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Résumé

Dans ce travail concerne la synthése de nouveaux matériaux selon la méthode de
coprécipitation a pH constant et la préparation de dérivés greffés, modifiés ou calcinés a
travers ces matériaux et leurs études pour I’adsorption de certains polluants (métaux lourds,
colorants,....). Ils été caractérisés par la méthode d’analyse physique et chimique IR, ainsi que
leurs utilisations dans le domaine biologique. La 1° partie est consacrée & la synthése de
MnFe-SOs et son  matériau hybride (issu du greffage avec I’acide
diaminododecylphosphonique) MnFe-DDPA ainsi obtenus ont été testés vis-a-vis de la
rétention des ions Cu?*, et le matériau CoFe-SOs est appliqué a la rétention de la fuchsine

basique.

Le meilleur rendement de sorption du Cu?* est de 98% sous les conditions suivantes :
[Cu**]=10"*M, pH =6,3 et T =20°C avec 25 mg de MnFe-SO; et 12,5 mg de MnFe-DDPA.

Le meilleur rendement de sorption de la fuchsine est de 97% avec CoFe-SO4 sous les
conditions optimales : [fuchsine]=10*M, 50 mg d’adsorbant, pH = 6 et T = 20°C.

Les processus de rétention était spontanés, exothermiques et de nature physique. Les

adsorptions suivaient 1’isotherme du type L et une cinétique du deuxiéme ordre.
La 2°™ partie consiste a tester ces matériaux comme des inhibiteurs antibactériens.

Mots clés: HDL, Cu?*, Adsorption, Fuchsine basique, Acide phosphonique, matériau

hybride, application biologique



Abstract

In this work concerns the synthesis of new materials according to the coprecipitation
method at constant pH and the preparation of grafted, modified or calcined derivatives
through these materials and their studies for the adsorption of certain pollutants (heavy
metals, dyes, etc.) . They have been characterized by the IR physical and chemical analysis
method, as well as their uses in the biological field. The 1st part is devoted to the synthesis
of MnFe-SO;s and its hybrid material (resulting from grafting with
diaminododecylphosphonic acid) MnFe-DDPA thus obtained were tested with respect to the
retention of Cu?* ions, and the CoFe-SO; material is applied to the retention of basic

fuchsin.

The best Cu?* sorption yield is 98% under the following conditions: [Cu?*]=10"*M,
pH =6.3and T = 20°C with 25 mg of MnFe-SO4 and 12,5 mg of MnFe-DDPA

The best fuchsin sorption yield is 97% with CoFe-SO4 under optimal conditions:
[fuchsin]=10"*M, 50 mg of adsorbent, pH = 6 and T = 20°C.

The retention processes were spontaneous, exothermic and physical in nature. The

adsorptions followed the L-type isotherm and second-order kinetics.

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

Key words: LDH, Cu?*, Adsorption, Alcali Fuchsine, phosphonic acid, hybrid material,

biological application.
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INTRODUCTION GENERALE

Introduction générale

La pollution des eaux et des sols, accidentellement ou volontairement, par certains
produits chimiques d’origine industrielle (métaux lourds, colorants, phénols,...) ou agricole
(pesticides, engrais,...) constitue une source de dégradation de I’environnement. La
problématique de I'environnement fait désormais partie intégrante des stratégies de

développement congues et mises en ceuvre dans chaque pays.

Les métaux lourds sont, en effet, des especes hautement toxiques au-dela d’une
certaine concentration. lls possédent la capacité de se concentrer le long de la chaine
alimentaire et de s’accumuler dans certains organes du corps humain. Il est donc
indispensable d’¢liminer totalement les ions des métaux lourds présents dans les différents
effluents industriels ou de réduire leur quantité en dessous des seuils admissibles définis par

les normes.

L’un des importants polluants, ce sont les colorants une fois qu’ils sont dissouts dans
I’eau, ils seront parfois ardus a traiter car ils ont une origine synthétique et une structure
moléculaire complexe qui les rend plus stables et difficilement biodégradables donc peuvent
constituer des facteurs de risques pour notre santé et I'environnement. Alors il est nécessaire

de limiter le plus possible[1].

Ce qui a incité beaucoup de chercheurs a se pencher sur I’élimination ou du moins la
limitation de ces rejets par différents procédés (la coagulation, la précipitation chimique,
I’échange d’ions et 1’adsorption). Le processus d’adsorption est I'une des technologies les
plus disponibles et les plus utilisées pour éliminer les contaminants organiques dans le
traitement des eaux usée. Les HDLs sont des argiles anioniques avec une grande capacité

d’échange d’anions et une capacité de régénération peuvent étre utilisée comme adsorbants.

L’objectif de notre travail est de synthétiser un matériau MnFe-SO4 et son dérive issu
du greffage par I’acide diaminododécyl-phosphonique [2], appliqué & la rétention des ions
Cu?, un deuxiéme matériau CoFe -SOs destiné a I’adsorption de la fuchsine basique et
enfin ces matériaux et leurs derivés ont été appliqués comme inhibiteurs bactériens sur quatre

souches.
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Ce manuscrit comprend deux parties :

Une partie bibliographique, qui divisée en quatre chapitres

% Le premier chapitre concerne I’aspect théorique des polluants.

% Le deuxiéme chapitre est consacré aux géneralités sur les HDLSs.

% Le phénoméne d’adsorption est discuté au troisiéme chapitre.

% Le quatriéme chapitre présente 1’activité antibactérienne.
Quand a la partie expérimentale, elle englobe trois chapitres

% Chapitre 1 est consacré a tous les réactifs et matériels utilises.

% Le deuxiéme chapitre est destiné a la synthese et caractérisation des matériaux.
% Le troisiéme chapitre est dédié a la rétention du Cu?* par MnFe-SO4 et MnFe-DDPA.
% La rétention de la fuchsine basique par CoFe-SO4 est discutée au quatrieme chapitre.

% Le cinquieéme chapitre présente les résultats de 1’activité antibactérienne de nos

matériaux.

Enfin le manuscrit est terminé par une conclusion générale et perspective.
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Chapitre | Aspects théoriques des polluants

Chapitre I: Aspects théoriques des polluants

Introduction

Les polluants industriels désignent tous les rejets liquides issus des procédés
d’extraction ou de transformation des mati¢res premicres en produits industriels. L’ activité
humaine est responsable de 1’introduction de divers polluants dans I’environnement et plus
particulierement dans le milieu aquatique. Certains polluants peuvent étre biodégradables et
disparaissent avec le temps alors que d’autres ne le sont pas et peuvent persister, s’accumuler

et devenir toxiques comme (les métaux lourds, hydrocarbure, les colorantes ...)[3].
I.1. Les métaux lourds

1.1.1. Généralité sur les métaux lourds

Les éléments métalliques sont, sous différentes formes, toujours présents au sein de
I’environnement. A 1’état de traces, ils sont nécessaires voire indispensables aux étres
vivants. A concentration élevée, en revanche, ils présentent une toxicité plus ou moins forte
[4]. La présence de métaux lourds dans I’environnement résulte de causes naturelles et des
activités humaines. Elle pose un probléme particulier, car les métaux lourds s’accumulent et

ils ne sont pas biodégradables dans I’environnement.

1.1.2. Définition

Les métaux sont des corps chimiques simples dont la masse volumique dépasse
5 g/cm® [5]. Certains métaux sont des éléments nutritifs essentiels, d’autres connus comme
étant toxiques[6]. Bon conducteur de chaleur et d’électricité, ayant des bonnes caractéristiques
de dureté et de malléabilité et un numéro atomique élevé, en général supérieur a celui du
magnésium (Z = 12) , se combinant aisément avec d’autres éléments pour former des alliages
utilisés par I’homme depuis I’antiquité .Ceux-ci sont presents le plus souvent dans
I'environnement sous forme de traces : mercure (Hg), plomb (Pb), cadmium (Cd), cuivre (Cu),
arsenic (As), I’étain (Sn), nickel (Ni), zinc (Zn), cobalt (Co) et manganese (Mn). Les plus

toxiques d’entre eux sont le plomb, le cadmium et le mercure [7].
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Tableau 01 : Classification périodique des éléments [8]

Bloc S Bloc p

H He
Li | Be [ Meétaux lourds de densité > 5 B |[C [N |O |F |Ne
Na | Mg Bloc d Al |Si |P |S Cl | Ar
K |Ca |Sc |Ti As | Se | Br | Kr
Rb|Sr |Y Te | | Xe
Cs | Ba At | Rn
Fr Bloc f

Lanthanides
Transuraniens

1.1.3. Origines des métaux lours

Les ions métalliques présentent naturellement dans 1’environnement par les processus
géologiqges et les cycles biologiges. Si certains deces ions métalliques ne présentent aucun
danger pour la biosphere et I’environnement, et sont meme nécessaires a la vie( micro-
nutriments comme Zn,Cu ,Mn...), d’autres, au contraire, sont trés toxiques (Pb, Hg , Cd..) [6,
9]. Le tableau 02 regroupe les importantes sources naturelles et anthropiques des métaux

lourds dans I’environnement.

Tableau 02: Sources naturelles et anthropiques des métaux lourds dans 1’environnement [10]

Sources naturelles Sources anthropogenes
Activité volcanique Effluents industriels (production de peintures, tannerie,
Altération des continents pesticides, insecticides).
Incendies de forets. Effluents d’extractions miniéres.

Extraction et traitement des métaux (métallurgie).
Utilisation de combustibles fossiles (centrales électriques
au charbon, chaudiéres industrielles).

Effluents domestiques et ruissellements urbains
Activités pétrochimique.

Transport (véhicules et moteurs routines, embarcations).
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Le tableau ci-dessous présent quelques exemples de sources industrielles et agricoles

d’ou peuvent provenir les métaux présents dans 1’environnement.

Tableau 03: Sources industrielles et agricoles des métaux présents dans 1’environnement[11]

Métaux Utilisation

Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Ni Batteries et autres appareils électriques
Ti, Cd, Hg, Pb, Mn, Zn, Sn, Cr, Al, As, Cu, Fe Pigments et peintures
Cd, As, Pb, Zn, Mn, Sn, Ni, Cu

Ni, Hg, Pb, Cu, Sn Alliages et soudures
As, Zn, Sn Agents de catalyse
Cd, Hg, Pb, Al, As, Cr, Mn, Sn, Ni, Cu Verre
sn, Cd, Pb Engrais

Sn, Hg Matiéres plastiques

As, Hg, Pb, Cu, Zn, Sn, Mn
Ni, V, Pb, Fe, Mn, Zn

Produits dentaires et cosmétiques
Biocides (pesticides, herbicides)

Raffinerie
Cr, Fe, Al Textiles
Ni, Hg, Cu, Fe, Mn, Pb, Cd Carburants

1.1.4. Toxicité

Le quart de la contamination par les métaux lourds est di aux ordures ménageres
(piles au cadmium, batteries au plomb, cuivre et zinc aux pesticides, etc) [12].La toxicité des

métaux lourds est due essentiellement a :

- Leur non-biodégradabilité.
- Laconcentration faible.
- Leur tendance a s accumuler dans les organismes vivants et a se concentrer le

long des chaines trophiques.

La toxicité d’un élément métallique dans 1’environnement dépend de la forme

chimique sous laquelle il existe. L’une des caracteristiques de la toxicité des métaux est leur
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pouvoir de former des ligands. La disponibilité et la toxicité dépendent de la concentration des

ions libres de 1’élément.
a) Effet sur la santé

e Quelques métaux comme le cadmium, I’arsenic, le nickel et le chrome sont
cancérigenes.

e Affecter le systeme nerveux, les fonctions rénales, hépatiques et respiratoires.

e Déclenchement de troubles psychologiques et neurologiques comme 1’autisme.

e Une exposition a de fortes doses de meétaux lourds peut entrainer de nombreuses
pathologies sévéres comme: la sclérose en plaque, hypertension, 1’Alzheimer et

parkinson.

b) Effet sur I’environnement

e Le risque de bioaccumulation des métaux toxiques dans de nombreuses espéces

aquatiques est lié a la contamination de la faune qui entraine des problémes de santé.

e Les sols arables chargés en métaux peuvent devenir impropres aux cultures destinées a
la consommation humaine, car ces cultures accumuleraient les métaux a des

concentrations supérieures a celles considérées comme acceptables par ’OMS[13].
1.2. Le Cuivre

1.2.1. Définition

Le cuivre est I'un des métaux le plus anciennement connu a I’état natif, mais en petites
quantites. Il fait partie du groupe 11 (IB) dans le tableau périodique des éléments. C’est un
métal noble, possédant I’éclat métallique, malléable, ductile, et résiste a la corrosion de I’air et

de I’eau.

Il constitue environ 7x107 % de la lithosphére, en majeur partie sous forme de pyrites
de cuivre ou chalcopyrite (S2FeCu), de cuprite Cu20 et de malachite Cuz (OH) 2 COs. On
I’extrait de différents minerais (oxyde, carbonate, sulfate) dont le plus abondant est la pyrite

cuivreuse (SoFeCu). Le meilleur conducteur de la chaleur et d’¢lectricité apres I’argent car sa



Chapitre | Aspects théoriques des polluants

résistivité électrique est tres faible, il cristallise dans un systéme cubique a faces centrées
(paramétre de maille a = 3.61A°).

Le cuivre est le 29°™ élément de la classification périodique. 1l fait partie des éléments
du bloc "d" appelés couramment les éléments de transition [14, 15]. Sa structure électronique

a I’état fondamental est: [ Ar] 3d° 4st.
1.2.2. Propriétés physico-chimique

La structure du cuivre avec son électron extérieur célibataire semble autoriser le
rapprochement du cuivre avec les éléments du groupe (IA) ou alcalins. Le cuivre naturel
posséde 11 isotopes et est constitué de 31 % de %3Cu et de 69 % %°Cu non radioactifs. Il
posséde 4 états d’oxydations (Cu®), (Cu*), (Cu?"), (Cu®") et la stabilité relative de chacun est

trés sensible a I’environnement [16, 17].

Le cuivre est un élément de transition, en raison des électrons "d" qui créent de fortes

liaisons métalliques de nature covalente méme avec des éléments tres électronégatifs [15].

Lorsque le cuivre a un électron célibataire et ont une structure dsp?, peut donner les
ions colorés paramagnétique tels les complexes cuivriques (hydrates, amines). Le tableau 04

présentées les principales propriétés physico-chimiques du cuivre.

Tableau 04 : Propriétés physicochimiques du cuivre [18]

Numéro atomique 29

Masse atomique 63,546 g.mol*
Electronégativité de pauling 1,9

Densité 8,9g.cm3a20°C
Température de fusion 10830° C
Température d’ébullition 2595° C

Famille chimique

Elément de transition

Conductivité thermique 401 W.mK1
Etat physique Solide
Conductivité électrique 59,6 10° S.m
Rayon ionique (A°) Cu*; Cu® 0,96 ;0,72
Rayon atomique (A°) 1,57
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1.2.3. Propriétés biochimique

Le role principal de cuivre est la stimulation de la synthése de I’hémoglobine.
L’organisme d’un nourrisson posséde trois fois plus de cuivre qu’un adulte, d’ou son
importance pour le métabolisme. De plus, c’est le métal bactéricide le plus actif (un gramme
de cuivre peut détruire jusqu’a 5000 grammes de dangereux micro-organismes comme les

colibacilles ou les staphylocoques dorés).

Ses proprietés oxydo-réductrices expliquent que les cupro-enzymes interviennent
dans la chaine respiratoire. Les personnes sensibles peuvent godter le cuivre lorsque les
aliments et I’eau potable contiennent plus de 1,5 mg/I de cuivre.

L’exposition humaine & une contamination par le cuivre pendant 15 jours (10 mg/I
Cu?*) et la présence en milieu marin (salinité 33%) entrainent un taux de mortalité de 28 %.
En revanche, si une personne souffre d’hypoxie, le taux de mortalité monte a 62 % et passe a

100 % si le sujet est exposé pendant un mois.

1.2.4. Effets néfastes du cuivre
Le cuivre posséde une toxicité pour I’organisme lorsqu’il est présent a un taux trop

élevé et ne se dégrade pas dans 1’environnement.

a) Effet sur la Santé
% Une irritation des voies respiratoires, hypertension.
% Il affecte le systéme nerveux.
% Il affecte les fonctions rénales, hépatiques.

b) Effet sur ’environnement

% Dommages aux plantes et aux eaux de surface.
% Perturber 1’activité du sol et sur celui-ci I’activité des micro-organismes et des vers de
terre.

+ Diminution du taux de croissance des algues.
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1.2.5. Applications

= Le chlorure cuivreux (Cu CI) est utilisé dans la fabrication des lasers par une décharge
de 20000 V dans un tube sous vide ou il est introduit préalablement a la température
de 200°C [19].

= Du fait de la grande conductivité du cuivre métallique, 60% de sa production est

utilisé dans 1’industrie de cables ou circuits électriques.

= |l est utilisé dans le batiment, la plomberie et les toitures au taux de (20%). 15% dans
des machines industrielles comme les échangeurs thermiques, les 5% restant servant a

la fabrication des alliages.

®  Utilisé dans la production d’armes (le cuivre forme avec le zinc un autre alliage. C’est

un alliage résistant a I’aspect lustré).

= Les cupronickels (cupro-nickel est un alliage a base de cuivre majoritaire, et de nickel
entre 10 % et 30 % en masse) entrent dans la composition des pieces de monnaie ainsi
que dans la confection de matériels marins (pompes, hélices, unité de désalinisation)

du fait de leur résistance a la corrosion.

= Le cuivre et I’aluminium forment un alliage appelé bronze d’aluminium, qui a un
aspect dore et brillant utilisé en décoration (I’aluminium est le principal métal ajouté
au cuivre 5% a 11% d’aluminium en poids, la masse restante étant du cuivre).

= Un cofacteur enzymatique dans la chaine de transport des électrons qui conduit au
stockage d’énergie sous forme d’adénosine triphosphate (ATP) [20]. Paradoxalement

a cette essentialité, il posséde des caractéristiques fongiques.
1.3. Les colorants

1.3.1. Historique

Les colorants prennent une grande partie de notre vie, ils sont reconnus depuis la
préhistoire ou ils sont naturels d’origine animale ou végétale et méme extraits de minerais,

jusqu’a I’histoire antique ou les égyptiens ont synthétisé des colorants a base de minerais [21].
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L’industrie des colorants synthétiques est née en 1856 quand le chimiste anglais

William Henry Perkin, dans une tentative de synthése de la quinine artificielle pour soigner la

malaria, a obtenue la premiére matiére colorante synthétique qu’il appela " mauvéine
(aniline, colorant basique), et la fuchsine par Verguin en 1858 [22]. Les colorants ont été

appliqués quotidiennement pour la peinture et la teinture du papier et du vétement.

Au début du 20eme siecle, les colorants synthétiques ont presque completement
supplantés les colorants naturels [23, 24]. La production mondiale des colorants synthétiques
est estimée a 700 000 tonnes/an en 1991[25].

1.3.2. Définition

Un colorant est une substance ayant la propriété d’absorber une partie des
rayonnements lumineux dans le spectre visible (entre 380 et 750 nm). La couleur est donnée
par la fraction de lumiére non absorbée par le colorant. En outre, les colorants consistent en
un assemblage de groupes chromophores (noyau aromatiques conjugué ou des complexes de
métaux de transition) et groupes auxochromes qui peuvent intensifier ou changer la couleur

due au chromophore [26].

Les colorants sont typiquement en fonction des groupes structurels et de la couleur,
ainsi que par charge ionique lors de la dissolution en solution aqueuse [27]. Les chromophores

et auxochromes habituels sont résumés dans le tableau 05.

Tableau 05 : Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité
croissante [28, 29]

Groupes Chromophores Groupes auxochromes
Azo (-N=N-) Amino (-NHy)
Nitroso (-NO ou N-OH) Méthylamino (-NHCHs3)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHz)2)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-OH)
Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Sulfure (>C=S) Groupes donneurs d’électrons

10
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1.3.3. Nature des colorants

Il existe deux grandes familles des colorants : les colorants naturels extraits de matiéres

minérales ou organiques et ceux issus de la synthése chimique.
a) Colorants naturels

Les origines de la teinture remontent a I’antiquité égyptienne. A cette époque , les
égyptiens réalisaient des teintures avec les sources naturelles telles que le safran (jaune) , le
pastel (bleu) et la garance (rouge).Des lors, la majorité des colorants utilisés sont d’origine
végetale ,extrait des plantes , arbres, ou bien d’origine animale, extraits des insectes comme le

kermes ou des mollusques comme la pourpre[30].
b) Colorants synthétiques

Les colorants de synthése ont progressivement supplanté les colorants naturels. Les
recherches, menées depuis le milieu du XIX¢ siécle, ont débouché sur la fabrication de tres
nombreuses familles de colorants, ou I’on trouve souvent des imitations de la structure
chimique des colorants naturels. Cette recherche a joué également un réle important dans

I’essor de la chimie organique et dans la compréhension de la nature des molécules.

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

BASF) que revient la contribution la plus importante a 1’essor de I’industrie des colorants[31].

Leur stratégie de fabrication repose sur trois principes simples :
- La conjugaison des doubles liaisons.
- La solubilité dans I’eau.

- L’innocuité relative.

11
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1.3.4. Classification des colorants
Les colorants sont classifiés de plusieurs manieres, par leur structure chimique et par leur

domaine d’application. Peuvent étre classés selon deux aspects :
a) Classification chimiques

Classification chimique est fonction de la structure chimique du colorant, plus

précisement de la nature de son groupe chromophore.

Les colorants azoiques : sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d’un
groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques, ils représentent plus de 50%
de la production mondiale de matieres colorantes. On les utilise généralement dans la teinture

des fibres cellulosiques [31, 32].

Schéma 01. Formule chimique d’azoique

Les colorants anthraquinoniques : sont I'un des colorants les plus importants dans le
demain commerciale. Ce sont les dérivés de 9,10-anthraquinone. L'anthraquinone constitue un
chromogene tres important, qui conduit a des colorants par introduction de radicaux
auxochromes OH, NHz, NR; [33, 34].

O

Schéma 02. Formule chimique de 1’anthraquinone

12
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Les colorants indigoides : I’indigo est un pigment extrait de l'indigotier donc c’est un
colorant naturel. Il a été synthétisé pour la premiere fois par Adolf VVon Baeyer en 1882. Sont
utilises comme colorant en textile, comme additifs en produits pharmaceutiques, la confiserie,

ainsi que dans des diagnostiques médicales [29, 35].
O
H
N
N
O
Schéma 03. Formule chimique d’indigoide
Les colorants xanthenes : ils sont un cycle pyrone formé de deux noyaux aryles liés par un
atome d’oxygeéne. Leur propriété de marqueurs lors d’accident maritime ou de traceurs

d’écoulement pour des riviéres souterraines est malgré tout bien établie. Ils sont aussi utilisés

comme colorant en alimentaire, cosmétique et textile [36].

0

Schéma 04. Formule chimique de xanthéne

Les colorants phtalocynines : ont une structure complexe possédant un atome métallique

central, sont obtenus par réaction du dicyano-benzéne en présence d’un halogénure métallique

(Cu, Ni, Co, Pt, etc.) [37].
7 Q@
\ }
N

Schéma 05. Formule chimique de phtalocynine

13
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Les colorants nitrés et nitrosés : ces composés constituent une classe de colorants tres limité
en nombre et relativement ancienne, ils sont actuellement utilisés grace a leur cout modéré,
leur structure moléculaire, se caractérise par la présence d’un groupe nitro (NO2) en position

ortho d’un groupement électro-donneur (hydroxyle ou groupes aminés) [37].

OH ﬁ
N _

)

Schéma 06. Formule chimique des colorants nitrés
b) Classification tinctoriale

La classification tinctoriale des colorants repose sur la nature du groupe
auxochrome, qui détermine le type de la liaison colorant- substrat.
Les colorants & mordant : ces colorants contiennent généralement un ligand
fonctionnel susceptible de réagir fortement avec un sel d’aluminium, de chrome, de cobalt, de
cuivre, de nickel, ou de fer, pour former différents complexes colorés avec le textile [38].
Les colorants acides ou anioniques : ce sont des colorants qui comportent une ou plusieurs
fonctions acides surtout : —COOH, —SOzH, —SOsNa, etc, qui leur donne une grande
solubilite en facilitant leur ionisation au sein du solvant. Ils s’appliquent principalement au
polyamide (70 a 75 %) et a la laine (25 a 30%) [39].
Les colorants basiques ou cationiques : ce sont des sels d’amines organiques, ce qui leur
confére une bonne solubilité dans 1’eau. Ils sont principalement utilisés pour colorer la laine,
la soie ainsi que quelque nylon et polyester. Les colorants basiques sont des dérivées mono-ou
diazoiques ainsi que les dérivés azino [40].
Les pigments : sont des molécules insolubles dans le milieu ou ils sont appliqués, ce qui
nécessite d’ajouter des liants pour assurer la cohésion avec le support [41].
Les colorants de cuve : sont des colorants insolubles dans 1’eau, ils sont largement utilisés
sur le coton, le lin et autre fibres cellulosiques [31]. Lorsque le colorant s’oxyde, la couleur
est développée. Ce groupe de colorants est dominé par l'anthraquinone et les colorants
indigoides [42].

14
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Les colorants dispersés : leur solubilité dans 1’eau est trés limitée. A des hautes
températures, la fine poudre du colorant dispersé dans le bain de teinture se diffuse dans les
fibres synthétiques puis se fixe sur ce dernier. Généralement, les colorants disperses

appartenant a la famille anthraquinonique ou azoique [43].

1.3.5. Toxicite
L’utilisation des colorants peut entrainer des dangers soit sur 1’environnement ou

bien sur la santé humaine.

a) Effet sur la santé humaine
Les impacts dangereux sont dus a certaines capacités de ces colorants qui peuvent [35] :
e Etre gino toxiques.
e Entrainer des cancers de la thyroide et des tumeurs des glandes surrénales.
e Avoir des actions sur le systéme nerveux central.
e Contenir des substances cancérigenes.
e Inhibition ou déficit de certaines enzymes.

e Augmentation de la perméabilité intestinale.

b) Effet sur ’environnement

e L’eutrophisation, liée a 1’appauvrissement en oxygene par inhibition de la
photosynthése, dans les strates les plus profondes des cours d’eau et des eaux
stagnantes, dd a la prolifération anarchique des plantes aquatiques ayant consommeées
les eaux colorées.

e La bioaccumulation, qui traduit 1’absorption des substances chimiques, présentes dans
I’environnement, et leur concentration dans certains tissus par les organismes vivants.
A une certaine concentration, ces substances deviennent nocives pour les organismes.

e La sous-oxygenation, causeée par des apports de charges importantes de matiére
organique au milieu via des rejets ponctuels. Alors, les processus naturels de

régulation ne peuvent plus compenser la consommation bactérienne d’oxygeéne.

15
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1.3.6. Domain d’application
Les colorants peuvent étre impliqués dans différents domaines tels que [44] :

e [’industrie textile de la fourrure, du cuir (textile a usage vestimentaire, de décoration,

de batiment, de transport, textile a usage médicale ...)

e L’industrie de maticres plastiques.

e L’industrie du batiment : peintures, matériaux de construction, céramique,...

e L’industrie pharmaceutique et dans 1’industrie des cosmétiques.

e L’imprimerie (encre, papier).

e L’industrie agroalimentaire (colorants alimentaires).
Dans ce travail, nous sommes intéressés a 1’étude de la colorante fuchsine basique (Violet de
base 14). C’est un dérivé de colorant triphénylméthane.
I.4. La Fuchsine Basique
1.4.1. Définition

La fuchsine est un colorant rouge violacé. Ce produit intervient dans la coloration de
gram, mais aussi dans les milieux de culture bactériens. Dans un tout autre domaine, la
fuchsine est aussi utilisée pour faire des tracés a la peau (aussi appelés « tatouages »)
persistants notamment en radiothérapie externe. Frangois-Emmanuel Verguin déposa le 8
avril 1859 un brevet pour cette substance qu’il avait réussi a synthétiser, et le vendit la méme
année a la société Renard Freres qui la mit sur le marché sous le nom commercial de magenta,
tandis que d’autres producteurs la nommaient « fuchsine » évoquant la couleur des fleurs de
fuchsia [22].
Un certain nombre de colorants présente un caractere toxique sur le milieu aquatique

provoquant la destruction directe des communautés aquatiques. La fuchsine, en concentration

supérieure a 1Img/L, exerce un effet de ralentissement sur ’activité vitale des algues [45].

HsN NH:" CcI”
(1 _[ ]

NH->

Schéma 07. Structure de la fuchsine basique
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1.4.2. Propriétés

Le tableau suivant représentée une fiche technique de la fuchsine basique.

Tableau 06. Fiche technique de la fuchsine.

Nom Violet de base 14

Synonymes La Fuchsine basique ; C.1 42510 ;
MAGENTA, FUCHSINE

Marque XCWY

Formule moléculaire C20H19N3. HCL

Poids moléculaire 337.85 g/mol

Numéro de registre CAS 632-99-5

EINECS 211-189-6

PH 5.6

Point de fusion 250° C

Point d’éclair 200° C

Solubilité dans 1’eau

4 g/L (25° C)

1.4.3. Toxicité

Les effets toxicologiques de la fuchsine basique sont plus dangereux, que ce soit du

point de vue de I’écologie ou de la santé humaine ; comme les triphénylméthanes ont une

nature cancérigene, ils peuvent causer :

e Une toxicité aigué par voie orale qui est estimé a plus de 2.000 mg/kg en cas

d’ingestion.

e Brilures graves de la bouche et de la gorge.

e Danger de perforation de 1’cesophage et de I’estomac.

e Toxicite aigué par inhalation estimée a plus de 20 mg/L ; 4 h ; vapeur, consequences

possibles : irritation des muqueuses, toux, insuffisance respiratoire, lésions des voies

respiratoires.

e Toxicité aigué par voie cutanée estimée a plus de 2.000 mg/kg pouvant entrainer une

irritation de la peau.
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e Irritation des yeux : le mélange provoque de graves lésions oculaires, danger de perte

de la vue dans la plupart des cas.

Conclusion

En raison de la toxicité des polluants organiques et inorganiques et leurs impacts sur

I’environnement, plusieurs techniques performantes ont été investies afin de les 1’¢liminer.
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Chapitre 11 : Les Hydroxydes doubles lamellaires

Introduction

Au vu du développement technologique prodigieux et I’'impact énergétique actuel
I’industrie chimique connait un grand essor. L’importance est donnée essentiellement a la

connaissance de la chimie des matériaux lamellaires.

Les argiles anioniques ou les hydrotalcites, connus aussi sous le nom d’hydroxydes
doubles lamellaires (HDLs), sont des matériaux rares dans la nature mais faciles et simples a
préparer au laboratoire [46]. Beaucoup de chercheurs se sont intéressés a ces matériaux du fait
des différents domaines d’application ou ils présentent des propriétés d’échange d’ions,
d’adsorption, catalytiques qui sont dues essentiellement a leur structure et a leur faible codt de
production les matériaux sont disponibles naturellement sous forme de minerais et aussi sous

forme de matériaux synthétiques.

Dans ce chapitre nous rappelons un apercu bibliographique sur les hydroxydes doubles

lamellaires (HDLS) leurs caractérisations et leur domaine d’application.
I1.1. Historique

Le premier composé de ce type a été découvert en suede autour de 1’année 1842 par le
minéralogiste Hochsletter et dénommé hydrotalcite. C’est un hydroxy carbonate de
magnésium et d’aluminium qu’on trouve dans la nature sous forme de plaquettes feuilletées
ou tordues ou sous forme de masses fibreuses et qui se présente aprés broyage sous la forme

d’une poudre blanche semblable au talc [47].

La formule chimique exacte de 1’hydrotalcite, Mge Al> (OH)16 (CO3) 4H20 [48], que
celles des autres minéraux isomorphes ont été établies et présentées par le professeur
E.Manasse minéralogie de 1’université de Florence en Italie en 1915 [49]. Les premiers
travaux de synthese ont été initiés en 1930 par Treadwell et Bernasconi, qui a remarque
précipitation de Mg en présence d’Al (OH) 3, s’effectuait a un pH inférieur a celui nécessaire
pour précipiter Mg (OH) 2. Ainsi , ils ont interprété ces résultats comme provenant d'un

complexe d’adsorption ( hydrotalcite ) [50].
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En 1935, Feitknecht a été le premier chercheur qui a synthétisé cette substance. En
faisant réagir des sels métalliques aqueux dilués avec une base [51-53]. En 1942 il synthétisa
une série de composés ayant la structure de I’hydrotalcite et leur donna le nom de

«doppelschichtstrukyuren» qui veut dire structure a double couche [51, 52].

La structure fut décrite comme des couches successives d’hydroxydes de magnésium
et d’hydroxydes d’aluminium. La structure telle qu’elle est connue aujourd’hui a été mise en

évidence dans les années 1970 [54].

Par la suite, de nombreux chercheurs ont examiné 1’aspect synthese et caractéristiques

structurales de ces matériaux, les plus connus étaient R.M. Taylor (1984) [55] et Miyata [56].

Figure 01. Hydrotalcite

11.2. Description structurale

11.2.1. Structure

Les hydroxydes doubles lamellaires sont des minéraux peu abondants a 1’état naturel,
sont en majorité des matériaux synthétiques. lls se présentent comme des cristallites sous
forme de plaquettes correspondant a 1’empilement d’un certain nombre de feuillets de type
brucite Mg(OH). constituée par un enchainement d’octaedres dont les centres sont occupés

par des ions Mg?* et les sommets par des groupements hydroxyles OH" [47].

Les HDL résultent de la substitution d’une partie des cations divalents Mg?* de la

structure brucitique par des cations trivalents Mg®" conférant alors une charge positive au
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feuillet, cet excés de charge positif est compensé par des anions et des molécules d’eau qui se

trouve dans I’espace inter-feuillet et permettent 1’électro-neutralité.

Q ® @ o M*orM*cation © OHanion
H,0

A"™ anions
Figure 02. Structure d’un hydroxyde double lamellaire

11.2.2. Formule chimique

On trouve deux entités dans la formule générale, le feuillet chargé et 1’espace inter-

foliaire, la formule des HDLs est comme suite [57] :
[M?* 1« M3« (OH) 2] ** [A™ x/n. m H20] *
M2+ MB3* : représentent respectivement les cations divalent et trivalent qui forment le feuille.

A™: représente I’anion de compensation intercale de valence n, situe dans 1’espace inter
foliaire, plusieurs anions compensateurs ont été utilisé les plus souvent rencontrés
sont : CI', NO*, S04%, le plus commun est le COz* [58].

N : la charge d’anion.

X 1 la fraction du cation trivalent.

m : nombre des molécules d’eau.
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Aminoff et Broomé ont pu, grace a la technique de diffraction des rayons X , obtenir la
structure double lamellaire des hydrotalcites comme le montre la figure 03 et purent identifier
du méme coup I’existence de deux poly types d’hydrotalcites, notés hexagonal (2H) et
rhomboédrique (3R) [59].

KRD

Intensite

o i

2-Théta

Figure 03. Spectre DRX de la structure d’hydrotalcite
11.2.3. Le feuillet
a) Nature des cations M'' et M'!!

Les cations ayant un rayon ionique voisin de celui du magnésium, peuvent conduire a
la formation d'HDL, ils sont dans la gamme 0,65-0,80 A pour les cations divalent et 0,62-
0,69 A pour les trivalents, avec I'exception notable, Al: 0,53A [60]. Ainsi, ils sont capables de
se substituer au magnésium et de s'inserer dans les espaces placés au centre des octaedres

formés par les groupements hydroxyles dans les couches de type brucite.
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Tableau 07. Rayons ioniques de cations utilisés pour 1’élaboration de matériaux type

HDL

M(I1) Be Mg

Cu

Ni

Co

Zn

Fe Mn

Cd

Ca

Rayon ionique A 0.30 0.65
M(111) Al Ga

Rayon ionique A 050 0.60

069 072 074 074 076 080 0.97 0.98

Ni

Co

Fe

Mn

Cr Vv

Ti

In

062 063 064 066 069 074 076 0.81

De nombreux métaux divalents et trivalents peuvent étre combines pour former les

feuillets des HDLs. Les feuillets les plus couramment synthétisés sont a base de (Mg*?) et

(AI"®), comme dans I’hydrotalcite naturelle [61]. Cependant, d’autres métaux peuvent étre

associes, et on peut citer :

e Les métaux trivalents comme : Cr¥*, Fe®*, Co®, Ga®*, ...etc

e Les métaux divalents comme : Zn?*, Ni%*, Cu®*, Fe*, Ca?*, ...etc

Les HDLs peuvent aussi étre obtenus avec un couple [Li-Al] monovalent-trivalent [53]

et [Co-Ti] une association divalent tétravalent [62] ou avec plus de deux cations différents

dans les feuillets.

Tableau 08. Combinaisons cationiques possibles au sein des feuillets HDL

- [M . M ((OH),]" He
Li | Be > T B|l|C|N|O| F |Ne
Na | Mg M Si|P|S|Cl|Ar
K|Ca|Sc|Ti|V Co|Ni|Cu|Zn Ge | As | Se | Br | Kr
Rb|Sr| Y |Zr | Nb|Mo| Tc | Ru| Rh| Pd Cd|In|[Sn|Sb|Te| I | Xe
Cs|Ba|La|Hf | Ta| W[ Re| Os| Ir | Pt Hg| TI | Pb| Bi | Po| At | Rn
e Bajan Sm| Eu|Gd|[Tb| Dy| Ho| Er | Tm|Yb| Lu
Pu |Am|{Cm| Bk | Cf | Es |[Fm|Md|No| Lr
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b) Valeur de X

La valeur de x représente une partie de cations métalliques trivalents substitués

dans les couches d’hydroxyde, elle est définie par le rapport suivant:

M3+

X= M2+ + M3+

L’obtention d’une structure d’hydrotalcite est possible pour des valeurs de X
comprises entre 0,2 et 0,35 [63, 64].

c) Le rapportR

La bibliographie monte que la synthese des HDLs dépend du rapport molaire
R = M?'M* du mélange réactionnel. En effet, pour un méme systéme, les mémes
conditions de synthése de I’HDL n’est obtenue que pour un rapport molaire comprise entre 2
et 4 [65].

d) L’espace inter-feuillet

Cette région est également appelée (Espéce de Van der Waals), il est généralement
difficile d’avoir une description structurale du domaine inter-lamellaire. Ceci est
principalement di au fait que les anions ne se structurent pas en un sous-réseau rigide, ce
phénoméne étant accru par la présence des molécules d’eau, on peut donc dire que
généralement, 1’espace inter-foliaire est un milieu fortement desordonné [61]. C’est ce que les
études structurales ont montré par diffraction des rayons X (DRX) sur monocristal [66, 67],
la diffraction sur poudre [68] et le RMN [69]. Néanmoins, dans le cas d’entités simples telles

que les ions carbonate ou chlorure, les anions occupent statistiquement des sites bien définis.

L’épaisseur de 1’espace inter-feuillet est déterminée par : le nombre, la taille,
I’orientation des anions, ainsi que leurs interactions avec les groupements hydroxyles des
feuillets [70]. En effet, I’insertion d’entité anionique volumineuse et chargée pour réaliser
I’expansion de 1’espace inter-feuillet est 1’objectif principal de ces matériaux, en raison des

applications catalytiques.
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e) Nature d’anion

Les anions inter-lamellaires intercalés équilibrent la charge positive des feuillets, ils
sont en général échangeables par des anions organiques et/ou inorganiques qui se trouvent
dans les solutions mises au contact avec I’HDL ; nous citons ci dessous quelques exemples
[71-73] :

< Anions simples : CO%, OH, F,, CI', Br, I, NO*, CO3%, SO4? ...
< Halo-complexes : (Ni Cls)", (Co Cls), (Ir Clg) ...

< Cyano-complexes : [Fe(CN) 6] %, [Co(CN) 6] %, ...

% Oxo-métallates : chromate, vanadate, molybdate...

% Hétéro poly-oxo-métallates : (PMo012040)%, (PW12040)%.

% Ligands macrocycliques : métallo-porphyrines, meétallo-phtalacyanines, polyxo-

métallates.
< Oxo-complexes : [MoO2 (02CC(S) Phy)2]*, [M0O2 (Oz) CaH206]*..

% Anions organiques ou polymeéres : acides adipique, oxalique, malonique, ou

acrylate et polyacrylate, sulfonate...
f) Les parameétres de maille

Les hydroxydes doubles lamellaires cristallisant en symétrie rhomboeédrique, ils sont

généralement décrites dans une maille hexagonale de parametre « a » et « ¢ », dans lequel :

Parameétre « a » : décroit quand le taux de substitution « x » augmente et augmente
avec I’augmentation du rayon métallique trivalent, la valeur du « a » est indépendante de la
nature de 1’anion puisqu’elle est déduite de 1’arrangement périodique des atomes des feuillets
de type brucite [74].

Paramétre « ¢ » : il dépend de « x » qui correspond a trois fois la distance inter-

feuillet, définie comme étant la distance entre deux plans metalliques de deux feuillets
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adjacents, il est en fonction de la nature de 1’anion (taille, charge, orientation) et des

molécules neutres insérées (CO2, H20...) dans les inter-feuillets [75].

..... x 0 P A
PN e N
V.
Domaine
' interlamellaire
¢ N NN [Xq'm-'q, nH0] i
C
b
a T
.......!................ Domaine lamellaire
© b M M {OH T
a

Figure 04. Les parametres de maille d’un HDL [75].
11.3. Propriétés des HDLs
Les propriétés les plus intéressantes des HDLs peuvent étre résumées comme suit :

» Une bonne capacité d’échange anionique (CEA) a cause de leurs structures
particulieres. Elle est définit comme étant le nombre de quantité total d’anions
échangeable monovalents qu’il est possible de substituer aux anions compensateurs
pour compenser la charge électrigue de 100 grammes d’argiles, généralement
s’exprime en milliéquivalent pour 100 grammes d’argile (meq/100 g) ou en mmol/g
[76].

» Elle est plus grande que les argiles cationiques varient entre 2 et 5 mmol/g.
> Une surface spécifique relativement élevée (de I’ordre de 100 — 300 m?/g).

» « Effet mémoire », qui autorise la reconstruction sous conditions douces (apres
calcination jusqu’a 450°C) de la structure originale par contact avec des solutions

qui contiennent plusieurs anions [77].
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» 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.
11.4. Méthodes de syntheéses des HDLs
11.4.1. Coprécipitation a pH constant

Cette méthode est la plus simple et la plus utilisée dans la préparation des phases
HDLs, décrite pour la premiere fois par Miyata et al. en 1975 [78].

La premiere étape de cette technique consiste a provoquer la précipitation simultanée
des métaux divalents et trivalents (issu de la dissolution des sels métalliques en proportions
adéquates) par 1’addition d’une solution basique en maintenant le pH du mélange constant

[79]. Pour synthétiser des phases HDLs par la coprécipitation, il faut que:
e Lavaleur du rapport molaire entre les métaux (x) varie entre 0,2 a 0,35.

e Le choix de la valeur de pH, qui dépend de la nature et la concentration des
cations métalliques, doit étre supérieur ou au moins égal au pH de

précipitation du métal le plus soluble [80]. Généralement varient entre 9 et 10.

La seconde étape permet d’améliorer 1’état de cristallinité des particules obtenues dans
la phase de précipitation par un traitement hydrothermique ou la suspension est chauffée a des
températures allant de 65 a 80°C pendant une nuit a une semaine sous la pression
atmosphérique. La synthese de HDL se fait selon la réaction suivante :

(1-x)M" A0 +x M A3 +2NaOH+mM H20 — [M'x M (OH)2]A "</ n .mH20+2NaA™ 1,
On distingue deux types de coprécipitation :
a) Coprécipitation 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 synthese,
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et s’accompagne généralement de la formation d’hydroxy-sels ou d’hydroxydes

simples.
b) Coprécipitation a faible sursaturation

Cette voie la plus couramment utilisée dans la synthése des HDLs. Les agents de
précipitation basiques (NaOH et Na,COs) sont lentement mélangés (avec un débit tres faible)
avec la solution des sels métalliques en maintenant le pH constant. Cette technique permet
d’obtenir des structures bien cristallisées. Un classement des affinités des anions pour les

phases HDL est établi en fonction de la densité de charge et de la symétrie de I’anion [81].
CO3% > S04% > OH- > F- >Cl- > Br - >NO3- > I-

Etant donné la forte affinité des carbonates, la préparation se fait sous atmosphére d’azote
(atmospheére inerte) pour éviter la contamination par les ions carbonates issus du CO; de I’air
[82].

11.4.2. Echange anionique

Réaction d’échange est une réaction topo tactique, c’est-a-dire que la structure ion
covalente des feuillets est conservée, alors que les liaisons plus faibles anions/feuillets sont
cassées. Pour réaliser I’échange, il faut mettre un HDL précurseur contenant généralement des
ions carbonates, chlorures ou nitrates en suspension dans une solution contenant 1’anion a
intercaler. Ensuite, amener la solution a pH souhaité tout en maintenant une agitation. Il est a
noter que les échanges se font plus facilement a partir des phases contenant des anions nitrates
intercalés qu’a partir des phases contenant des anions carbonates ou chlorures intercalés, car

I’affinité des ions NO®* pour la matrice est moindre que celles des ions CI- et CO3s? [83].
11.4.3. Reconstruction

Les HDLs ont « I’effet mémoire » ; c.-a-d. ils ont la propriété de pouvoir «se
régénérer» aprés calcination et formation d’oxydes mixtes, cette propriété est bien connue
dans le cas des HDL Mg/Al et Zn/Al. Si I’anion est détruit dans le domaine de température de
calcination, il peut étre remplace par un autre anion. Les oxydes mixtes obtenus aprés

calcination des phases HDLs, remis dans une solution contenant 1’anion & intercaler, sous
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atmosphére exempte de CO», se recombinent pour former une nouvelle phase HDL. La

réaction chimique de la reconstruction se présente comme suit [84]:

Mix!"" M x " O1 X/2) + x/m (A™) + (1+(x/2)) H20 — Mix""M x " (OH)2 A xm+ x OH

«Effet

mémeire »

Figure 05. Principe de la reconstruction (ou effet de mémoire)
11.5. Applications

e Les HDLs trouvent place dans beaucoup d’applications industrielles, s’y est tres vite

intéressée pour leurs propriétés d’échange anionique, catalytiques.
e lls sont utilisés dans des réactions d’oxydation.

e L’adsorption des gaz ; la dépollution des sols et des eaux (minéraux, pesticides ;

colorant...etc.).

e Dans le domaine médical grace a leurs propriétés basiques, ils ont par ailleurs suscité
un grand intérét pour des applications liées a la pharmacie (traiter les ulcéres

gastriques en piégeant I’acide peptidique responsable de I’acidité dans 1’estomac).

e Sont utilisés avec succés dans le transport des molécules biochimiques telles que
I’ADN ou ’ATP jusqu’a la cellule cible.
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Conclusion

D’un point de vue général, ce sujet se situe a I’intersection de trois disciplines : la
chimie des matériaux par 1’utilisation des HDLS, le génie des procédés par la mise en ceuvre
d’un procédé de dégradation et I’environnement en traitement des eaux. Dans cette partie, un
état de I’art des connaissances sur les hydroxydes doubles lamellaires a été dressé pour

justifier le travail entrepris.
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Chapitre 111 : Aspects théoriques sur I’adsorption

Introduction

L’adsorption est I'une des opérations les plus répandues pour I’élimination les

principaux polluants et la purification des eaux.

Hydroxydes doubles lamellaires (HDL) est un nouveau 1’adsorbant pour le traitement
des eaux et bien d’autres applications pour I’élimination de gaz polluants, de composés

organiques et inorganiques toxiques tels que les métaux lourds et les colorants.

Dans ce chapitre nous allons donner quelques généralités sur 1’adsorption pour mieux définir

I’importance de ce processus.
I11.1.Définition de I’adsorption

L’adsorption est un phénomene d’interface di aux interactions entre les particules du
fluide et la surface du solide adsorbant, qui sont de nature physique ou chimique. Ces forces

conduisent respectivement a deux types d’adsorption : la chimisorption et la physisorption.

L’espece adsorbée est appelée adsorbat et la surface adsorbant ou le support de
I’adsorption est appelée adsorbant, il se traduit en particulier par une modification de

concentration a I’interface de deux phases non miscibles (gaz /solide ou liquide/solide).

L’adsorption est donc un phénomeéne de surface contrairement a 1’absorption, cette
surface a donc tendance a combler le manque de liaisons en captant les atomes et les

molécules passant a proximité [85].

Adsorptive —— () Adsorption

Adsorbent —p

Figue 06. Phénomeéne d’adsorption
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111.2. Types de I’adsorption

L’adsorption est en générale physique ou chimique et se déroule seulement I’interface
Selon la nature des forces d’interactions chimiques ou de Van Der Waals mises en jeu au
cours de la fixation des molécules de gaz ou de liquide a la surface du solide et I’importance
des énergies mises en jeu, les phénomeénes d’adsorption peuvent étre classés en deux

catégories [86].
111.2.1. Adsorption chimique (ou chimisorption)

L’adsorption chimique (ou chimisorption) est également appelée adsorption activée est
un phénomene irréversible géré par des interactions chimiques qui provoque un transfert ou

une mise en commun d’électrons entre 1’adsorbat et la surface de 1’adsorbant.

Ces interactions sont spécifiques et non réversible la vitesse d’adsorption est lente et
est difficile. L adsorption chimique se fait en une couche mono-moléculaire car la présence
des liaisons de valence entre 1’adsorbat et I’adsorbant exclut la possibilité de couches
multimoléculaires. Ce type d’adsorption met en jeu des énergies d’attractions élevées, qui
conduisent a des chaleurs d’adsorption €élevées, approchant souvent aux énergies de liaisons
chimiques covalentes de 1’ordre de 20 & 80 K cal / mol d’aprés WEBER [87].

111.2.2. Adsorption physique (physisorption) ou adsorption de Van der Waals

L’adsorption physique est un phénoméne instantané, réversible qui résulte de
I’attraction entre les molécules adsorbants qui composent la surface du solide et les molécules

de soluté en phase liquide [88].

Ces forces attractives sont de nature physique, comprenant les forces dites de VVan der
Waals et les forces d’interactions électrostatiques dues a la polarité de la surface de
I’adsorbant et la polarisabilité des molécules d’adsorbat, correspondent a des énergies faibles,

qui ne dépassent pas 40 KJ. mole* [5].
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Figure 07. Les deux types d’adsorptions physiques et chimiques [89]
111.2.3. Comparaison entre les deux types d’adsorption

Les principales différences entre ces deux types d’adsorption sont regroupées dans le

tableau 09.

Tableau 09. Les principales différences entre 1’adsorption physique et chimique [90]

Propriété Adsorption physique Adsorption chimique

Types de liaison Liaison de Van Der Waals. Liaison chimique.

T° du processus Relativement basse Plus élevée.

Désorption Facile. Difficile.

Cinétique Rapide, indépendante de la Tres lente.
température.

Chaleur d’adsorption Inferieur & 10 Kcal/mole. Supérieur & 10 Kcal/mole.

Energie mise en jeu Faible. Elevée.

Types de formation Formation en multicouche en  Formation en monocouche.
monocouche.

I11.3.Description du mécanisme d’adsorption

Au cours de D’adsorption d’une espéce sur un solide, le transfert de masse des
molécules se fait de la phase fluide vers le centre de I’adsorbant se fait en plusieurs étapes
[91, 92]:

Le transfert de masse externe : lors de cette étape, 1’adsorbat se déplace de la couche

externe d’hydratation vers celle située au voisinage de la surface de 1’adsorbant.
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Le transfert de masse interne macroporeux : il y a diffusion des molécules de la surface de

I’adsorbant vers I’intérieure a travers les macropores.

Le transfert de masse interne microporeux : lors de cette étape, les molécules sautent entre

les sites d’adsorptions a travers les micropores.

La cinétique d’adsorption intrinséque : c’est I’adsorption proprement dite, ¢’est-a-dire la
fixation des molécules sur la surface de 1’adsorbant. Pour le cas d’adsorption physique, cette
étape est trés rapide. La cinétique globale d’adsorption est limitée par 1’étape de diffusion du

soluté.

i molécule
1 : d’adsorbat ] )
- 1 - diffusion externe
po
i i 2 - diffusion interne
i i (dans les pores)
E i 3 - adsorption
" :
phase adsorbant phase adsorbat
- » /' - »

film fluide - la surface externe du particule

Figure 08. Mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain
I11.4. Isothermes d’adsorption

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

est néanmoins possible de trouver des variantes a chaque type d’isotherme.

Selon Gilles et Coll dans (1974) ont proposé les modeles d’adsorption, dont quatre
types particuliers sont maintenant considérées comme les quatre formes principales
d’isothermes généralement observées et nommeées S (Sigmoide), L (Langmuir), H (Haute
affinité) et C (partition Constante) [93].On distingue quatre principaux types d’isothermes

suivant I’allure de la courbe (figure 09).
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Figure 09. Classification des isothermes d’adsorption [94]

Dans chaque groupe principal, on rencontre un palier, correspondant a la formation
d’une couche mono-moléculaire, une augmentation d’adsorption, au-dela de ce palier, peut
indiquer une réorientation des molécules déja adsorbées, pour former un film plus compact ou
bien la formation de multicouches , apres cette description nous abordons 1’interprétation des

différentes classes d’isothermes. Nous commencons par la plus fréquente :

Classe du type L (isothermes de Langmuir) : dans ce cas, 1’adsorption devient plus difficile
lorsque le degreé de récupération augmente, donc la compétition entre les molécules de solvant
et de soluté pour occuper les sites d’adsorption est faible, et 1’adsorption de la molécule de

soluté a la surface de 1’adsorbant est pas orienté verticalement, mais plutét plat [95].

Classe du type S : dite « sigmoide », obtenue a partir de la premiéere couche en absorbant
d’abord le soluté puis en absorbant une ou plusieurs couches devient un favori
supplémentaire ; les molécules adsorbées améliorent 1’adsorption ultérieure autres molécules
(adsorption coopérative) a cause d’une attraction latérale, ce qui donne une nouvelle couche
adsorbée dans laquelle les molécules sont tassées verticalement. Un tel arrangement est

favorisé lorsque le solvant rivalise avec le soluté pour occuper les sites d’adsorption [96].
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Classe type H (courbes a haute affinité) : elles sont caractéristiques d’une chimisorption du
soluté. Il s’agit d’un cas particulier des isothermes du type L ou les molécules de soluté en

solution initiale diluée sont quasiment toutes adsorbées sur le solide adsorbant.

Classe type C : appelé partition constante, cette classe est caractérisée par une partition
constante entre la solution et I’adsorbant, ce type de courbe est obtenu lorsqu’il y a

compétition entre le solvant et le soluté pour occuper les sites de 1’adsorbant [97].
111.4.1. Modélisation des isothermes d’adsorption

Afin de décrire les caractéristiques d’un systéeme adsorbant/adsorbat, plusieurs

modeles théoriques et empiriques ont été développés. Les plus utilisés sont les suivants:
a) Modéle de Langmuir
C’est le modele le plus utilisé, est basé sur les hypothéses suivantes [98, 99]:
e Le nombre de sites d’adsorption sur la surface est limité.
e Laréaction est réversible (il y a équilibre entre 1’adsorption et la désorption).
e L’adsorption se produit en monocouche.
e [’adsorption se produit sur des sites localisé€s et d’égales énergies.

e Tous les sites sont thermodynamiquement équivalents et il n’y a pas d’interactions

entre les particules adsorbées.

Molécules adsorbées ——

W Surface du solide

Figure 10. Mode¢le d’adsorption en monocouche selon Langmuir
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L’équation de I’isotherme de Langmuir [100] comme suit :

__ Qmax.K;.C,

Qe = 1+ K;.C, (01)

Ou:

Qe : la quantité de substance (soluté) adsorbée par unité de masse de 1’adsorbant (solide)
a I’équilibre (en mg.g™* ou mol.g™).

Ce : la concentration résiduelle de 1’adsorbat (soluté) a 1’équilibre dans la solution (en
mol.I"fou mg.I%).

Qmax : la quantité maximale adsorbée ou capacité maximale d’adsorption du solide (en

mg.g* ou mol.g?)

Ki : constante de Langmuir reliée a ’énergie d’adsorption (en ml.pg™ ou L/mg™ ou
dm3/g), dépend de la température et croit avec la force de I’interaction entre 1’adsorbat

et la surface de I’adsorbant.

On peut alors définir la constante d’équilibre de Langmuir KL= Qmax.b (en mg.mg-1).
Les paramétres de Langmuir sont déduits a partir de 1’équation (02) sous forme linéarisée.

> la premiere version de Langmuir :

1 1

1
Qe Kl-Qm . Ce

+ = 02)
Qm

En portant (1/qe) en fonction de (1/Ce), on obtient une droite de pente (1/K.. Qm) et
d’ordonnée a ’origine (1/qm) ; cela permet la détermination des deux paramétres d’équilibre

K1 et gm. (Figure 11).
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1/q,

1/Qm

1/¢.

Figure 11. Linéarisation de résultats expérimentaux correspondant a 1’isotherme de Langmuir

(version 1)

» La seconde version de Langmuir :

Co _ 1 + Ce
Qe Kl -Qm Qm

Le tracé de la courbe Ce/Qe en fonction de ce permet de déterminer les valeurs de

(03)

Qmax (la pente de la droite obtenue étant égal a 1/Qmax) et (I’ordonnée a I’origine étant égal

a 1/Qmax. b). (Figure 12).

C/Qe

1/Qmax

L J

Ce

Figure 12. Linéarisation de résultats expérimentaux correspondant a I’isotherme de Langmuir

(version 2)

Dans ce travaille, nous comptons sur la premiére version de Langmuir.
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Une caractéristique essentielle de 1’équation de Langmuir exprimée par le facteur de
séparation Ry est définie par I’expression :
1

RL= 19K,Co (04)

Avec :

Co (mg.L?) : concentration initiale.

La valeur de R indique pour :

RL=0 : le processus d’adsorption est irréversible.

0 < RL< 1: on dit que I’adsorption est favorable.

RL=1 : on dit que la nature de processus d’adsorption est linéaire.

RL > 1: le processus d’adsorption est défavorable.
b) Modeéle de Freundlich

Le modéle de Freundlich est un modéle semi empirique, on utilise ce modele
d’adsorption dans le cas d’un adsorbant avec une surface d’adsorption hétérogéne (sites
d’adsorption énergétiquement différents), et également principalement utilisée pour
I’adsorption en solution dilués (faibles concentrations). L’isotherme de Freundlich est donnée

par la relation suivante [101] :
Qe = Kr.Cel/n (05)

Ce : concentration résiduelle du soluté a I’équilibre dans la solution (mg.g™).

Qe : quantité de soluté adsorbée par unité de masse de 1’adsorbant (mg.g™?).

Kk : la constante d’équilibre de Freundlich représente la quantité adsorbée (mg.g™)

pour une concentration unitaire en soluté dans la solution a I’équilibre.

1/n : la constante indiquant I’intensité de la réaction d’adsorption de I’isotherme.
Si:

1/n > 1 I’adsorbant est faible.

1/n < 1 P’adsorbant est efficace. La valeur de n permet d’estimer I’efficacité de
I’adsorption.

1/n <1, on a une fixation qui suit un phénoméne d’adsorption.
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. _ Site actif

Figure 13. Mode¢le d’adsorption en multicouche selon Freundlich

Ces constantes de Freundlich sont déterminées expérimentalement en représentant

I’équation de Freundlich en coordonnées logarithmiques selon 1’équation suivante :

LnQe= LnKs+ % Ln Ce (06)

InK;

InC,

Figure 14. Linéarisation de résultats expérimentaux correspondants a 1’isotherme de

Freundlich

ITL.S. Cinétique de I’adsorption

La connaissance de la cinétique de I’adsorption présente un intérét pratique
considérable pour la mise en ceuvre optimale d’un adsorbant dans une opération industrielle
fondée sur les phénomeénes d’adsorption, ainsi que pour connaitre les facteurs conduisant a

la cinétique la plus rapide possible.
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IIL.5.1. Modélisations des cinétiques d’adsorption

Les modeles cinétiques fréquemment utilisés pour prévoir le mécanisme décrivant
le phénomeéne de sorption tel que la vitesse d’adsorption et la diffusion intra particulaire
sont le modéle du pseudo premier ordre de Lagergren et celui du pseudo second ordre de
Ho et McKay.

a) Modele de la cinétique du pseudo premier ordre

Ce modele cinétique a été proposé par Lagergren est un modele cinétique du pseudo
premiere ordre [102]. Il a été supposé dans ce modelé que la vitesse d’adsorption a I’instant t
est proportionnelle a la différence entre la quantité adsorbée a 1’équilibre, ge, et la quantité a

cet instant gt et que I’adsorption est réversible. Il est toujours exprimé par 1’équation de la
forme [103]:

% = K1(Qe - Q) (07)

Avec:
Qe (mg/g) : quantité adsorbée a 1’équilibre.
Qt (mg/g) : quantité adsorbée a I’instant t.
K1 (mint) : constante de vitesse du pseudo-premier ordre.

{ (min ou h): temps de contact.

Apres intégration et ’application des conditions aux limites (t = 0, Qt = 0) et (t = t, Q = Qt),
I’équation devient :

K1
Ln (Qe—Qt) = LnQe - ——t (08)

La représentation graphique de la forme linéaire In (ge— qt) = f(t) permet de déterminer K1,
qui représente la pente et ge qui représente I’intersection de 1’axe des ordonnées avec la

courbe.
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b) Modeéle de la cinétique du pseudo-second ordre
L’équation du pseudo second ordre est souvent utilisée avec succes pour décrire la
cinétique de la réaction de fixation des polluants sur 1’adsorbant, peut étre exprimé par une

équation de la forme suivante :

WEK(Q-Q)?

Aprés l’intégration suivie de la linéarisation, 1’équation devient sous la forme

suivante:

11

1
=—t{+—— 10
Q: Qe Kz Q¢* 10

Qe et Qt: représentent les quantités adsorbées (mg.g™?) du soluté par unité de masse

de I’adsorbant respectivement a 1’équilibre et au temps t.

t : temps de contact (min).

K>: constante de vitesse du modeéle cinétique du pseudo-second ordre (mg.g*.mint).

Le tracé de la courbe donne une droite de pente (1/Q) et 'ordonnée a 1’origine. Les
valeurs obtenues permettent de déterminer la constante de vitesse apparente ko et quantité

adsorbée du soluté par unité de masse de 1’adsorbant a la saturation Qe.

La vitesse de sorption initiale peut étre obtenue quand le rapport Qt/t tend vers zéro :
h= k2.Qe?

OU h est la vitesse de sorption initiale exprimée en (mg.g™t.min).
111.6. Thermodynamique d’adsorption

D’une fagon générale, les isothermes d’adsorption sont utilisées pour la caractérisation
des adsorbants, est toujours accompagné d’un processus thermique qui peut étre soit
exothermique (AH < 0) ou endothermique (AH > 0) mais cette caractérisation est

incompléte sans avoir des informations sur la quantité d’énergie mise en jeu.
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La mesure de la chaleur d’adsorption AH est le principal critére qui permet de différencies la
chimisorption de la physisorption, les variations de la température sont souvent importantes
dans les procédés industriels d’adsorption et peuvent également étre 1’'un des principaux

facteurs de la dégradation de performances.

La relation thermodynamique: AG® = AH® — TAS® associée a la relation obtenue par

intégration de I’équation de Van’t Hoff :

AG® = —RTLnK, (11)
Ou;
R : la constante des gaz parfaits (8.314 J.mole’t.K™1).
T : la température (K).

Ka: coefficient de distribution (L.g™%).

Coefficient de distribution

Défini comme étant le rapport des quantités fixées par gramme de solide sur la
quantité du soluté restante en solution par volume de solution, ¢’est un cas particulier de la
relation de Langmuir et caractérise 1’affinité du soluté pour 1’adsorbant, peut se traduire par

I’expression :

_ (Co—Ceq)V

K
4™ Ceq.m.1000

(12)

Kd : coefficient de distribution (L.g™%).

Co: concentration initiale de 1’adsorbat (mg.L™).

Ceq : concentration a 1’équilibre de I’adsorbat (mg.L™).
V: volume de I’adsorbat (mL).

m : masse de 1’adsorbant (g).

Nous permettons de déterminer I’enthalpie et I’entropie a partir de 1’équation de Van’t Hoff :
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_AS AH
InKg = T (13)

AH°: enthalpie standard (KJ.mole™?).
AS°®: entropie standard (KJ.K%).

AG®: énergie libre standard (KJ.mole™?).
R: constante des gaz parfaits (J.mole.K?).

T: température (K).

Le tracé de la droite In Kq en fonction de 1/T permet de calculer les valeurs des

parameétres thermodynamiques AH® et AS°® a partir de I’ordonnée a 1’origine et la pente.

Pour que I’adsorption soit effective, il faut que 1’énergie libre soit négative. La
valeur positive de 1’enthalpie indique que le processus est endothermique. La valeur élevée

(AH° > 50 KJ.mole™) indique que le comportement est de nature chimique (chimisorption).
111.7. Applications
Les principales utilisations de 1’adsorption sont:

» Les séparations gazeuses : cette opération permet la déshumidification de 1’air ou
d’autres gaz, la récupération des solvants et le fractionnement des hydrocarbures

volatils.

» Séparation liquide : ce processus conduit a I’élimination des traces d’humidité dans les
essences, les fractionnements des mélanges d’hydrocarbures, la décoloration des

produits pétroliers et des solutions aqueuses de sucre.

> Traitement des eaux issues des différentes industries (agroalimentaires, textiles...etc.)
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Conclusion

Parmi les nombreux procédés de traitement de 1’eau adaptée pour éliminer les
colorants, 1’adsorption ont eté selectionnés. 1l est capable de changer la couleur de la solution
en détruisant les groupes chromophores et en réduisant le taux de matiére organique non
dégradable a faible colt. En général, c’est un moyen efficace de décomposer les polluants

dans 1’eau.
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Chapitre 1V : Activité antibactérienne
Introduction

L’argile est géneralement le matériau le plus largement utilisé pour préparer des
composés antibactériens [104] et représente des propriétés structurelles utiles pour des
applications biologiques, pharmaceutiques, cosmétiques et médicales. Il est souvent utilisé en
général comme support de médicaments, de protéines et de substances actives [105, 106].
C’est 1’'un des matériaux qui ont la possibilité d’incorporer des composés antibactériens
organiques ou inorganiques dans la structure des plaques. L’incorporation de composés
organiques dans des argiles inorganiques multicouches fournit une voie utile et pratique pour
préparer des matériaux hybrides contenant des propriétés de type invité inorganiques et

organiques dans un seul matériau.

Le but de cette partie est de tester 1’effet antibactérien des matériaux synthétisés sur

des déférentes bactéries.

1V/.1. Définition des bactéries

Les bactéries sont des organismes unicellulaires (procaryotes) de petite taille, de forme
variable et aux caractéristiques spécifiques. La taille varie de 1 a 10 um, il contient 70%
d’eau. En poids sec, les bactéries sont composées de protéines (55%), de lipides (10%), de
lipopolysaccharides (3%), de peptidoglycanes (3%), de ribosomes (40%), d’ARN (20%) et
d’ADN (3)% ).

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

Figure 15. Les différentes formes et arrangements des bactéries
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1V/.2. Structure d’une cellule bactérienne

Les différentes pieces morphologiques constituant une cellule bactérienne sont :

Une membrane plasmique : composée de lipides et de protéines et pauvre en

glucides. Cette membrane est dépourvue de cholestérol.

Un cytoplasme homogéne limité par une membrane plasmique, qui renferme des
ARN solubles (ARN messager et ARN de transfert), et ARN ribosomal.

Un nucléoide : équivalent du noyau, occupe le centre du cytoplasme et est formé
d’une seule molécule d’ADN circulaire d’une longueur de 1 mm représentant le
chromosome bactérien. Il n’est pas entouré¢ d’une enveloppe qui le sépare du

cytoplasme. L’ ADN code pour 5000 protéines différentes.

Paroi bactérienne : c’est une enveloppe rigide assurant 1’intégrité de la bactérie, donc

responsable de la forme des cellules. Elle mesure 8 & 30 um d’épaisseur.

Des plasmides : ce sont des fragments d’ADN extra chromosomiques circulaires et

localisés dans le cytoplasme.

Des ribosomes : ce sont des structures granuleuses qui se trouvent dispersees de
maniere inégale dans le cytoplasme, ce qui aide les bactéries a synthétiser des

protéines.

Poils: ce sont des projections ressemblant a des cheveux courts émergeant de
I’extérieur de la cellule. Ces excroissances aident les bactéries a se fixer a d'autres
cellules et surfaces, telles que les dents, les intestins et les roches. Les bactéries

utilisent des poils specialisés, appelés poils sexuels, pour se reproduire.

Un flagelle : qui est une expansion membranaire mobile dont le nombre est de 1 a 8.

Une capsule : inconstante de nature polysaccharidique, amorphe, souvent trés mince.
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Capsule
Paroi cellulaire
Membrane plasmicye

Cytoplasme

Flagelle
Nucleocide

Figure 16. Morphologie des bactéries
1V.3. Les différents types de bactéries

Il existe deux grandes classes de bactéries: les bactéries a gram positif et les bactéries a
gram négatif. La différence réside essentiellement dans la structure de la paroi cellulaire
[107].

IVV.3.1. Les bactéries a gram positif
» La plupart des bactéries a gram positif présente une paroi épaisse constituée

principalement de peptidoglycane (jusqu'a 80 nm).

> Elles contiennent généralement une grande quantité de polymeres secondaires dont
les acides téichoiques et les acides lipotéichoiques.

> Elles peuvent contenir également des protéines pariétales (ex: adheésines,

couches...etc.).

> L’espace péri plasmique, situé entre la membrane cytoplasmique et la paroi, est petit

par rapport a celui des bactéries gram-négatives.

» Peu de protéines sont retrouvées fixées au coté extérieur de la membrane
cytoplasmique, elles servent souvent a dégrader les substrats nutritifs trop grands pour

étre transportes a travers la membrane cytoplasmique.
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e Exemples

Beaucoup de bactéries forment le groupe des bactéries a gram positif a I’instar des
genres  Staphylococcus, Micrococcus, Enterococcus, Streptococcus, Lactococcus,

Lactobacillus, Bacillus, Clostridium, Listeria....ect.

~ Acides lipotéichoiques Acides téichoiques

Peptidoglycane
|

Espace — g
periplasmique

Membrane
cytoplasmique
|

Figure 17. Représentation de la paroi des bactéries gram-positives
IV.3.2. Les bactéries a gram négatif

e La paroi des bactéries gram-négatives est composée d’une mince couche de
peptidoglycane qui ne représente pas plus de 10% du poids total de la paroi avec une

épaisseur d’environ 2 nm chez certaine espéce comme Escherichia coli.

e La paroi des bactéries gram-négatives est plus complexe que celle des bactéries gram-
positives, ou il est entouré par une membrane externe en plus de sa membrane
cytoplasmique. Entre les deux membranes s’intercale le peptidoglycane qui est, lui
méme, attaché a la membrane externe grace aux lipoprotéines (lipoprotéines de

Braun).

L’espace péri-plasmique est différent de celui des bactéries a gram+, il couvre tout
I’espace entre les deux membranes et peut atteindre 71 nm voire 20 a 40% du volume
cellulaire total. Cet espace contient des enzymes qui participent a la nutrition (hydrolases) et

des protéines qui sont impliquées dans le transport de molécules a I’intérieur de la cellule.
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e Exemples

Beaucoup de bactéries forment le groupe des bactéries a gram négatif a 1’instar
des genres Escherichia, Proteus, Klebseilla, Peudomonas, Aeromonas, Salmonella,

Yersinia, Vibrio, Neisseria, Rhizobium, Bordetella....etc.

Peptidoglycane Porines Lipoprotéines

, y :
\‘\\l ‘.‘ | ‘w \ |
IR ‘.M‘N {1 AT )\“l

Chaine O spécifique ‘

Lipopolysaccharides

Membrane
externe

Espace
périplasmique

Membrane
cytoplasmique

Cytoplasme

Figure 18. Représentation de la paroi des bactéries gram-négatives

1V.4. Croissance des bactéries

Les bactéries se reproduisent par fission binaire et peuvent se développer dans un
milieu liquide ou solide puis se diviser en deux cellules filles séparées par un septum formé
par la paroi cellulaire. Au cours de la mitose, I’ADN se réplique avec d’autres composants.
Divers systémes enzymatiques de synthese et d’hydrolyse interviennent dans la division
cellulaire, sous I’influence de facteurs physiques et chimiques, humidité, température,

oxygene et pH.
1V.5. Infections bactériennes

Une infection bactérienne est un ensemble de troubles qui résultent de la pénétration d’une

bactérie pathogéne dans un organisme. Elle peut étre :
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e Locale : lorsqu’elle se manifeste uniquement au niveau ou les germes ont pénétré.

e Geénérale : lorsqu’un germe franchit les barriéres opposées par 1’organisme a son
entrée (peau, muqueuses) ou au niveau des ganglions, il pénetre dans le sang et se

dissémine par celui-ci dans tout 1’organisme.

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 [’usage des antibiotiques. Mais, la
consommation a grande échelle de ces « médicaments » a entrainé 1’apparition de
souches résistantes aux antibiotiques d’ou I’importance d’orienter les recherches vers

de nouveaux substituts, tels que les antibactériens inorganiques [108].

1V.6. Effet antibactérien

L’effet antibactérien agit:
e Soit par ralentissement du temps de multiplication de la bactérie.
e Soit le résultat d’un équilibre entre la croissance bactérienne et I’effet antibactérien.
L’effet antibactérien varie en fonction de quatre facteurs :
> Le temps de contact agent bactérien-bactérie.
» La concentration de 1’agent antibactérien.
» Les conditions physico-chimiques du milieu (pH, température...).

> Le nombre et 1’état des bactéries.
IV.7. Tests de sensibilité (antibiogramme)

La sensibilité d’une bactérie est mesurée par la concentration minimale inhibitrice
(CMI) de I’antibiotique considéré. C’est la méthode de référence préconisée par I’OMS
[109], cette CMI est la plus petite quantité d’antibiotique capable d’inhiber une croissance

bactérienne.
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Pour connaitre la sensibilit¢ d’une souche de bactérie vis a vis d’un antibiotique

donné il faut :

e Reéalisé un antibiogramme, la bactérie se multiplie dans un milieu gélosé, en donnant

un clone qui envahit toute la boite de pétri et colore le milieu en blanc.

e Une pastille renfermant un antibiotique est placées au centre de la boite, les zones
d’inhibition apparaissent comme des halos clairs autour des disques et signifient que
la croissance des bactéries a été inhibée dans ces régions. Tandis que les sombres
autour des disques ou zones de stimulation signifient que la croissance de la bactérie

dans ces régions a été stimulée.

Culture bactérienne en croissance

\
Disque |\
d'antibiotique

\ ‘Mesure du diameé
dela zone d'inhibition

, . de croissance
N _

Figure 19. Test de sensibilité (antibiogramme)

Conclusion

L’activité antibactérienne a suscité un grand intérét parmi les chercheurs en raison
de I’intérét mondial pour la santé publique aprés la connaissance des différents types de
bactéries et de leur composition. Parmi les matériaux qui ont été utilisés dans la préparation
de composés antibactériens, les hydroxydes doubles lamellaires etaient parmi les plus

importants pour posséder des propriétés d’échange d’anions et d’intercalation.
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Produits et matériels

Introduction

Chapitre I : Produits et matériels

Cette partie est dédiée aux différents réactifs et matériels utilisés lors des différentes

experiences.

I.1. Produits chimiques utilisés

Le tableau suivant affiche les réactifs utilisés lors de 1’étude expérimentale.

Tableau 10. Les réactifs utilisés lors de 1’étude expérimentale.

Réactif Formule Masse molaire Fournisseur
(g/mol)
Hydroxyde de sodium NaOH 40 Reidel —de Haen
Carbonate de sodium anhydre Na.COs 105,99 Biochem
Acide acétique CHsCOOH 60,05 Panreac
Acétate de sodium CH3:COONa 136,08 Reidel —de Haen
Chlorure de potassium KCI 74,55 Reidel —de Haen
Sulfate de fer(ll) Fe(S0.); 399,88 Reidel —de Haen
Sulfate de manganeése (1) MnSO4, H.O 169 Fluka-Garantie
Chlorure de cobalt(l1) CoCl, 237,93 Reidel —de Haen
Acide chlorhydrique HCI 36,46 Reidel —de Haen
Nitrate de cuivre Cu(NOs)2,3H,0 241,54
Fuchsine CaoH20N3-HCI 337,86 Biochem
Xylenol Cz1H32N2013S 672,656
DDPA
Acétone CsHsO 58,08 Reidel —de Haen
Nitrate de sodium Na:NO3
glucose Ce¢H1206 180,156 Biochem
Acide nitrique HNO3 63,01 Panreac
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1.2. Matériels et verreries utilisés

Tableau 11. Matériels utilisés.

Matériel

Fournisseur

Balance analytique

Plaque chauffante et agitatrice
PH métre

Spectrophotometre UV-Visible

Centrifugeuse

Scaltec

IKAMAG RTC

CONSORT (C863) multi paramétre analyser
OPTIZEN 3220

HETTICH

Verreries ordinaires

Bécher, erlenmeyer, ballon tricol,

burette.

Demesure

Fiole jaugée, pipette, éprouvette.
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Chapitre I1: Synthese et caractérisation des matériaux

Introduction

Dans ce chapitre, nous discutons sur le protocole expérimental ainsi que la technique

d’analyse utilisée.
I1.1. Synthése des phases HDL CoFe-SO4 et MnFe-SO4
11.1.1. Synthese d’une phase HDL CoFe-SO4

L’hydroxyde double lamellaire (CoFe-SOs) a été obtenu par la méthode de
coprécipitation a pH constant, c’est la méthode la plus usuellement utilisée. Des solutions de
sels métalliques divalant (Co ') 0.99 M et trivalent (Fe """) 0.33 M avec un rapporte R entre 1
et 4, ont été dissoutes dans 100 mL d’eau distillée. Une solution basique de NaOH (2M) et
Na>COs (1M) a été dissous dans 400 mL d'eau distillée. Ces deux solutions sont additionnées
goutte a goutte en maintenant le pH a une valeur basique entre 9 et 10. L’addition s’effectue a
70°C sous une agitation magnétique pendant 1h. Le mélange est ensuite porté a reflux, sous
agitation vigoureuse pendant 4 h. Le précipité est filtré et lavé plusieurs fois avec une solution
basique de soude jusqu’a avoir un pH neutre puis séché et broyé jusqu’a I’obtention d’une

poudre homogene.

Caractérisation
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Figure 20. Spectre IRFT du CoFe-SO4
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La bande large antre 3100 cm™ et 3500 cm™ est attribué a vibration de valence des
groupements hydroxyles OH des couches de HDL et des molécules d'eau inter-couches. Le
pic & 1665 cm™ est due au mode de déformation hydroxyle de 1’octaédre couches et molécules
d'eau intercalées [110] et le la bande a 1430 cm™ appartient au mode de vibration des ions
COs3®>" dans I’intercalaire des HDL. Un pic de faible intensité vers 2150 est attribué aux
vibrationsSO%~. Des pics d’adsorption dans la plage de 500 a 800 cm™ sont associés aux
vibrations M-O, O-M-0O et M-O-M-M (M = Co et Fe)[49].

11.1.2. Synthese d’une phase HDL MnFe-SO4

La phase HDL (MnFe-SO4) a été obtenue par la méthode de coprécipitation a pH
constant, c’est la méthode la plus usuellement utilisée. Une solution de sels métalliques
dévalant (Mn ') 0.99 M et trivalent (Fe ") 0.33 M, ont été dissous dans 100 mL d’eau
distillée. Une solution basique de NaOH (2M) et Na.COz (1M) a été dissous dans 400 mL
d’eau distillée. Ces deux solutions sont additionnées goutte a goutte en maintenant le pH a
une valeur basique entre 9 et 10. L addition s’effectue a 70°C sous une agitation magnétique
pendant 1h. Le mélange est ensuite porté a reflux, sous agitation vigoureuse pendant 4 h. Le
précipité est filtré et lavé plusieurs fois avec une solution basique de soude jusqu’a avoir un

pH neutre puis séché et broyé jusqu’a I’obtention d’une poudre homogeéne.

Caractérisation
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7o 75 80 85 90 95 100
| | | 1 1 1

T

3346.63
2351.25 ——
2317.83 —
1667.06 ——
1397.00 ——
1088.56 ——
861.00 ——
72429 ——
635.16

611.79

T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 000
Wavenumber cm-1

Figure 21. Spectre IRFT du MnFe-SO4
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La bande large antre 3100 cm™ et 3500 cm™ est attribué a vibration de valence des
groupements hydroxyles OH des couches de HDL et des molécules d’eau inter-couches. Le
pic & 1667cm™ est due au mode de déformation hydroxyle de I’octaédre couches et molécules
d’eau intercalées et le la bande & 1397 cm™ appartient au mode de vibration des ions CO3>"
dans I’intercalaire des HDL. Un pic de faible intensité vers 2317 est attribué aux vibrations

S02~. Des pics d’adsorption dans la plage de 500 a 800 cm sont associés aux vibrations M-
0O, O-M-0O et M-O-M-M (M = Mn et Fe).

11.1.3. Phase HDL-Acétone

On mélange la phase HDL avec une quantité¢ d’acétone. Le mélange est laissé sous
agitation pendant quelques heures en couvrant le réacteur puis le laisser au repos pendant

toute une nuit. La solution est filtrée, séchée et broyer jusqu’a une poudre fine.

Transmittance [%)]

-
=

3332.08
235130 ——
2318.47 —
68237
64336
613.39

T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1
Wavenumber cm-1

Figure 22. Spectre IRFT de CoFe-Acétone
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Transmittance [%]

332072
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Figure 23. Spectre IRFT de MnFe-Acétone

11.1.4. Phase HDL-Glucose

On mélange le matériau HDL avec une quantité de glucose dans 1’eau distillée sous
agitation pendant quelques heures, puis laisser au repos pendant toute une nuit. La solution

est filtrée, séchée et broyer jusqu’a une poudre fine.
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Figure 24. Spectre IRFT de CoFe-Glucose

58



Chapitre 11 Synthése et caractérisation des matériaux

Transmittance [%)]
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Figure 25. Spectre IRFT de MnFe-Glucose

11.1.5. Calcination

La phase HDL obtenue a été calcinée a 100°C et 300°C pendant une heure pour

améliorer les propriétés structurales et pour 1I’augmentation de ’aire spécifique et a 500°C
pour la formation des oxydes mixtes.
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Figure 26. Spectre IRFT de CoFe-SO4 calciné a 500°C

La bonde 634 cm™ a été attribué au mode d’agitation prolongée Co-O ot 732 cm™ ont été

attribués a 1’agitation de pontage de la liaison O-Co-O.
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Le groupe d’amalgamation 634 cm™ a été attribué au mode d’agitation prolongée Co-O oU
732 cmt ont été attribués a 1’agitation de pontage de la liaison O-Co-O.

Transmittance [%]

2318.48

10775 ——
82099 ——
THET2 ——
62064 ——

T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1
Wavenumber cm-1

Figure 27. Spectre IRFT de MnFe-SO4 calciné a 500°C
Enfin, des pics vers 629 cm™ correspondent a la vibration de Mn-O et Mn-O-Mn.
11.2. Syntheése de I’acide diaminododecylphosphonique

A 2 g de 1,12-diaminododecane (10 mmol) placé dans un tube en quartz est ajouté un
mélange d’acide phosphoreux 3.34 g (40 mmol), d’eau (3 mL) et d’acide chlorhydrique (3
mL), formaldéhyde (6 mL). L’ensemble est irradi¢é pendant 2 mn a 240 W. Le produit

précipite directement dans le tube, il est alors filtré, lavé a I’acétone et rincé a I’eau.

o o)
1 M
HO_'ID_\ P—OH
/ [
OH
o N—(CH3)12—N OH
I 1t
1
HO—P Fl’—OH
I
OH OH

Figure 28. Structure de la molécule de I’acide diaminododecylphosphonique

60



Chapitre 11 Synthése et caractérisation des matériaux

Caractéristiques de I’acide diaminododecylphosphonique présenté dans le tableau suivent :

Tableau 12. Caractéristiques de DDPA.

Rdt Aspect Tf Mw
93% Poudre 230°C 576 g/mol
blanche

Caractérisation

RMN 'H (D20, Na2C03):1.16 (m, 16H, CH2); 1.58 (m, 4H); 3.1 (d, 2JHP=11.2 Hz,
8H, CH2P); 3.32 (t, J=7.7 Hz, 4H, N- CH2)

RMN 3P (D0, Na2COs): s, 7,8.

RMN 13C (D0, Na2COs): 22.9 (s, C1); 25.13(s, C2); 27.8 (s, Ca); 28. (s, Ca); 28.1 (s, Cs);
52.8 (d, 2Jcp=126.5 Hz, CH2-P).

IR (vemrl): 2919 (vs OH); 2275 (vas P=0); 1151 ((vs P=0); 936 (vs P-O).
pKi:23 39 63 10,1

11.3. Synthese d’un matériau hybride
11.3.1. Greffage de PHDL MnFe-SO4 par le DDPA

L’intercalation de I’acide diaminododecylphosphonique (DDPA) a été faite selon la
méthode d’échange anionique par une réaction directe entre le DDPA et I’hydroxyde double

lamellaire MnFe-SO4 préparée auparavant. DDPA (1,736><10'3 mole, 1 g) est dissout dans
’eau (50 mL) et mélangés avec 20 g pour I’'HDL MnFe-SO4 (Rapport 1/20). Le mélange
réactionnel est laissé sous agitation pendant 24 heures. 1l est filtré et séché a pendant 48

heures a température ambiante, et broyé jusqu’a 1’obtention d’une poudre homogeéne.
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Caractérisations
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Figure 29. Spectre IRFT du MnFe-DDPA.

Les deux pics situés autour de 1083 et 978 cm™ sont attribués aux deux vibrations du
phosphonate intercalé P-O et P=0, respectivement [111, 112] mais ne peuvent pas faire de
différence sur la figure 29. 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> asymétrique et symétrique.
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Chapitre 111 : Application a la rétention du Cu?

111.1. Méthode de dosage

Les méthodes spectroscopiques sont des techniques d’analyses plus fiable, plus juste et
plus rapide que les méthodes de dosage 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 codt relativement faible.
I111.1.1. Courbe d’étalonnage

On a réalisé une suite de délutions a déférents concentrations (107, 2.10%, 4.10%,
6.10%, 8.10%, 10% M) a partir d’une solution mére des ions de Cu?* de concentration 102 M,
elle a une couleur bleu ciel, sa pigmentation va diminuer avec chaque dilution. Nous avons

mesuré leur absorbance pour obtenir une courbe d’étalonnage.

Les ions de Cu?* absorbe dans le domaine UV-Visible avec A, = 570nm .

Les résultats obtenus sont représentés dans la figure 30.

304 courbe d'étalonage de Cu?*
R2=0,999

2,5

2,0
815
2L

1,0

0,5 -

0,0 -

T T T T T T
0,0000 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,0010
C (molfl)

Figure 30. Courbe d’étalonnage du cuivre
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e Ladroite linéaire obtenue montre que la loi de Beer-Lambert (A = &.1. C) est vérifiée.

e A partir de la courbe d’étalonnage d’ion Cu?" la concentration favorisée est 10™* M,

cette concentration va étre utilisée dans toute 1’étude.

I11.2. Etude paramétrique de la rétention du Cu?* par ’HDL MnFe-SO4

Afin d’optimiser les conditions d’extraction de Cu?*, les effets de plusieurs facteurs

physico-chimiques sont étudiés en utilisant ’THDL MnFe-SOa.
111.2.1. Effet de la vitesse d’agitation

On a fait subir le mélange de 10 mL de la solution Cu?* (10* mol/L) avec 0.05 g
d’HDL MnFe-SO4 en poudre différentes vitesses d’agitation (faible, moyenne et forte). Cet
effet est réalisée a des temps allant de 5 jusqu’a 30 min. apres filtration de mélange, on a
prend 1mL de filtra avec 2 mL de solution tampon (pH = 5,8) et 1 mL de solution xylénol

(10* mol/L). Le dosage par spectrophotomeétre UV-visible a permet de tracer la figure 31.

60 -

55 ]
Effet de vitesse d'agitation
—- Faible

—@— Moyen
—A— Forte

P

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

Rendement
S
14,

Figure 31. Effet de la vitesse d’agitation (MnFe-SOg)

e Dr’apres les résultats illustrés sur la figure 31, on remarque qu’a une agitation faible, le

rendement d’extraction des ions Cu (1) est élevé (66 %).

» Pour toutes les études suivantes, nous utiliserons la vitesse d’agitation faible.
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111.2.2. Effet de la masse de I’adsorbant

Ce parameétre a été étudié en variant le temps de 5 a 30 min et la masse d’HDL MnFe-
S04 (0,1 g - 0,05 g et 0,025 g).

70
Effet de masse

68 —m-0025¢g
-@-005¢g
—-4&-01g

SRS

T T T T T T
5 10 15 20 25 30

Rendement

I3 -3
R >
1 !

)
o
1

Temps (min)

Figure 32. Effet de la mase d’adsorbant (MnFe-SQOs)

e D’apres les résultats obtenus et représentés dans la figure 32, on remarque qu’avec une

masse de 0,025 g du mateériau, le meilleur rendement est atteint (72 %).

> Pour toutes les études suivantes, nous nous appuyons sur la masse d’HDL 0,025 g.

111.2.3. Effet de la concentration

Ce paramétre a été étudié en variant le temps de 5 a 30 min et la concentration des
solutions Cu?* et xylénol (10%, 5x10* et 8x10* mol/L).
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effet de concentration
—-1E-4
—~@- 5E-4
—A—8E-4
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Figure 33. Effet de la concentration (MnFe-SOa)

e D’apres les résultats rassemblés dans la figure 33, on observe que le meilleur

rendement (72 %) est obtenu avec la concentration 10 M.

111.2.4. Effet de pH

L’effet de pH sur le rendement a été étudi¢ par la préparation de trois mélanges :
solutions de Cu?* de 10™* mol/L et 0.025 g de MnFe-SO4. Le pH de ces trois solutions a été
ajusté par 1’ajout d’une solution d’acide nitrique HNO3z de fagon a obtenir les pH : 3.5 - 4,5 et
5,4. Le pH du Cu®* =6,3.

704 v/’/—v——v\v

" .‘./-/./.\.
Effet de pH

|35
@45
—A-54
~¥— sans ajoute

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

Rendement
E
o

Figure 34. Effetdu pH (MnFe-SOs)
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e D’aprés les résultats obtenus et représentés dans la figure 34, on observe que le
rendement d’extraction des ions Cu (I1) est élevé (58 %) a pH = 3,5.
e Le meilleur rendement d’adsorption obtenue est de 72 % a pH = 6,3 sans ajout d’acide

nitrique.

e Plus le pH diminue plus le rendement augmente.
111.2.5. Effet de la force ionique

On a prépare trois mélanges de solution Cu?* de concentration de 10* mol/L dopés
par différents concentrations de sel NaNOs (0.01 - 0.1 et 0.5 M ) avec 0,025 g d’HDL MnFe-
S04 a une agitation faible.

754

704 /_/'—"4'\-

65

- %

504 Effet du sel NaNO3
—l- sans ajoute
45 —@-0,01

—A—0,1

~“¥-05

Rendement

40

35

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

Figure 35. Effet de la force ionique (MnFe-SO.)

e Les résultats obtenus montrent que plus la concentration du nitrate de sodium
augmente plus que le rendement d’extraction du cuivre (1) diminue et le meilleur
rendement obtenu est avec une concentration de 0.01 mol/L de NaNOsz (63 %). Ceci
peut étre causé par la compétition entre les ions Cu?* et Na* et il semble que les ions

de petite taille I’emportent

111.2.6. Effet de la température

Pour étudier ce phénomeéne, nous avons soumis trois mélanges de la solution de Cu?*
de concentration de 10 mol/L et 0.025 g d’HDL a des différentes températures (20, 30 - 40 et

50°C) a une faible agitation.
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Figure 36. Effet de la température (MnFe-SQOa)

e Les résultats obtenus dans la figure 36 montre que 1’adsorption est un phénomene
exothermique et donc plus la température est basse plus le rendement est élevé a
T=30°C (63 %).

111.3. Etude thermodynamique

Les parametres d’état thermodynamique, telles que 1’énergie libre, 1’enthalpie et
I’entropie sont des indicateurs importants pour estimer les mécanismes de processus

d’adsorption.

Les chaleurs d’adsorption AH® et les entropies AS® du cation étudié sur ’'HDL (MnFe)
est déterminé graphiquement en portant Ink en fonction de I’inverse de la température du

milieu en degré kelvin.

La courbe ci-dessus est un droit linéaire de coefficient de corrélation R et d’une

équation de type :

Lnkd:a%+b
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1,0

m R=095
Lnk= -7,8287+2554,4028(1/T)
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Figure 37. LnK en fonction de 1/T (MnFe-SOa)
% Parameétres thermodynamiques

Tableau 13. Paramétres thermodynamiques d’adsorption de Cu?* par HDL (MnFe-

SO4)
Parametre AH°® (KJ/mol) AS° (JIK®) AG° (KJ/mol)
Valeur -21,227 -0,065 -2,517

e Les résultats du tableau 13 montrent que le phénomene présent est exothermique,
spontané et I’adsorption est de nature physique avec un ordre entre 1’adsorbant et

I’adsorbat.

I11.4. Isothermes d’adsorption

L’intérét de cette model est la détermination du type du matériau adsorbant dans le

systéeme (adsorbant-adsorbat).

La courbe ci-dessous représenté la quantité de soluté (Cu?*) adsorbée par unité de

masse de matériau adsorbant en fonction des concentrations a I’équilibre[Qe = f(Ce)] .
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Figure 38. Isotherme d’adsorption (MnFe-SOa)
e L’isotherme est du type L (isotherme de Langmuir) ¢’est-a-dire I’adsorption du soluté

est favorisée par rapport a celle du solvant.

111.4.1. Modéle de Langmuir

0,16

B R=087

0144 | ——1/Qe=0,06368+2,27139E-6 (1/Ce)

0,124
jo)
< o010+

0,08 4 | ]

0064 m

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000
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Figure 39. Linéarisation de Langmuir (MnFe-SQOa)
e La courbe obtenue est une droite dont I’équation : 1/Qe = 0,06368+2,27139.10° 1/Ce.

e Le parametre adimensionnel de Hall RL se présente sous la forme suivante :

1

RL=
1+K;Cy
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Ri=1/ (1 + bCo) = 1/ (1 + 0,06368.10*) = 0,99 < 1. Donc I’isotherme de 1’adsorption

de Langmuir est favorable.

111.4.2. Modeéle de Freundlich

3.5

B R’=0,736
—— InQe= 6,06906+ 0,41052 InCe
3,04 |

InQe
|

2,5

2,0 1

T T T T T T T T T T T T T T
-10,6-10,4-10,2-10,0 -9,8 9,6 -9,4 -9,2 -9,0 -8,8 -8,6 -8,4 -8,2 -8,0 -7,8 -7,6
InCe

Figure 40. Linéarisation de Freundlich (MnFe-SOa)

e La courbe de InQ. en fonction de InCe pour des concentrations initiales de Cu?*

différentes est une droite de forme : InQe = 6,06906 + 0,41052 InCe.

e Alors 1/n=0,41052 <1 I’adsorbant est efficace.

L’adsorption est confirmée par les deux modeles.

111.5. Etude cinétique

Pour étudier la cinétique d’adsorption, on détermine la capacité de fixation (Qt) en
fonction du temps (t). L’équilibre d’adsorption est pratiquement atteint aprés un certain temps

de contact adsorbant-adsorbat.

111.5.1. Modeéle cinetique de pseudo premier-ordre
La courbe ci-dessous représenté In (Qe - Qt) en fonction de t, donne une droite lineaire

avec un coefficient de corrélation de R? = 0,99.
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H R>=0,99
In(Qe-Qt)= -2,99757+0,09645(t)

-2,0 4

In(Qe-Qt)

-2,54

-3,0 4

-3,5
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Figure 41. Cinétique de pseudo premier-ordre (MnFe-SO4)

Le tableau suivent résume les paramétres cinétiques du modeéle cinétiques de pseudo

premier-ordre.

Parametres K1 (min 1) Qe (mg/g)

Valeur -0,222 -8,148

111.5.2. Modeéle cinétique de pseudo second-ordre
La courbe ci-dessous représenté t/Qt en fonction de t, donne un droite linéaire avec un

coefficient de corrélation de R? = 0,97.

€7 B R=0979 -
—— t/Qt=-0,36159+0,19129 t
54
4
5 |
g o
24
1 4
0 T T T T T T
5 10 15 20 25 30
Temps (min)

Figure 42. Cinétique de pseudo second-ordre (MnFe-SOa)
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Le tableau suivent résume les parameétres cinétiques du modeéle cinétiques de pseudo

premier-ordre.

Paramétres Kz (g.molt.min) Qe (mg/g) h (mg.g™t.min™)

Valeur -0,1012 5,227 -2,764

111.6. Etude paramétrique de la rétention du Cu?* par PHDL MnFe-DDPA

Afin d’optimiser les conditions d’extraction de Cu®*, les effets de plusieurs facteurs
physico-chimiques sont étudiés en utilisant ’HDL greffé MnFe-DDPA.

111.6.1. Effet de la vitesse d’agitation

On a fait subir le mélange de 10 mL de la solution Cu?* (10* mol/L) avec 0.05 g
d’HDL greffé MnFe-DDPA en poudre en variant la vitesse d’agitation (faible, moyenne et
forte). Cet effet est réalisée a des temps allant de 5 jusqu’a 30 min. a pres filtration de
mélange, on a prend 1mL de filtra avec 2 mL de solution tampon (pH = 5,8) et 1 mL de
solution  xylénol (10* mol/L), elle est de couleur rouge orangé. Le dosage par

spectrophotomeétre UV-visible a permet de tracer la figure 43.

95 4
o0 ] ./I/./.\.
85

80

75 ././o/‘\'

704

Rendement

Effet de vitesse d'agitation
65 —- Faible
—@— Moyen
60 —A— Forte
55
50 T T T T T T
5 10 15 20 25 30
Temps (min)

Figure 43. Effet de la vitesse d’agitation (MnFe-DDPA)
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e D’apres les résultats illustrés sur la figure 43, on remarque qu’a une agitation faible, le
rendement d’extraction de Cu?* est élevé (95 %).

v Pour toutes les études suivantes, nous nous appuyons sur I’agitation faible.

111.6.2. Effet la masse de I’adsorbant

Ce parametre a été étudié en variant le temps de 5 a 30 min et la masse d'HDL greffé

MnFe-DDPA (0.05 g - 0.025 g et 0.0125 @), on a fait le mesure d’adsorption dans la méme
méthode que I’effet précédent.

100

95

90

Effet de masse

Rendement

—m-00125¢g
-@-0025g
—4A—0,05¢g

85

80 T T T T T T
5 10 15 20 25 30

Temps (min)

Figure 44. Effet de la mase (MnFe-DDPA)

e D’apres les résultats obtenus et représentés dans la figure 44, on remarque qu’avec une

masse de 0,0125 g du matériau, le meilleur rendement est atteint (98 %).

v Pour toutes les études suivantes, nous nous appuyons sur la masse d’HDL greffé
0,0125 g.

111.6.3. Effet de la concentration

Ce paramétre a été étudié en variant le temps de 5 a 30 min et la concentration des
solutions Cu?* et xylénol (104, 5x10* et 8x10™* mol/L).
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Rendement

Application a la rétention du Cu?*

110

100 +

90 4

80+
70
o] A//\\‘

50 - effet de Concentration
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-o- 510"
40 -
0 —— 510"
304
T T T T T T
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Figure 45. Effet de la concentration (MnFe-DDPA)

e D’apres les résultats

obtenus et représentés dans la figure 45, on observe que le

meilleur rendement (98 %) est obtenu avec la concentration 10 M.

111.6.4. Effet de pH

L’effet de pH sur le rendement a été étudié par la préparation de trois mélanges :
solutions de Cu?* de 10 mol/L et 0.0125 g d’HDL greffé MnFe-DDPA. Le pH de ces trois

solutions a été ajusté par 1’ajout d’une solution d’acide nitrique HNO3 de fagon a obtenir les

pH:3,5-45et54.

Rendement

100
98 - v/V—V\v\v
96

94 -

“ /‘—‘\A
90 4
88

86
84
82

Effet de pH
—;-45
80 -o-35
78 - —A-54
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76

744

72 T T T T
5 10 15 20 25 30
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Figure 46. Effet du pH (MnFe-DDPA)
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e D’aprés les résultats obtenus et représentés dans la figure 46, on observe que le
rendement d’extraction des ions Cu (I1) est élevé (94 %) a pH =5,4.

e Le meilleur rendement d’adsorption obtenue est de 98 % a pH = 6,3 sans ajout d’acide

nitrique.
111.6.5. Effet de la force ionique

On a prépare trois mélanges de solution Cu®* de concentration de 10 mol/L dopés
par différents concentrations de sel NaNOs (0.01 - 0.1 et 0.5 M) avec 0,0125 g d’HDL greffé
MnFe-DDPA.

100
w] g —w-—=— = 000
96 H

94
92 Effet de sel NaNO3
90 sans ajoute

——
88 -@-0,01
86 01

84 J -“¥-05
824
80 4
78
76
74

72
70
68
66
64
62 4
60

Rendement

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

Figure 47. Effet de la force ionique (MnFe-DDPA)

e Les résultats obtenus montrent que plus la concentration du nitrate de sodium
augmente plus que le rendement d’extraction de Cu?* diminue et le meilleur

rendement obtenu est avec une concentration de 0.01 mol/L de NaNOs (83 %).
111.6.6. Effet de la température

Pour étudier ce phénomeéne, nous avons soumis trois mélanges de la solution de Cu?
de concentration de 10* mol/L et 0.0125 g d’HDL greffé MnFe-DDPA a des différentes
températures : entre (20- 50°C).
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effet de Température
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Figure 48. Effet de la température (MnFe-DDPA)

Les résultats obtenus dans la figure 48 montre que 1’adsorption est un phénoméne

exothermique et donc plus la température est basse plus le rendement est élevé a
T=30°C (83 %).

I11.7. Etude thermodynamique

La courbe ci-dessus est un droit linéaire de coefficient de corrélation R et d’une
équation de type :

Lnkdza%+b

B R’=0,90276
InK= 0,0891+441,3142 (1/7)| ™

InK

1 ’4 T T T T T T
0,00305 0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340
1T

Figure 49. LnK en fonction de 1/T (MnFe-DDPA)
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% Paramétres thermodynamiques

Tableau 14. Paramétres thermodynamiques d’adsorption de Cu?* par HDL (MnFe-

DDPA).
Paramétre AH® (KJ/mol) AS° (JIK®) AG° (KJ/mol)
valeur -3,667 0,740 -3,738

e D’apres les resultats obtenus dans le tableau 14 montre que le phénomene présent est
exothermique, spontané et de nature physique avec un désordre entre I’adsorbant et
I’adsorbat.

111.8. Isothermes d’adsorption

La courbe ci-dessous représenté la quantité de soluté (Cu?*) adsorbée par unité de

masse de matériau adsorbant en fonction des concentrations a 1’équilibre[Qe = f(Ce)] .

70
—Typel n
]

60 4

50 4

Qe

40

304

20+ 1

T T T T T
0,0000 0,0001 0,0002 0,0003 0,0004 0,0005
Ce

Figure 50. Isotherme d’adsorption (MnFe-DDPA)

e L’isotherme est du type L (isotherme de Langmuir) c¢’est-a-dire que 1’adsorption du

soluté est favorisée.
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111.8.1. Modéle de Langmuir

0,055

B R’=09
0,050 ~ —— 1/Qe=0,01674+6,42026E-8 (1/Ce)

0,045

0,040

0,035

1/Qe

0,030
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0,020

0,015

0,010

T T T T T T
0 100000 200000 300000 400000 500000 600000
1/Ce

Figure 51. Linéarisation de Langmuir (MnFe-DDPA)

e Lacourbe obtenue est une droite dont I’équation : 1/Qe = 0,01674 + 6 ,42026.10°®
1/Ce.

e Le parametre adimensionnel de Hall RL se présente sous la forme suivante :

_ 1
1+K;Cy

RL

R1=1/(1+bCo) =1/ (1 +0,01674 .10*) = 0,99 < 1. Donc I’isotherme de 1’adsorption

de Langmuir est favorable.
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111.8.2. Modéle de Freundlich

44

4,2 - B R*=0,98 [ ]
LnQe=6,11022+0,23888 LnCe ]

4,0

3,8

3,6

LnQe

3,44

3,24

3,0

Figure 52. Linéarisation de Freundlich (MnFe-DDPA)

e La courbe de InQ. en fonction de InC. pour des concentrations initiales de Cu?
différentes est une droite de forme : InQe = 6,11022 + 0,23888 InCe.

e Alors 1/n=0,23888 <1 I’adsorbant est efficace.

L’adsorption est confirmée par les deux modeles.
111.9. Etude cinétique

Pour étudier la cinétique d’adsorption, on détermine la capacité de fixation (Qt) en
fonction du temps (t). L’équilibre d’adsorption est pratiquement atteint aprés un certain temps

de contact adsorbant-adsorbat.

111.9.1. Modéle cinétique de pseudo premier-ordre
La courbe ci-dessous représenteé In (Qe - Qt) en fonction de t, donne une droite linéaire

avec un coefficient de corrélation de R? = 0,80.
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Ln(Qe-Qt)

[ ] B R’=0,80
Ln(Qe-Qt)=0,42429-0,10529 (t)
[ ]
[ ]
T T T T T T
5 10 15 20 25 30

Temps (min)

Figure 53. Cinétique de pseudo premier-ordre (MnFe-DDPA)

Le tableau suivent résume les paramétres cinétiques du modéle cinétiques de pseudo

premier-ordre.

Parametres

K1 (min ) Qe (Mg/g)

Valeur

-0,242 1,153

111.9.2. Modeéle cinétique de pseudo second-ordre

La courbe ci-dessous représenté t/Qt en fonction de t, donne un droite linéaire avec un

coefficient de corrélation de R = 0,99.

tQt

0,8+

0,6 4

0,44

0,24

B R’=099
—— t/Qt=0,02073+0,05359 (1)

T
5 10 15 20 25 30
Temps (min)

Figure 54. Cinétique de pseudo second-ordre (MnFe-DDPA)
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Le tableau suivent résume les parameétres cinétiques du modeéle cinétiques de pseudo

premier-ordre.

Parametres

Kz (g.molt.min)

Qe (Mg/g)

h (mg.g™t.min™)

Valeur

0,138

18,66

48,05

e Le coefficient de corrélation obtenu (0,99) dans le modele du pseudo second ordre est

élevé par rapport a le premier ordre, ce qui indique que le modéle du pseudo second

ordre est plus convenable pour décrire la cinétique de 1’extraction de cuivre (II).

e Le modeéle du second ordre décrit une adsorption rapide sur les sites réactifs et une

adsorption lente sur les sites de faible énergie.
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Chapitre 1V : Application a la rétention de la fuchsine basique

IV.1. Courbe d’étalonnage

On a réalisé une suite de délutions de solution mére (102 mol/L) a déférents
concentrations 10, 7.10°, 4.10° et 10° M, puis mesuré leur absorbance. Pour obtenir une

courbe d’étalonnage de la fuchsine basique.

La fuchsine basique absorbe dans le domaine UV-Visible avec A,,,x = 545nm et elle
a une couleur rouge violacé, sa pigmentation va diminuer avec chaque dilution. La courbe

d’étalonnage de la fuchsine basique représentée dans la figure 55.

B courbe d'étalonnage
R’=0,99 n
—— Y=-0,01986 + 24996,33588 X

Abs

T T T
0,00000 0,00005 0,00010
C M)

Figure 55. La courbe d’étalonnage de la fuchsine basique
e Ladroite linéaire obtenue montre que la loi de Beer-Lambert (A = &.1. C) est vérifiée.

e A partir de la courbe d’étalonnage du colorant, la concentration favorisée est 10™* M

cette concentration va étre utilisée dans toute 1’étude.
IV.2. Etude parametrique de la rétention des colorants

Afin d’optimiser les conditions d’extraction de la fuchsine basique, les effets de

plusieurs facteurs physico-chimiques sont étudiés en utilisant ’HDL CoFe-SOa.
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IV.2.1. Effet de la vitesse d’agitation

On a fait subir au mélange de 10 mL de la solution de la fuchsine basique de

concentration de 10% mol/L avec 0.05 g du CoFe-SOs en poudre différentes vitesses

d’agitation. Cet effet a été réalisé par des prélévements au cours du temps 5 a 50 min. Le

dosage par spectrophotometre UV-visible a permet de tracer la figure 56.

98
96
94 4
92 4
90
88

Rendement

Effet de vitesse d'agitation
864 —- Faible

—@— Moyen
84 4 —A— Forte

82 4

80 T T T T T
0 10 20 30 40 50

Temps (min)

Figure 56. Effet de la vitesse d’agitation

e D’apres les résultats illustrés sur la figure 56, nous observons que 1’adsorption de la
fuchsine basique avec un rendement maximal (98 %) est obtenue lorsqu’on a utilisé

une faible agitation.
> Pour toutes les études suivantes, nous utiliserons la vitesse d’agitation faible.
1V.2.2. Effet 1a masse d’adsorbant

Trois masses différentes de 1’adsorbant CoFe-SO, : 0.025 g - 0.05g et 0.1 g ont été
utilisées avec 10 mL de la solution de la fuchsine basique de concentration 10 mol/L. Cet

effet a été réalisé par des prélevements au cours du temps 5 a 50 min a une agitation faible.
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Figure 57. Effet de la masse du matériau

e D’apres les résultats obtenus et représentés dans la figure ci-dessus nous constatons
que a une concentration initiale de la fuchsine basique de 10* mol/L, la masse 0.05 g

de I’adsorbant a éliminé 98 % de ce colorant.
» Cette masse de 0,05 g sera retenue pour la suite de nos expériences.

1VV.2.3. Effet de la concentration de la solution initiale

Ce paramétre a été testé par 1’étude du méme volume des solutions avec différentes
concentrations 10, 8x107°, 5x10° et 2x10° M avec une masse 0.05 g d’HDL. Cet effet a été

réalisé par des prélevements au cours du temps 5 a 50 min a une agitation faible.
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96
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—-8E-5

—@—5E-5
94 - —A— 2E5
—¥- 1E-4

M
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90

88
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Figure 58. Effet de la concentration
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e D’apres les résultats obtenus et représentés dans la figure ci-dessus, parmi toutes les
concentrations utilisées, on observe que la concentration 10™* M donne le meilleur
rendement (98 %).

1VV.2.4. Effet de pH

L’effet de pH sur le rendement a été étudié par la préparation de trois
mélanges : solutions de fuchsine basique de 10* mol/L et 0.05 g de CoFe-SO4. Le pH de ces
deux solutions a été ajusté par 1’ajout d’une solution d’acide chlorhydrique HCI de fagon a

obtenir les pH : 3.5 - 5.4. Le pH du colorant est égal a pH = 6.

98
*] M
94 -
92
90
88 '/-\l"\./.\-

86 4

Rendement

Effet de pH
84 —-35
@54
82 —A— sans ajoute

80

T T T T T
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Figure 59. Effet de pH

e Le bon rendement est obtenu quand on n’ajoute aucune quantité d’acide, le meilleur
rendement est 98 % a pH = 6.

e Le rendement d’extraction de la fuchsine basique est élevé (95 %) a pH =5,4.

IV.2.5. Effet de la force ionique

L’étude a pour but de tester I’effet de divers sels. Trois mélanges de la fuchsine
basique de concentration de 10* mol/L et 0.05 g de CoFe-SO4 sont dopés par différents
concentrations de sel CH3COONa et KCI : 0.01 - 0.1 et 0.5 mol/L a une agitation faible. Les

résultats obtenus sont représentés dans les figures (60 — 61).
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Figure 60. Effet d’ajout de CH3COONa Figure 61. Effet d’ajout de KCI

e D’apres les résultats illustrés dans les figures (60 - 61) montrent que 1’extraction est

favorable et efficace sans ajout des sels.

e L’ajout du chlorure de potassium diminue le rendement plus que I’ajout d’acétate du

sodium.

e Lorsque le chlorure de potassium est ajouté en grande quantité, le rendement diminue.

IV.2.6. Effet de la température

Pour étudier ce phénomene, nous avons soumis trois mélanges de la solution de la
fuchsine basique de concentration de 10* mol/l et 0.05 g d’HDL a des différentes
températures : entre (20 - 50°C) a une faible agitation. Les résultats obtenus sont représentés
dans la figure 62.
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Figure 62. Effet de la température
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e Les resultats obtenus dans la figure 62 montre que 1’adsorption est un phénomeéne
exothermique et donc plus la température est basse plus le rendement est élevé a
T=30°C (95 %).

IV.3. Etude thermodynamique

La courbe ci-dessus est un droit linéaire de coefficient de corrélation R et d’une

équation de type :

Lnkd=a%+b

3,84 m R2= 0,9 [
InK=-11,51762+ 4441,68485 (1/T)

3,6 4

3,4 4

3,24

3,04

InK

2,8 4
2,6
2,4 4

u
2,2 -

T T T T T T T
0,00305 0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340 0,00345
1T

Figure 63. LnK en fonction de 1/T
% Parameétres thermodynamiques

Tableau 15. Paramétres thermodynamiques d’adsorption de la fuchsine basique par
HDL (CoFe-S0.)

Parameétre AH* (KJ/mol) AS° (J/K°) AG° (KJ/mol)

valeur -36 ,910 -0,095 -7,359
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Les résultats rassemblés dans le tableau 15 montrent que le phénomeéne présent est

exothermique, spontané et 1’adsorption est de nature physique avec un ordre entre

I’adsorbant et 1’adsorbat.

IV.4. Isothermes d’adsorption

La courbe ci-dessous représenté la quantité de soluté (fuchsine) adsorbée par unité de

masse de matériau adsorbant en fonction des concentrations a 1’équilibre [Qe = f(Ce)] .

Qe

TpeL

0,000001 0 000002 0, 000003 0, 000004 0, 000005 0, 000006 0, 000007 0 000008

Ce

Figure 64. Isotherme d’adsorption

L’isotherme est du type L (isotherme de Langmuir)

Généralement 1’adsorption du solvant est faible par rapport a celle des molécules du

colorant, dans le cas des matériaux de type L.
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IV.4.1. Modele de Langmuir

0,9

H R=0,99
—— 1/Qe= 0,04069+1,14153E-6 (1/Ce)
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Figure 65. Linéarisation de Langmuir

e La courbe obtenue est une droite dont 1’équation : 1/Qe = 0,04069 + 1,14153.10
1/Ce.

e Le parametre adimensionnel de Hall Rc se présente sous la forme suivante :

1
RLZ
1+K,Cy

Ri= 1/ (1 + bCo) = 1/ (1 + 0,04069 .10%)= 0,99 < 1. Donc I’isotherme de 1’adsorption

de Langmuir est favorable.
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1VV.4.2. Modéle de Freundlich

2,04 5
B R=0,99
InQe= 12,13673+0,8879 InCe

1,8

1,6 -
1,4 -
1,24

1,0 4
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0,8
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04

0,24

0,0 T T T T T T T T T
-136 -134 -132 -130 -128 -126 -124 -122 -120 -118

In Ce

Figure 66. Linéarisation de Freundlich

e La courbe de InQe en fonction de InCe pour des concentrations initiales de la fuchsine
basique différentes est une droite de forme : InQe = 12,13643 + 0,8879 InCe.

e Alors1/n=0,8879 <1 I’adsorbant est efficace.
L’adsorption est confirmée par les deux modeéles.
IV.5. Etude cinétique

Pour étudier la cinétique d’adsorption, on détermine la capacité de fixation (Qt) en
fonction du temps (t). L’équilibre d’adsorption est pratiquement atteint aprés un certain temps

de contact adsorbant-adsorbat.

IV.5.1. Modele cinétique de pseudo premier-ordre
La courbe ci-dessous représenté In (Qe - Qt) en fonction de t, donne une droite linéaire avec

un coefficient de corrélation de R? = 0,88.
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-1,0

Hm R=088
—— Ln(Qe-Qt)= -1,04094-0,05126 (1)

-1,5 1
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Ln(Qe-Qt)
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Figure 67. Cinétique de pseudo premier-ordre

Le tableau suivent résume les paramétres cinétiques du modeéle cinétiques de pseudo
premier-ordre.

Parametres Kz (min 1) Qe (mg/g)

Valeur -0.118 0.353

IV.5.2. Modele cinétique de pseudo second-ordre
La courbe ci-dessous représenté t/Qt en fonction de t, donne un droite linéaire avec un

coefficient de corrélation de RZ = 0.99.
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4,5 1 B R°=099
—— t/Qt= 0,01223+0,15415 t

tQt
N
[$]
1

T T T T
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Temps (min)

Figure 68. Cinétique de pseudo second-ordre

Le tableau suivent résume les paramétres cinétiques du modéle cinétiques de pseudo

premier-ordre.

Parametres K2 (g.mol-1.min-1) | Qe (Mg/q) h (mg.g™.min?)

Valeur 1,943 6,487 81,763

e Le modéle du pseudo second ordre est plus convenable pour décrire la cinétique de

I’extraction de la fuchsine basique.
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Chapitre V : Activité biologique
Introduction

Les HDLs synthétisées a été tastée sur les phénomeénes de croissance au bien
d’inhibition des bactéries, les agents antibactériens agissent sur les bactéries au niveau
moléculaire en perturbant certaines de leurs fonctions essentielles. Pour évaluer les activites
biologiques potentielles, nous avons testé 4 souches bactériennes sur celles-ci (2 grams
positifs et 2 grams négatifs), utilisant la méthode de diffusion en milieu solide.

> Les bactéries gram négatif est : Escherichia Coli, Pseudomonas aeruginosa.
> Les bactéries gram positif est : Bacillus subtilis, Staphylococcus aureus.

V.1. Milieux de culture

Pour I’¢étude de I’activité antibactérienne, le bouillon nutritif et la gélose nutritive le
milieu Mueller Hinton a été utilis¢é comme milieu d’enrichissement pour les déférentes
souches bactériennes Escherichia Coli, Staphylococcus aureus, Bacillus subtilis et

Pseudomonas aeruginosa. Ces milieux aident a la dispersion fine des nano poudres.

V.2. Technique de travail

e Le milieu gélosé totalement fondu au bain marie puis refroidi est coulé dans les boites
de pétrie a la température du laboratoire pendant 20 minutes ou plus.

e A I’aide d’une pipette pasteur flammée au bec bunsen, la surface de la gélose Mueller-
Hinton est mordancée et les bactéries pré-préparées se propagent pour couvrir toute la
surface.

e Aprés la solidification du milieu, on dépose les produits a étudier sous forme de
poudre.

e Les boites de peétri sont ensuite incubées a 37 °C pendant 18 & 24 heures jusqu’a
apparition de zones d’inhibition ou de stimulation dues a la croissance bactérienne,

I’inhibition apparait sous la forme d’un halo sombre clair autour des disques.
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V.3. La lecture des résultats

A Taide d’une régle, nous mesurons les diamétres des zones d’inhibition. Les
figures suivantes montre les photos des boites de pétries pour les tests de zone d’inhibition du
matériau adsorbant CoFe-SOs4, CoFe-Acétone, CoFe-Glucose, CoFe calciné a 500°C, MnFe-
SO4, MnFe-DDPA, MnFe-Acétone, MnFe-Glucose, MnFe- SO4 calciné a 500°C, MnFe-SO4
calciné a 100°C contre les taches bactériennes. Les résultats de I’observation sont regroupés

ci-dessous :

Figure 69. Tests de zone d’inhibition des matériaux adsorbants contre

Escherichia.Coli

Figure 70. Tests de zone d’inhibition des matériaux adsorbants contre Pseudomonas

aeruginosa
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Figure 71. Tests de zone d’inhibition des matériaux adsorbants contre
Bacillus subtilis

Figure 72. Tests de zone d’inhibition des matériaux adsorbants contre

Staphylococcus aureus
Le Tableau 16 montre les résultats de 1’évaluation de 1’activité antibactérienne des differents
matériaux adsorbants évaluée par la méthode de diffusion en milieu gélosé et exprimee par la

mesure des diamétres des zones d’inhibitions figures (69, 70, 71, 22).

v Diameétre > 15 mm : Une bonne activité antibactérienne (il y a un pouvoir).
v Diametre <15 mm : Une faible activité antibactérienne (n’a pas un pouvoir).

v NA : Non actif.
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Tableau 16. Résultats des tests antibactériens des matériaux adsorbants

contre les taches bactériennes

Gram positif Gram negatif
Code Matériaux Bacillus Staphylococcus | Escherichia | Pseudomonas
subtilis aureus coli aeruginosa
A CoFe-SO4 NA 5 mm NA 15 mm
B CoFe- NA NA NA 10 mm
Acétone
C CoFe- 25 mm 20 mm 15 mm 25 mm
Glucose
D CoFe-SOq4 14 mm 15 mm NA 10 mm
calciné a
500°C
E MnFe- SOy 12 mm NA NA 9mm
F MnFe-DDPA NA NA NA NA
G MnFe- NA 14 mm NA 10 mm
Acétone
H MnFe- 13 mm 13 mm 10 mm 6 mm
Glucose
| MnFe- SOy 10 mm 10 mm NA NA
calciné a
500°C
J MnFe- SOy 10 mm NA NA 10 mm
calciné a
100°C
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Conclusion générale

L’objet de ce travail était la synthése de deux HDLs par la méthode coprécipitation a
pH constant et caractérisés par IR, on a greffé 1'uns des deux a [Dacide
diaminododécylphosphonique et enfin les appliqués a 1’adsorption des ions Cu?*, de la
colorante fuchsine basique ainsi qu’en activité antibactérienne. Les résultats obtenus sont : les
rendements de rétention de Cu®* par MnFe-SOs et MnFe-DDPA par atteignent 98% et les
paramétres optimaux sont: 25 mg avec MnFe-SOs et 12,5 mg avec MnFe-DDPA, une
concentration de 10% M de Cu?, T=20°C et une faible agitation. le rendement de
I’élimination de la fuchsine basique par CoFe-SO atteint 97% et les parametres optimaux
sont: 50 mg d’HDL, une concentration de 10* M de la fuchsine a T=20°C et une faible

agitation.

Les parametres thermodynamiques nous ont confirmé le caractére spontané et

exothermique des différentes adsorptions réalisées

L’isotherme d’adsorption dans touts les études est de types L et suit le modele de Langmuir

avec la cinétique du pseudo second ordre.

Les matériaux synthétisés (CoFe-SOs, CoFe-Acétone, CoFe-Glucose, CoFe-SO4
calciné a 500°C, MnFe-SOs, MnFe-Acétone, MnFe-Glucose, MnFe-DDPA, MnFe-SO4
calciné a 100°C et 500°C) ont été testés en activité antibactérienne contre 4 bactéries
(Escherichia Coli, Staphylococcus, Bacillus et Pseudomonas). Les résultats obtenus ont
montré une bonne activité, ce qui peut conduire a les utiliser comme agents antibactériens

sauf le MnFe-DDPA qui est non actif.

Perspectives :

Ce travail peut étre suivi par :
- La préparation d’autres HDL et leurs matériaux dérivés
- Des tests de rétention d’autres effluents

- Des tests d’inhibition d’autres souches bactériennes
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