Honey Well
Fe(SO4)3 399,88 Honey Well
NaOH 40 Riedel-de Haén
Na.CO3 105,99 LABOSI
NaNOs 84,99 Riedel-de Haén
CH3COONa 82,03 Sigma-Aldrich
CH3COOH 60,05 Panreac
HNO3 63,01 Panreac
Zn(NO3)2 297,49 Sigma-Aldrich
ZnS0q 287,55 Riedel-de Haén
CaSOq 136,14 Riedel-de Haén
KCI 74,55 Riedel-de Haén
fuchsine basique 337,84 Biochem Chemopharma
Acétone 58,08 Honey Well
Glucose 180,156 Honey Well
Xylénol orange 373,09 Riedel-de Haén

—
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1.2 Matériels et verreries utilisés

Tableau 07. Matériels utilisés.

Matériel Fournisseur
Balance analytique Scaltec
Plaque chauffante et agitatrice IKAMAG RTC
pH metre CONSORT (C863) multi paramétres analyser
Spectrophotométre UV-Visible OPTIZEN 3220
Centrifugeuse HETTICH

Verreries utilisés
Verreries ordinaires (Bécher, erlenmeyer, ballon tricol, burette,...)
Verreries de mesure (Fiole jaugée, pipette, éprouvette, thermometre ...)
1.3 Préparation des solutions
1.3.1 Préparation de la solution Xylénol Orange

Dans une fiole jaugée de 50 mL, introduit une masse de Xylénol orange (m =0,038 g)
Dissoudre dans un minimum d’eau distillé puis compléter jusqu’au trait de jauge.
Les solutions de concentration inferieurs sont obtenues par dilution de cette solution.
1.3.2 Préparation d’une solution tampon a pH=5,8
a. Préparation d’une solution de CH;COONa 0,1 M
Dans une fiole jaugée de 100 mL, introduire une masse de CH3COONa (m = 1,36 g).
Ajouter une petite quantité d’eau distillée. Dissoudre et compléter jusqu’au trait de jauge.
b. Préparation d’une solution de CH;COOH 0,1 M
Dans une fiole jaugée de 50 ml, introduire un volume de CHzCOOH (v=0,35 mL). Ajouter
une petite quantité d’eau distillée. Agiter et compléter jusqu’au trait de jauge.

» Meélanger les deux solutions pour avoir une solution tampon pH= 5,8
1.3.3 Préparation d’une solution de fuchsine Basique de concentration 10 mol/L

Dans une fiole jaugée de 100 mL, introduire un masse de fuchsine basique

(m=0,03g).Dissoudre dans un minimum d’eau distillé puis compéter jusqu’au trait de
jauge. Les solutions de concentration inferieurs sont obtenues par dilution de cette

solution.
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1.3.4 Préparation d’une solution de Zn*? de concentration 10 mol/L
Dans une fiole jaugée de 100 mL, introduire une masse de Zn(NOs). (m=0,29
g). Ajouter une petite quantité d’eau distillée. Dissoudre et compléter jusqu’au trait de

jauge.
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I1.1. Synthese de la phase HDL NiFe
11.1.1 Mode opératoire

L’hydroxyde double lamellaire (Ni-Fe-SO4) a été obtenu par la méthode de
coprécipitation a pH constant (Miyata et al)[1], qui consiste a mélanger deux solutions :

» 200 mL d’une solution Ni(SO4) .6H20 et de Fe(SOs), le totale des métaux (1M)

» 200 mL d’une solution basique contenant NaOH (2M) et Na>CO3(1M)
L’addition se fait goutte a goutte d’une solution avec un rapport Ni/Fe = 3 sous agitation
et chauffage pendant 2h.On contréle soigneusement le taux d’addition afin de maintenir le
PH entre 9 et 10.Aprés I’achévement de la précipitation on fait un montage a reflux
pendant 4h.La suspension est laissée murir a température ambiante pendant 24h.Le
précipité est filtré est le solide obtenu est lavé avec une solution de NaOH (0,01M) afin
d’éliminer les ions excédentaires (OH", Na* etc.)
Le matériau, noté Ni-Fe-SOa, est séché a 80°C et broyé jusqu’a I’obtention d’une poudre
homogene, la poudre obtenue a été calcinée a (100°C,300°C [2], 500°C,700°C [3]),
pendant 1h30 min , pour améliorer les propriétés structurales, les propriétés d’échange

anioniques, I’augmentation de I’aire spécifique de volume poreux.

Figurel4: Ni-Fe-SO4 HDL.
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Figure 15:Dispositif expérimental des hydroxydes doubles lamellaire.

11.2.Préparation d’HDL Zn-Ca-Fe
11.2.1 Mode opératoire

L’hydroxyde double lamellaire (ZnCaFe-SO4) a été obtenu par la méthode de
copreécipitation a pH constant (Miyata et al)[1], qui consiste a mélanger deux solutions :

» 100ml d’une solution de Fe(SO4), le totale des métaux (1M)

» 50ml d’une solution de ZnSO4, le totale des métaux (1M)

» 50ml d’une solution de CaSQy, le totale des métaux (1M)

» 200ml d’une solution basique contenant NaOH (2M) et Na,COs3 (1M)
L’addition se fait goutte a goutte d’une solution avec un rapport ZnCa/Fe = 3 sous
agitation et chauffage pendant 2h.On controle soigneusement le taux d’addition afin de
maintenir le PH entre 9 et 10.Aprés ’achévement de la précipitation on fait un montage a
reflux pendant 4h.La suspension est laissée murir a température ambiante pendant 24h.Le
précipité est filtré est le solide obtenu est lavé avec une solution de NaOH (0,01M) afin
d’éliminer les ions excédentaires (OH", Na* etc.)
Le matériau, noté ZnCaFe-SO4, est séché a 80°C et broyé jusqu’a I’obtention d’une
poudre homogene, la poudre obtenue a été calcinée a (100°C, 300°C[2], 500°C,
700°C[3]), pendant 1h30 min , pour améliorer les propriétés structurales, les propriétés

d’échange anioniques, I’augmentation de 1’aire spécifique de volume poreux.
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Figure 16: Zn-Ca-Fe HDL

11.2.2 Cratérisation des HDLs

11.2.2.1 spectroscopie infrarouge

Le spectre infra rouge présenté sur la figure 17 est typique de ce qui est généralement
observe pour les phases HDLSs.

11.2.2.1.1 spectroscopie infrarouge de NiFe
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Figure 17: Spectre IRTF du Ni-Fe-SOs;HDL.
La bande large antre 3100 cm™ et 3500 cm™ est attribué & vibration de valence des
groupements hydroxyles OH des couches de HDL et des molécules d'eau inter-
couches. Le pic & 1651 cm™ est due au mode de déformation hydroxyle de l'octaédre
couches et molécules d'eau intercalées [4] et le la bande & 1349 cm™ appartient au
mode de vibration des ions COs*>~ dans l'intercalaire des HDL. Un pic de faible

intensité vers 2100 est attribué aux vibrations SO%~. Des pics d'adsorption dans la
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plage de 500 a 800 cm™ sont associés aux vibrations M-O, O-M-0 et M-O-M-M (M =
Ni et Fe) [5].
11.2.2.1.2 Spectroscopie infrarouge de Zn-Ca-Fe
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0,80 +

0,75 T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde

Figure 18:Spectre IRTF du Zn-Ca - Fe.HDL.

11.3.Préparation de I’acide diaminododecylphosphonique (DDPA)

11.3.1.Mode opératoire
2g de 1,12-diaminododecane (10 mmol) placé dans un tube en quartz estajouté un mélange
d’acide phosphoreux 3,34g (40 mmol), d’eau (3 ml) et d’acidechlorhydrique (3 ml),
formaldéhyde (6ml), L’ensemble est irradi¢ pendant 2 mn a240 W. Le produit précipite

directement dans le tube, il est alors filtre, lavé a 1’acétone et rincé a 1’eau [6].

o o
Il T
HO_'ID_\ P—OH
/ [
OH
o N—(CH3)1,—N OH
I W
i
HO—P F|>—OH
I
OH OH

Schémalo : Structure de la molécule de I’acide diaminododecylphosphonique.
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Figure 19: L’acide diaminododecylphosphonique DDPA.

Tableau 08.Caractéristiques de 1’acide diaminododecylphosphonique.

Rdt 93%
Tf 230°C

11.3.2. Caractérisation

RMN *H (D20, Na2C0s3):1.16 (m, 16H, CHy); 1.58 (m, 4H); 3.1 (d, 2Jup=11.2 Hz, 8H,
CH2P); 3.32 (t, J=7.7 Hz, 4H, N- CH>)

RMN 3P (D,0, Na,COs): s, 7.8

RMN C (D,0, Na2COgs): 22.9 (s, C1); 25.13(s, C2); 27.8 (s, Cs); 28. (s, Ca); 28.1 (s, Cs);
52.8 (d, 2Jcp=126.5 Hz, CH.-P)

IR (Vem™): 2919 (vs OH); 2275 (vas P=0); 1151 ((vs P=0); 936 (vs P-O)

pKi:2,3 39 63 101

159
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11.4.Greffage

Le greffage est une technique permettant de fixer, directement ou indirectement, par
liaison covalente a la surface d’un polymére (support) acryliques, vinyliques, styréniques
ou autres, un ou plusieurs groupements actifs (ligand) choisis pour leurs propriétés
spécifiques. L’introduction de molécules porteuses de fonctions spécifiques et d’hétéro-
atomes (N, P, S ....) dans des polyméres est susceptible de modifier notablement. Leurs
propriétés physico-chimiques, mécaniques et optiques. Le greffage modifie donc la chimie
de surface du polymeére et par la méme son comportement de surface. Ainsi, on peut
envisager la mise au point d'un matériau polymere dont le pouvoir extractant serait
notablement amélioré par rapport aux matériaux actuels [7].

L'obtention d'un polymére modifié peut se faire soit par réaction entre le polymeére et la
molécule active, soit par la fonctionnalisation du monomeére initial puis polymérisation de
ce nouveau monomere. La premiere méthode est simple et plus facile a réaliser, mais
présente l'inconvénient de donner des matériaux moins homogenes. La deuxiéme méthode
évite cet inconvénient, mais nécessite la synthése de monomeres souvent nouveaux, donc
plus colteux et plus difficile a réaliser. Schématiquement, le greffage sur un polymere est
une réaction chimique qui se déroule en deux étapes principales; La fonctionnalisation du
support suivie par la fixation du ligand sur la fonction chimique ainsi créée. Leur

définition sera dépendante de la nature du polymere et de son utilisation finale.

11.5.Greffage des HDLs par I'acide diaminododecylphosphonique (DDPA)

11.5.1 Greffage du Ni-Fe par DDPA

11.5.1.1 Mode opératoire

L’acide diaminododecylphosphonique (1,736x10° mole, 1g) est dissout dans l'eau (50
mL) et mélangé avec 20 g pour 'HDL [Ni-Fe-SOa] (rapport 1/20). Le mélange réactionnel
est laissé sous agitation pendant 24 heures. Il est filtré et séché a pendant 48 heures a
température ambiante.

11.5.2 Greffage du Zn-Ca-Fe par DDPA

11.5.2.1 Mode opératoire

L’acide diaminododecylphosphonique (1,736x10° mole, 1g) est dissout dans I'eau (50
mL) et mélangé avec 20 g pour I'HDL [Zn-Ca-Fe] (rapport 1/20). Le mélange réactionnel
est laissé sous agitation pendant 24 heures. Il est filtré et séché a pendant 48 heures a

température ambiante.
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11.5.3 Caractérisation
11.5.3.1 Infrarouge Ni-Fe-SO4 (DDPA)
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Figure 20:Spectre IRTF du Ni-Fe-DDPA
Les deux pics situés autour de 1111 cm et 1016 cm sont attribués aux deux vibrations du
phosphonate intercalé P-O et P=0, respectivement [8, 9] mais ne peuvent pas faire de
différence sur la figure 20. La seule différence significative entre les deux spectres est que
des deux pics de faible intensité situés vers 2980 et 2857 cm qui correspondent

respectivement aux élongations de —CH> asymeétrique et symétrique.

11.5.3.2 Infrarouge de Zn-Ca-Fe (DDPA)
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Figure2l : Spectre IRTF du Zn-Ca-Fe-DDPA
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Chapitre I11: Etudes paramétriques

Notre travail concerne I’étude de la sorption de I’ion présent en solution
aqueuse par une HDL synthétisé
L’extraction liquide-solide est la technique utilisée, lors de cette étude, pour la rétention d
du polluant.
I11.1 Etudes paramétrique de la fuchsine basique

II1.1.1. Courbe d’étalonnage

La courbe d’étalonnage a été réalisé afin détermination la concentration du
colorant par dilution a partir de solution mére (c= 10°mol.I"1).On a réalisé des différentes
concentrations connues avec précisions (10, 5x10* ,10%,5x10°, 10°,2x10° mol.I").En
utilisant spectroscopie UV/Visible (Amax =545 nm).
La courbe d’étalonnage obtenue figure 23 est une droite dans le domaine des

concentrations en fuchsine qui sera utilisé dans nos extractions.

3,04 Courbe d'étalonnage de la fuchsine

Abs

0,0 . , . ; . ; . ; . ;
0,00000 0,00002 0,00004 0,00006 0,00008 0,00010

concentration (mol/l)

Figure22:Courbe d’étalonnage de la fuchsine ; T=25°C.

» La figure ci-dessus est linéaire sur I’intervalle de concentration choisi, donc la loi
de Beer- Lambert est vérifiée. Une concentration en la fuchsine basique est prise
égale a 10* M appartenant a la droite.
111.1.2.Etudes paramétrique de la fuchsine basique par Ni-Fe-SO4 non greffé

Afin d’optimiser les conditions d’élimination de la fuchsine basique les effets

de plusieurs facteurs physico-chimiques sont étudiés.
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I11.1.2.1 Effet de la vitesse d’agitation

L’effet de la vitesse d’agitation entre les deux phases est parmi les paramétres
les plus importants dans une extraction. Dans ce travail, I’étude de ce paramétre est
réalisée a des temps allant de 0 jusqu’a 30 minutes avec une masse d’HDL non greffé de

0,1 g et a des vitesses différentes.

Fe S IR I i R R J - TR

30 4 —i— T wie
—— Mo nes
e
= T T T T T T T T T T T
3 m 13 L] 23 =
e ps (min)

Figure 23:Effet de la vitesse d’agitation sur la rétention de la fuchsine basique par NiFe.
> Les résultats obtenus ont révélé (Figure 24.) que l'efficacité d'adsorption de la
fuchsine basique a été obtenue a 20 min avec une vitesse agitation forte de
1200 tr/min

111.1.2.2 Effet de la quantité du support
L’effet de masse sur I’extraction de la fuchsine basique est réalisée en prenant
une solution de concentration de 10*mol.l * de méme volume et de différentes quantités

de HDL non greffé soit (0,025 ; 0,05 et 0,1Q).
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Figure 24: L’effet de masse sur I’extraction de la fuchsine basique.

» Nous observons que le rendement maximum de 99,27 % est obtenu avec 0,1 g
de support et avec une agitation faible.
111.1.2.3 Effet de la concentration

Rancement (%;

Tempa (mn)

Figure 25:Effet de la concentration sur ’extraction de la fuchsine basique.

> La rétention maximale de la fuchsine par notre HDL a obtenue a 2x10° M de la
solution aqueuse. Aux concentrations élevées, le rendement est trés faible, ceci est

dd probablement a la saturation des sites d’adsorption du colorant. Par contre, le
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rendement atteint 99,96% s’expliquant par la disponibilité des sites et au chélatant
aux concentrations faibles.
111.1.2.4 Effet de pH
L’étude de I’effet du pH initial de la phase aqueuse, sur la rétention de la fuchsine basique
est réalisée par I’ajout d’une solution d’acide (HCI) et ajuster le pH (pH=3,5 et 5,1) et en

gardant tous les autres paramétres constants.
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Figure 26 : Effet du pH de la solution initiale sur le rendement de la rétention.
» Dr’apres la figure 27, ’acidité favorise la rétention du colorant.
111.1.2.5 Effet de la force ionique
On a fait varier la concentration de KCI et deCH3COONa (0,01-0,5 M), ajouté dans
la phase aqueuse de la fuschine a 10* M. Les résultatsde cette expérience sont

mentionnés dans la Figure 27

97 97

96 4

Effet de sel de NiFe par CH,COONa
—l- sans ajoute

~@-m CH,COONa =001g
—A-m CH,COONa =0,1g
—¥-mCH,COONa=05g

95|
94

Effet de sel de NiFe par Kcl
—ll- sans ajoute

—@— mKcl =0,01 g

—A— mKcl=0,1g

90 —W¥-mKcl=0,5g

89 |

93 4

92 4

914

Rendement (%)
Rendement (%)
®
8

88
874

86

85

T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 5 10 15 20 25 30
Temps (min) Temps (min)

Figure27: Effet de ’ajout de KC1 et de CH3COONa sur la rétention de la fuschine.
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» Nous constatons que I’ajout des deux sels n’améliore pas le rendement de la
rétention du colorant ; ceci peut étre causé par la compétition entre les anions des
sels et le colorant.
111.1.2.6 Effet de la température

La température a un effet prononcé sur la capacité d'adsorption de l'adsorbant. L'effet de la
température sur le rendement d'extraction a été étudié dans le domaine de température de
(30 250°C).
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Figure 28 : Effet de la température sur le rendement de la rétention de la fuchsine basique.

» On observe que le taux d'adsorption augmente avec la diminution de la
température et que l'adsorption maximale est obtenue a 25 °C donc

I'adsorption de la fuchsine basique est un processus exothermique.

111.1.2.7 Isothermes de ’adsorption
La représentation graphique des quantités adsorbées en fonction des concentrations de
la solution aqueuse a I’équilibre montre que I’isotherme est du type L; la fuchsine

basique est adsorbée horizontalement [10]
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Figure 29 : Isotherme d’adsorption de la fuchsine basique par NiFe.
111.2.7.1 Isotherme de Langmuir
Dans le but de vérifier la validité du modéle de Langmuir, nous avons tracé (1/Qe) = f
(1/Ce) [11]

1,6
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Figure 30 : Linéarisation de Langmuir.
111.2.7.2 Isotherme de Freundlich
La linéarisation de Freundlich [12] appliquée a nos résultats expérimentaux, a donné les

résultats présentés dans le la figure suivante

68

—_—



Partie B : Chapitre 11 : Etude paramétrique de la rétention des effluents _

0,67 Isotherme de Freundlich de fuchsine
R =0,8344 -

Lnge 0,31
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Figure 31: Linéarisation de I’isotherme de Freundlich de la fuchsine basique.
En tenant compte de la valeur de R? Langmuir décrit convenablement les résultats
expérimentaux.
111.1.2.8 Modeéles cinétiques
111.1.2.8.1 Modeéle cinétique de pseudo premier-ordre
En appliquant 1’équation de Lagergren (In (Qe — Qt) = f (t)), on obtient la représentation

graphique du modele cinétique de pseudo premier-ordre [13]

Ordre de vitesse du fusine
ordre 1

-0,696 |
-0,698 |
0,700 4
0,702 4
0,704
-0,706
0,708 -
0,710 4
0,712 4
0,714
0,716 4
0,718 4
0,720 4
0,722 1

Ln (qe-qt)

Temps (min)

Figure 32 : Cinétique de pseudo premier-ordre.
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Tableau 09. Parametre de Cinétique de pseudo premier-ordre de fuchsine basique.

K1 0,00228
ge: 0,504

111.1.2.8.2 Modéle cinétique de pseudo second-ordre
La cinétique du modéle de pseudo second-ordre est représentée selon la relation(t/Qt = f
(t)) dans la figure suivante [14].

ordre de vitesse du fushine
ordre 2 R%=0,99

t/qt

1= T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32

Temps (min)
Figure 33: Cinétique de pseudo second-ordre.

Tableau 10. Paramétre de Cinétique de pseudo second-ordre de fuchsine basique.

K2 1,8251
ge: 4,3662

> Les résultats expérimentaux sont mieux décrits par la cinétique du pseudo second

ordre
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111.1.2.9Etude thermodynamique

THD de fuchsine basique u
17 In Kd = f (1/T)
R’=0,993

Ln Kd

s B e e N E s e e e e S e
0,00295 0,00300 0,00305 0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340
1T K°

Figure 34 : Ln Kd en fonction de 1/T [15,16].
Tableau 11. Paramétres thermodynamiques de la rétention de la fuschine basique

a 298 K.
AHC® (J.molet.K™) AS® (J.mole*K™) AG° (J.molet. K™Y
-9,61830 -17,894 -42,8588

La valeur de AH? est inférieure a 10 kcal/mol indiquant qu’on est en présence d’un
processus a caractere exothermique et de nature physique

La valeur négative de AS® indique I’existence de I’ordre entre la phase solide (adsorbant)
et la solution aqueuse pendant la rétention.

La valeur négative de AG? confirme I’effet spontané du processus d’adsorption.
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Chapitre 111.2 Etude paramétrique de la rétention du Zn #
Introduction
Ce travail concerne 1’étude de I’adsorption des ions Zn** présent en solution aqueuse par

le matériau hybride Ni-Fe- DDPA synthétisé.

111.2.1 Courbe d’étalonnage

La courbe d’étalonnage a été réalisé afin déterminater la concentration du polluant par
dilution a partir de solution mére (10° mol.L ). On a réalisé des différentes concentrations
connues avec précisions (10%, 5x10* ,10%5x10°, 10°,2x10° mol.L™?). En utilisant
spectroscopie UV/Visible (Amax = 570nm).

La courbe d’étalonnage obtenue figure 35 est une droite dans le domaine des

concentrations en zinc qui sera utilisé dans nos extractions.

4,0

3,5 B Courbe d'etalonnage du Zn*
R’=0,976

3,04

2,54
2 504
8,
1,5

1,04

0,54

ogL<Er-—rF
00000 00001 00002 00003 00004  0,0005

[Zn*M

Figure 35 : courbe d’étalonnage de Zn *.

» La courbe ci-dessus figure est linéaire sur I’intervalle de concentration choisi,
donc la loi de Beer- Lambert est vérifiée. Une concentration en Zn?* est prise égale
a 10 M appartenant a la droite.
111.2.2.Etudes paramétrique de Zn?* par Ni-Fe-SO4 greffé par DDPA
Afin d’optimiser les conditions d’élimination de Zn?*, les effets de plusieurs

facteurs physico-chimiques sont étudiés.
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111.2.2.1 Effet de la vitesse d’agitation

La vitesse d'agitation est I'un des paramétres les plus importants dans les processus
d’adsorption. L'effet de la vitesse d'agitation sur l'adsorption du Zn?* par notre HDL
greffé NiFe-DDPA a été examiné dans cette étude avec trois vitesses d'agitation 200
tr/min, 600 tr/min et 1200 tr/min pendant une durée allant de 5 & 50 min avec une masse
d'adsorbant de 0,1 g.

62
60
58 4
564
54 ]
52
50 ]
48
46
44
42
40 ]
38
36
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Rendement (%)

Temps (min)

Figure 36: Effet de la vitesse d’agitation sur la rétention de Zn?* par NiFe-DDPA.

> Généralement, le taux d'élimination des ions Zn?* est initialement rapide, mais
diminue progressivement avec le temps et cela signifie que notre matériau hybride
peut étre reutilisé plusieurs fois, Le meilleur rendement obtenu 15 min avec une
vitesse d’agitation faible (200 tpm). Cette vitesse sera maintenue pour la suite de

notre expérimentation.

111.2.2 Effet de la quantité du support
L'influence des quantités d'adsorbants sur I'tlimination des ions métalliques a été étudiée
en faisant varier les quantités du matériau hybride de 0,025 a 0,1 g. L'influence des masses

d'adsorbant sur la rétention du Zn?* est illustré sur la figure 38. La Masse prise est m=0,1 g
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Figure 37 : L’effet de masse du matériau hybride sur la rétention de Zn?*.

» L’étude indique que le meilleur rendement a été obtenu avec une masse de 0,5 g

du matériau atteignant 63%, pour I’élimination de Zn?*, les résultats indiquent

qu'une dose de 100 mg d'adsorbant est suffisante.

111.2.3 Effet de la concentration
Les différentes concentrations des solutions d'ion zinc (10#,6x10° et 8x10° mol/L) ont

été utilisées et les expériences ont été réalisées a température ambiante (25 °C), Les

résultats sont présentés sur la figure 38

s

Effed d= conoeniration D Zn™
—=—E4
—+— LE.E

—dh— 8E-E

T T T T T T T T T
3 wm 13 20 -

Re rdement ()
"

i
o

W

Temps (min)

Figure 38 : Effet de la concentration du Zn?*.

> La concentration en Zn?* de 10* M donne le meilleur rendement de rétention.
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111.2.4 Effet de pH
L'effet du pH d'une solution est I'un des facteurs déterminants de la capacité d'adsorption
et il influence la morphologie de surface des matériaux adsorbants. Nous avons etudié une

variété de pH a 3 ; 4,5 et 6,44 en ajoutant de I'Acide nitriqgue HNO.,

60

50

£ w0-
c
[0
IS
3 30
T
o
204 Effet de pH de NiFe DDPA
——pH=6,44
E —@— pH=3
10 4 - pH=4,5
T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30
Temps (min)

Figure 39 : Effet du pH de la solution initiale sur la rétention.

» On observe que le matériau présente une adsorption élevée a un pH plus élevé par
rapport a un pH plus bas, le meilleur rendement d'extraction du Zinc (1) est 73 %
ceci est probablement dd a la non stabilité de la HDL a un pH Acide et a la
compétition entre H* etZn?*,

111.2.5 Effet de la force ionique

La force ionique de la solution dans le processus d'adsorption des ions métalliques est
trés importante. Dans cette étude, nous utilisons du nitrate de sodium avec trois
concentrations différentes (0,01, 0,1 et 0,5 mol. L-1). Les résultats montrent que plus la
concentration du nitrate de sodium NaNOs augmente, plus le rendement d'extraction des

cations métalliques diminuent.
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Figure 40 : Effet de sel de la rétention de Zn?*.
> La forte concentration en ions sodium entre en compétition avec les ions Zn?*et se
place sur les sites actifs présents a la surface du matériau.
111.2.6 Effet de la température
La température a un effet prononcé sur la capacité d'adsorption de I'adsorbant. L'effet de la
température sur le rendement d'extraction a été étudié dans le domaine de température de
(30 2 50°C).
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Figure 41: Effet de la température sur la rétention du Zn2+ par NiFe-DDPA.
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» On observe que le taux dadsorption augmente avec la diminution de la
température et que l'adsorption maximale est obtenue a 25 °C donc Il'adsorption
des cations métalliques Zn?* est un processus exothermique.

111.2.2.7 Isothermes de ’adsorption
La représentation graphique des quantités adsorbées en fonction des concentrations de la

solution aqueuse a I’équilibre, on trace Qe = f(Ce) : [10]

1,8 ]
1,6
]
144
(=]
T
(=]
£
o 1.2
i ++
isothrme d'adsorption du Zn
1,0
qe=f(Ce)
0,8 n
T T T T T T T T T T T T T
85 9,0 9,5 10,0 10,5 11,0 1,5 12,0
Ce (mg/ 1)

Figure 42 : Isothermes de I'adsorption de la rétention de Zn?*.
» La représentation graphique de I’isotherme d’adsorption ordre du Zinc (II) sur la
phase HDL pour les différentes concentrations a révelé que cette courbe est de
type L.

111.2.2.7.1 Isotherme de Langmuir
Dans le but de vérifier la validité du modele de Langmuir, nous avons tracé (1/Qe) = f
(1/Ce) [11]
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Isotherme de langmuir de Zn )
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R’=0,99

Figure 43: Linéarisation d’isotherme de Langmuir de la rétention de Zn 2*.

111.2.2.7.21sotherme de Freundlich
Dans le but de verifier la validité du modéle de Langmuir, nous avons tracé la variation
des (1/Qe) en fonction de leurs (1/Ce). Les résultats de ce modele sont présentés sur la

figure suivante : [12]
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Figure 44 : Linéarisation d’isotherme de Freundlich de la rétention de Zn 2*,
L’adsorption des ions Zn?* est bien décrite par I’isotherme de Langmuir
111.2.2.8 Modeéles cinétiques
111.2.2.8.1 Modéle cinétique de pseudo premier-ordre
En appliquant I’équation de Lagergren (In (Qe — Qt) = f (t)), on obtient la représentation

graphique du modele cinétique de pseudo premier-ordre [13]
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Figure 45 : Cinétique de pseudo premier-ordre.
Tableau 12. Paramétre de Cinétique de pseudo premier-ordre du Zn*2,

K1 -0,085
ge1 1,01

111.2.2.8.2 Modele cinéetique de pseudo second-ordre
La cinétiqgue du modeéle de pseudo second-ordre est représentée selon la relation
(t/Qt = f (t)) dans la figure suivante [14].

Ordre de vitrsse du Zn**
Ordre 2

R’=0,98

Temps (min)

Figure 46: Cinétique de pseudo second-ordre.
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Tableau 13. Paramétre de Cinétique de pseudo second-ordre du Zn*2.

K2 69,3
ge2 131

La cinétique de la rétention du Zn?* par le matériau hybride est décrite par le modéle du
pseudo second ordre

111.2.2.9 Etude thermodynamique
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Figure 47 : Ln Kd en fonction de 1/T [15,16].

Tableau 14: Paramétres thermodynamiques de la rétention de Zn%*a 298 K
AHO (J.molet. K1) AS° (J. moletK?) AG° (J.molet. K1)

-9,73993 -30,6271 -0,613

Le processus de la rétention des Zn?* est exothermique et de nature physique (AH® < 10
kcal/mol)

La valeur négative de AS? indique I’existence de I’ordre entre la phase solide (adsorbant)
et la solution aqueuse pendant I’extraction.

La valeur négative de AG? confirme I’effet spontané du processus d’adsorption.
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Chapitre 1V: Activité biologique
Introduction

La plupart des travaux sont actuellement orientés vers la recherche d’autres
agents antibactériens possédants un mode d’action tout a fait spécifiqgue. Nous avons
étudié in vitro, le pouvoir antibactérien des HDL avec des différentes bactéries par la
méthode de diffusion sur un milieu gélosé solide, Mueller- Hinton pour les bactéries. Les
souches bactériennes Escherichia coli et) ont été choisies en raison de séquencées par les
biologistes, et leur trés large implication dans les phénomenes de contamination et
d’infection rencontrés dans le domaine médical
V.1 Matériels chimiques

Les matériaux élaborés, les HDLs (Zn-Ca-Fe-DDPA, Zn-Ca-Fe-Acéton , Zn-
Ca-Fe ( 700C°) , Ni-Fe-DDPA, Ni-Fe, Ni-Fe-Acéton (100C°),Ni-Fe (700C°),Ni-Fe (Zn*2
40°C), Ni-Fe (Zn?** pH= 4,5) et Ni-Fe ( Zn?"NaNOs)ont été utilisés afin d’évaluer leurs

potentielles activitésbiologiques vis-a-vis de 4 souches microbiennes (4 bactéries)..
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Figure 48 : Spectre IRTF Zn-Ca-Fe 700C°

Les deux pics situés autour de 1439 et 473 cm™ sont attribués aux deux

vibrations du CaO et ZnO, respectivement,[17] sur la figure 49.
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Figure 49: Spectre IRTF Zn-Ca-Fe —Acétone.

IV.2 Souches bactériennes
Les tests antimicrobiens ont été effectués sur 3 souches bactériennes
référencees
(2 Gram positifs et 1 Gram négatif).
& La bactérie Gram négatif est: Escherichia. Coli ATCC 25922 et Pseudomonas
aeruginosa
& Les bactéries Gram positif sont: Staphylococcies aureus
V.3 Milieux de culture
Pour I’étude de I’activité antibactérienne, le bouillon nutritif a été utilisé
comme milieu d’enrichissement pour toutes les souches bactériennes E.Coli,
Staphylococcies aureus et Pseudomonas aeruginosa Les souches bactériennes sont été
repiquées afin d’obtenir. Pour I’activité antibactérienne par la méthode de diffusion en
milieu solide, la gélose Mueller Hinton a été utilisé.20 mL du milieu en surfusion est
reparti dans des boites de pétri de 90 mm de diamétre afin d’obtenir une épaisseur de 4
mm. Avant solidification de la gélose, les boites ont été disposées sur une surface plane
afin d’assurer une bonne uniformisation de la surface de la gélose.
IVV.4 Ensemencement
Dans les boites de pétri, un a deux millilitres de chaque suspension
bactériennepréalablement préparée sont distribués distinctement sur des boites gélosées de

Mueller-
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Hinton pour les souches bactériennes puis homogénéisée dans tous les sens de sorte
acouvrir toute la surface de la boite gélosée. La suspension bactérienne est laissée
aucontact de la gélose pendant 1 min puis I’excés de suspension est prélevé a 'aide
d’unepipette pasteur stérile surmontée de poire. Les boites de gélose ainsi ensemencées
sontlaissées pendant 15 min a la température du laboratoire.
V.5 Dépots des matériaux

A T’aide d’un écouvillonstérile, les puits sont creusés parcarottage de la surface
de la gélosée de Mueller-Hinton précédemment ensemencés. Lesdifférents matériaux
élaborés sont déposés dans leurs puits respectifs. Les boites gélosées ainsipréparées sont
maintenues a la température du laboratoire pendant 15 min afin depermettre la pré-
diffusion. Ensuite.
Les boites de pétrie sont ensuite incubées a 37°c pendant 18 a 24h jusqu'a l'apparition
deszones d'inhibition ou de stimulation di a la croissance bactérienne. L'inhibition
apparaitsous forme de halo clair autour des disques. La stimulation par contre apparait
sous forme dehalo sombre auteure des disques.
Aprés 24heurs de contact du solide-milieu bactérien, les boites de pétri sontretirées de
I'incubateur et aussitdt photographiées.
IV.6 La lecture des résultats
A T’aide d’un pied a coulisse ou d’une régle, les diameétres des zones d’inhibitionautour
des puits sont déterminés.
IV.6.1 Les résultats de I’activité antibactérienne par la méthode de diffusion[18]
Les figures suivantes montre les photos des boites de pétries pour les tests dezone
d'inhibition du matériau adsorbant contre les taches bactériennes. Les résultats de

’observationsont regroupés ci-dessous sachant que:
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Figure50:Tests de zone d'inhibition des matériaux adsorbants contre

Staphylococcus aureus.

Figure 51: Tests de zone d'inhibition des matériaux adsorbants

contre I’Escherichia.Coli.
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Figure52: Tests de zone d'inhibition des matériaux adsorbants contre

Pseudomonas aeruginosa.

]
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Tableau 15.Résultats des tests antibactériens des matériaux adsorbants

contre les taches bactériennes.

Souches bactériennes
Gram positif Gramnégatif
Staphylococcus I’Escherichia.Coli Pseudomonas
aureus aeruginosa
ZnCaFe DDPA NA NA NA
NiFe HDL 10 mm NA NA
NiFe (700°C) 12mm 15mm NA
ZnCaFe(700°C) 12mm 10mm 12mm
NiFe DDPA NA NA NA
ZnCaFeAcéton NA 7mm 9mm
NiFAcéton 13mm NA NA
(100°C)
NiFe, Zn** 40°C NA NA NA
NiFe, Zn** PH=4,5 smm NA NA
NiFe, Zn** NA NA NA
mNaNO3z=0,1g

e Diameétre > 15 mm: une bonne activité antibactérienne.
e Diamétre > 35 mm: une excellente activité antibactérienne.
e NA: Non actif.



Partie B Chapitre IV : Activité biologique e

Références bibliographiques

[17] Karthik, K., Dhanuskodi, S., Gobinath, C., Prabukumar, S., & Sivaramakrishnan, S.
(2018). Multifunctional properties of microwave assisted CdO-NiO—ZnO mixed metal
oxide nanocomposite: enhanced photocatalytic and antibacterial activities. Journal of
Materials Science: Materials in Electronics, 29(7), 5459-5471.

[18]Ushimaru, P. I., Silva, M. T. N. D., Di Stasi, L. C., Barbosa, L., & Fernandes Junior,
A. (2007). Antibacterial activity of medicinal plant extracts. Brazilian Journal of
Microbiology, 38, 717-719.



Conclusion



Conclusion générale et perspectives

L’objectif de ce travail était la préparation de plusieurs hydroxydes doubles lamellaires
par différentes méthodes de synthese, greffer quelques-uns et enfin les appliquer a la
rétention des ions Zn?* et de la fuchsine basique ainsi qu’en activité antibactérienne.

Dans un premier temps, nous avons préparés et caractérisé les deux HDLs par IR. Ces
derniers ont été greffés par ’acide diaminododécylphosphonique.

Nos matériaux hybrides ont été testés comme extractant solide-liquide des cations Zn(l1)
suivi par spectroscopie UV/V utilisant Xylénol orange comme indicateur coloré. Les deux
précédents matériaux ont montrés une bonne activité vis-a-vis de I’adsorption du dit cation et
les résultats obtenus concordent bien avec les différents travaux réalisés auparavant.

Pour le Ni-Fe-DDPA, Le rendement d’adsorption des ions Zn?* de 63% a été atteint
sous les paramétres optimaux suivants : température ambiante, [Zn?*]=10* M, pH = 6,44 et

Madsorbant= 0,1 Q.

En deuxiéme partie, les HDLs préparés ont été testés en tant qu’échangeur anionique

de colorant : la fuchsine.

Le rendement de rétention de la fuchsine atteignent 90% sous les parameétres

optimaux : température ambiante, pH = 6, [fuchsine]=10* M et Magsorban= 0.19 .

Les paramétres thermodynamiques nous été confirmé le caractére spontané et

exothermique des différentes adsorptions réalisées.

La rétention de la fuchsine et Zn?*est décrite par le modéle du pseudo-second ordre.
La modélisation de I’isotherme d’adsorption montre que le modéle de Langmuir décrit

parfaitement les résultats d’adsorption sur les matériaux utilisés.

Tous les matériaux synthétisé sont été testés en activité antibactérienne contre quatre
bactéries (Escherichia.Coli, Streptocoque et, Pseudomonas aeruginosa et Staphylococcies
aureus). Les résultats obtenus ont montré une bonne activité, ce qui peut conduire a les

utiliser comme agents antibactériens.
Perspectives

Pour étre menées a bien ces travaux nécessiterons

e Greffage de nouvelles molécules sur différents matériaux pour améliorer les résultats

obtenus.




Une étude de sélectivité pourra se faire en utilisant de différents matériaux avec
différents effluents.

Une étude synergique qui a été initiée pourra étre menée avec d’autres HDL et
d’autres proportions

Préparation un charbon actif magnétique pour améliorer les résultats obtenus.
Préparation des oxydes mixtes

Préparation des matériaux composites
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